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Ubungen in physikalischer Chemie fiir Studierende der Pharmazie

Versuch Nr.: 14 Version 2022

Kurzbezeichnung: Butylchlorid

Bestimmung von Reaktionsordnung
und Geschwindigkeitskonstante der
Hydrolyse von t-Butylchlorid mit
Hilfe der Leitfahigkeitsmessung

Aufgabenstellung

Fur die Hydrolysereaktion sind, ausgehend von konstanter t-Butylchloridkonzentration,
aber zwei verschiedenen Mischungen aus 95,3 %-igem Alkohol und Wasser, bei ca.
25 °C die Reaktionsordnung n und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k zu
ermitteln.

Es ist festzustellen, ob der Reaktionsmechanismus anhand der experimentellen Daten
einer Sn1 - oder einer Sn2 -Reaktion zugeordnet werden kann.

Grundlagen

Folgende Fragen sind zu beantworten:
Zur Vorbereitung:

e Was versteht man unter der Ordnung bzw. Pseudoordnung und der
Geschwindigkeitskonstante einer einfachen irreversiblen Reaktion, wie
kann man diese durch Linearisierung ermitteln?

e Informieren Sie sich Uber den Einfluss der Losungsmittelpolaritat auf die
Geschwindigkeit von Sn1- und Snz-Reaktionen (vgl. Lehrbucher der
organischen Chemie).

Zur Nachbereitung:

e Welcher Reaktionsmechanismus liegt - unter Berucksichtigung lhrer
Vorkenntnisse Uber den Einfluss der Lésungsmittelpolaritat - hier
wahrscheinlich vor?

e Formulieren Sie die Reaktionsmechanismen einer typischen Sn1- und
Sn2 -Reaktion fir die Hydrolyse von Alkylhalogeniden und gehen Sie dabei
darauf ein, warum man auch mit Hilfe stereochemischer Untersuchungen
zwischen Sn1 - und Sn2 -Reaktionen unterscheiden kann.
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Die Hydrolyse von t-Butylchlorid zu t-Butanol

CH, CH,
CH;, CH,

Abbildung 1: Reaktionsgleichung mit Strukturformeln der Hydrolyse von t-Butylchlorid zu t-
Butanol

ist eine nucleophile Substitution (vgl. Lehrbucher der Organischen Chemie).

Da bei der Reaktion lonen gebildet werden, lasst sie sich bequem konduktometrisch
(durch Leitfahigkeitsmessung) verfolgen. Die Konzentration ct-s des tertiar-Butylchlorids
und die elektrische Leitfahigkeit G=1/R Uber die Zeit t stehen in folgendem
Zusammenhang:

Ct—B __ Gt_Goo

(1)

ct-Bo  Go—Goo
Far einen Sn1 -Mechanismus Mechanismus gilt das differentielle Zeitgesetz:

dce_p

© — K1*Cp (2a),
Fir einen Snz2 -Mechanismus dagegen:
dci—
—— =Kz * € * tuy0 (2b).

Da bei den vorliegenden Versuchsbedingungen die Konzentration des eingesetzten
Wassers cHz0 sehr viel groer ist als die Konzentration des t-Butylchlorides, ergibt sich
allerdings eine Pseudo-Ordnung:

dci-p
dt

Somit sollte das integrierte Zeitgesetz sowohl bei Sn1 als auch bei Snz2 einer Reaktion 1.
Ordnung folgen:

!
=Ky * ¢_g * €0 = K2 * C_p (3)-

In—+8 = _kx«t (3a),
Ct—BO
bei Sn1 gilt: k = k; (siehe Gl. (2a)) und bei Sn2 k = Kk, * ¢y, (siehe Gl. (2b) und (3))
(3b).
Um eine Reaktion 2. Ordnung auszuschlief3en, untersucht man auch:
dci—
—— o =kxclg (4)
mit dem integrierten Zeitgesetz:
L =1 Lkt (4a),

Ct-B Ct—BO

bzw. (umgeformt fur die Leitfahigkeitsmessung unter Bezug auf Gl. (1))

Ce-Bo =1 + Kk * Ci—Bo * t (4b)

Ct-B
Eine Reaktion 0. Ordnung
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_ dci-p _
& —K (5)
besitzt das integrierte Zeitgesetz
Ci-Bp = C—po — K *t (5a),
das unter Bezug auf Gl. (1) nach
‘B -1 X ¢ (5b)
Ct—-BO Ct-Bo

umzuformen ist.

Wird eine Reaktion 1. Ordnung bestatigt wund eine Veranderung der
Geschwindigkeitskonstante mit der Wasserkonzentration festgestellt, dann liegt
moglicherweise eine Sn2 -Reaktion vor.

Da die Geschwindigkeitskonstanten aber auch von der Polaritat des
Lésungsmittelgemisches abhangig sind, kann eine Sn1 -Reaktion erst dann
ausgeschlossen  werden, wenn die Quotienten aus der ermittelten
Geschwindigkeitskonstante k und der Wasserkonzentration cu20 tatsachlich der
Geschwindigkeitskonstanten k2 entsprechen (vgl. (3b)), sich also nicht signifikant
unterscheiden bei den beiden Reaktionsansatzen.

Versuchsaufbau

Thermostat, Thermostatapparatur (Doppelwandiges Ruhrgefa®), Ruhrwerk mit
Ruhrstein, Stativ, 2 Stativklemmen, 2 Blretten, Mikroliterpipette, Leitfahigkeitsmessgerat
Cond 340i, dest. Wasser, 95,3 %-igen Ethanol, t-Butylchlorid

Durchfuiihrung

1. Falls noch nicht geschehen: Thermostat einschalten, Kiihlwasser aufdrehen.
Kontrollieren, ob am Thermostaten eine Temperatur von 25 °C eingestellt ist.
Die beiden Buretten jeweils mit dest. Wasser bzw. Ethanol auffillen.
Doppelmantelgefall ausspannen.

Al

Das Doppelmantelgefal® mit dem Losungsmittel aus den Buretten fllen:
5.1.Messreihe A: 30 ml Ethanol und 42 ml dest. Wasser,

5.2.Messreihe B: 36 ml Ethanol und 36 ml dest. Wasser.

Doppelmantelgefall einspannen, Magnetrihrer einlegen.

Deckel mit Leitfahigkeitsmesszelle auf das Doppelmantelgefall absenken.
Betriebsanleitung des Leitfahigkeitsmessgerates durchlesen.
Leitfahigkeitsmessgerat einschalten und nach der beigelegten Anleitung vorbereiten.

= © 0o N O

0.Wenn eine Temperatur von 25 + 0,3 °C erreicht ist, wird die Reaktion gestartet; dazu
werden mit einer Mikroliterpipette — Volumeneinstellung vorher Gberprifen — 0,24 mi

(2,2:102 mol) t-Butylchlorid durch die Bohrung im Deckel injiziert.

11.Datenerfassung starten und nach 40 min (Teil A) bzw. 60 min (Teil B) beenden.
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12.Nur nach Messreihe B: Daten am Computer auslesen und mit Hilfe der Excel-
Tabelle umrechnen.

Anleitungen fur die Handhabung des Leitfahigkeitsmessgerates und des benutzten
Auswerteprogramms befinden sich am Arbeitsplatz bzw. am Computer.

Hinweise zur Auswertung

Zur Auswertung wird durch eine lineare Regression der Wertepaare flr die bestétigte
Ordnung (d.h. ist c/co gegen t, In(c/co) gegen t oder co/c gegen t richtig?) die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus dem Anstieg ermittelt. Sollte eine Reaktion
erster Ordnung bestatigt worden sein, beachte man das Vorzeichen der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante!

Sollte sich nun zwischen den Messreihen A und B ein Unterschied der
Geschwindigkeitskonstanten ergeben, errechnet man zur Prifung auf eine Pseudo-
Ordnung versuchsweise Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung (die zusatzlichen
Indices A bzw. B ordnen die Ergebnisse den Messreihen zu):

k
kZA = A bzw. (68)
CH,0A0
k
kg = - 2 (6b).
H,0BO

Es ist nun abzuschatzen, ob signifikante Unterschiede zw. k2a und k2s bestehen.

(Es gibt noch weitere Mdoglichkeiten, wie die Berlcksichtigung der
Standardabweichungen um den Sn1 - oder den Sn2 -Mechanismus mit groerer
Sicherheit nicht auszuschlie®en, aber darauf kann hier verzichtet werden.)

Literatur

C. Czeslik, H. Seemann und R. Winter, Basiswissen Physikalische Chemie,
Vieweg+Teubner, Wiesbaden, 3. Auflage, 2009, Kap. 2.3.7

Seite 4 von 5



14 - Butylchlorid 11.03.2022

Datenblatt: Butylchlorid

Fir beide Versuchsreihen berechnen:

Vi,0 " PH,0

CH,00 =
2 .
MHZO VVersuch

VH20 — im jeweiligen Versuch eingesetztes Wasservolumen

PH20 — Dichte des Wassers (1,0 g/cm?)

MH20 — Molmasse des Wassers

Vversuch — im jeweiligen Versuch eingesetztes (Gesamt-)FlUssigkeitsvolumen

Messreihe A:
30 ml Ethanol und 42 ml dest. Wasser (und t-Butylchlorid)
CH20A0 = ...ouvunnnnnnnns (Einheit)

Messreihe B:
36 ml Ethanol und 36 ml dest. Wasser (und t-Butylchlorid)
CH20B0 = ...ccvvuunnnnns (Einheit)

Der Versuch wurde ordnungsgemaf durchgefihrt und die ermittelten Daten per E-Mail
an die eigene Adresse gesendet und der Arbeitsplatz Ubergeben (der tatsachliche Erhalt
der Messdaten ist sicherzustellen!).
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