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Einleitung

Es ist bekannt, dass die Atome aus einem positiven Kern und aus einer negativ geladenen
Elektronenwolke bestehen. Die Atome sind weiterhin nach auf3en neutral und zeigen kein
Dipolmoment. Diese Beobachtung lasst den Riickschluss zu, dass die Ladungsschwerpunkte
zusammenfallen. Das heilét, die positive und negative Ladung kompensieren sich gegenseitig.
Diese Situation andert sich, wenn wir ein Atom in ein elektrisches Feld bringen. Das
elektrische Feld Ubt auf die Ladungen eine Kraft aus. Esist leicht nachzuvollziehen, dass die
Ladungen sich dann in entgegen gesetzter Richtungen bewegen und es zu einer
Ladungstrennung kommt. Mit der Ladungstrennung entsteht ein elektrisches Dipolmoment.
Auch bei Molekillen lasst sich im elektrischen Feld eine Ladungstrennung und somit ein

el ektrisches Dipolmoment erzeugen.

Wir wollen das Verhalten der Materie im elektrischen sowie im magnetischen Feld
untersuchen.

Verhalten der Materieim elektrischen Feld

Durch Anlegen einer Spannung an die Platten eines Plattenkondensators wollen wir uns ein
el ektrisches Feld erzeugen. Wir nehmen zunéchst an, dass sich zwischen den Platten Vakuum
befindet. Ist die Flache A der Platten hinreichend grol3 gegentiber ihrem Abstand d, so

herrscht zwischen ihnen ein homogenes Feld @I)E . Die Stérke dieses Feldes ist

=E=— @

Ursprung des elektrischen Feldes sind die Ladungen. Folglich muss es eine Beziehung
zwischen der Feldstarke E und der Flachenladungsdichtes ,, geben:

svo%=e0E @

Q = Ladung, e, = elektrische Feldkonstante = 8,85418782* 10 Cv*m™.
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Der Kondensator besitzt eine Kapazitét C:

c=2 ©
Bringen wir ein Dielektrikum, also einen den Strom nicht leitenden Stoff, zwischen die

Platten, beobachten wir bei Konstanthaltung der Spannung U eine Erhéhung der
Flachenladungsdichte. Diese Erh6hung erfolgt um den Faktor e, . Esfolgt fur die
Flachenladungsdichte:

S, =€ *s, 4)

r

e, ist die Dielektrizitatskonstante. Sie ist stoffspezifisch und hat im Vakuum definitionsgemal3
den Wert 1.

Sp ++ + |+ +

Sp T
Y

5P L.

sp ist die zusitzliche Flachenladungsdichte und I&sst sich formelméldig wie folgt beschreiben:
SP:(SD'SV):Sv(er'l):eo(er'1)E ®)
Die Flachenladungsdichte und somit die Kapazitét des Kondensators erhoht sichauch bei

teilweise gefulltem Kondensator. Es muss nur die Bedingung erfillen, dass der Spalt
zwischen den Dielektrika kleiner ist wie der Plattenabstand.

Sy + + + |+ +
EEEm——
Sp I [
N oy o N
SD o ] ]

Die Feldstérke in dem Spalt ist
E=—2="Y=¢E 6
- o (6)

Dieses Ergebnis bedeutet, dass wir an der Phasengrenze Vakuum/Dielektrikum eine
Anderung der Feldstarke von e, E auf E haben.
Wir missen uns also fragen wie es zu diesem Unterschied kommt.
Da das Dielektrikum nicht leitend ist, findet keine Elektronenwanderung von Innen des Stoffs
zur Oberflache statt. Es handelt sich hierbei um eine Ladungstrennung und somit eine
Dipolausbildung. Betrachten wir ein Volumenelement dV mit der Stirnflache dA und der
Dicke dd, so ist diesem Volumenelement ein elektrisches Dipolmoment dp zuzuordnen, das
sich aus der Ladung dQ und dem Abstand dd der positiven und negativen Ladungen
voneinander ergibt:
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dp=dQ*dd =s, *dA*dd =s . *dV. (7
Der Quoatient aus dem Dipolmoment und Volumen ist die elektrische Polarisation P

=—=8S,. (8

Bel der elektrischen Polarisation handelt es sich um eine vektorielle Grof3e. Fir die €.
Polarisation gilt ebenfalls:

P=(e - 1)*e,* E='Np ©)

N ist die Anzahldichte der Molekiile und p die zur Feldrichtung parallele Komponente des
Dipolmomentes eines einzelnen Molekils. Die Grof3e in den Klammern wird auch als
elektrische Suszeptibilitét bezeichnet:

c.=e -1 (20

Wir haben bereits gesehen, dass ein elektrisches Feld eine Ladungstrennung und somit ein
induziertes Dipolmoment p; verursacht. Nun kdnnen wir zwei Polarisationsarten
unterscheiden.

Entsprechend ihrer Entstehungswelise gibt es eine Ver schiebungspolarisation und eine
Orientierungspolarisation.

Es handelt sich um eine Verschiebungspol arisation, wenn das Teilchen von vornherein kein
Dipolmoment besitzt und dieses erst durch das €. Feld verursacht wird. Man unterscheidet
hierbei zwel Fdle:

Elektronenpolarisation: Das induzierte Dipolmoment entsteht durch eine Verschiebung von
Elektronen relativ zu den viel schwereren positiven Kernen.

lonenpolarisation: Das induzierte Dipolmoment entsteht durch eine Verschiebung schwerer
positiver lonen relativ zu schweren negativen lonen.

Ken Dipolmoment bel Abwesenheit eines el. Feldes besitzen Atome, einatomige lonen,
homonukleare zweiatomige und symmetrische mehratomige Molekile, z.B. Hz, N2, Oy, COs.
Besitzen jedoch Molekiile bereits ein Dipolmoment, so wird diesesim el. Feld ausgerichtet
und wir sprechen von einer Orientierungspolarisation. Ein bereits vorhandenes Dipolmoment
nennt man auch ein permanentes Dipolmoment m Ein permanentes Dipolmoment besitzen
polare Molekile wie zum Beispiel HCI, CO oder H,O.

Das induzierte Dipolmoment ist proportional zur Feldstérke. Es ergibt sich:
p, =ak (11)
a = Polarisierbarkeit.

Haben wir den Kondensator mit einem Gas mit einem niedrigen Druck gefillt, so kénnen wir

die Dielektrizitatskonstante e, wie folgt berechnen:
Aus Gleichung (9) und (11) erhalten wir

5 . N ~ N
P=(e, - 1)*e,* E='NaE, und mit lN:TAr folgt (e, - )*e,* E= '\/;Ir aE.
Umformen ergibt:
N
e =1+ (12)
Me,
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Ist das Did ektrikum eine kondensierte Phase, dann erhalten wir die Clausius-Mosottische
Gleichung:
-1 N
&M _aop, (13
e +2r 3¢,

Pmno = molare Polarisation.

Fur die Orientierungspolarisation gilt:

M’ E
=N 14
orient 3kT ( )
Fur verdinnte Gase folgt daraus
N,rae mo
e =1+-2 + - (15)
Me, ? 3KT &

und fur kondensierte Phase;

- PRAR (19)

Wir kénnen also zusammenfassend sagen, dass sich die Polarisation aus der V erschiebungs-
und Orientierungspolarisation bzw. Elektronen, lonen und Orientierungspolarisation
zusammensetzt:

P=Py+Po=Pc+R+Po (17)

Wir wollen einen Schritt weitergehen. Es ist leicht nachzuvollziehen, dass die Elektronen sich
in einem elektrischen Feld schneller bewegen wie die lonen. In eéinem hochfrequenten el. Feld
gibt es einen Punkt, an dem die lonen der Feldanndherung nicht mehr folgen kénnen (Debye-
Falkenhagen Effekt). Die Polarisation ist dann nur auf die Elektronenpolarisation
zuriickzufUhren. Ist dies der Fall, so werden wir nicht mehr die Dielektrizitéskonstante e,
messen kdnnen. Wir missen dann von der Maxwellschen Beziehung

=e, (18)
Gebrauch machen. Bei sehr hohen Frequenzen wird auch keine Orientierung der Teilchenim

Feld eintreten, so dass wir Gleichung (13) mit der Gleichung (18) modifizieren missen und
erhalten:

Rio =55 =52 ¢ (19)

Diese Gleichung wird auch as Lorentz Lorenzsche Beziehung bezeichnet. Ry ist die molare
Refraktion und a g die Elektronenpolarisation.
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Verhalten der Materie im magnetischen Feld

Definition: Genauso, wie Materie im €. Feld polarisiert wird, wird sie auch im magn. Feld
polarisiert. Wir beobachten dann anstatt der Polarisation P die Magnetisierung M .

Es gibt also viele Paralelen zwischen dem Verhalten der Materie im elektrischen und im
magnetischen Feld.

Anaog zur Polarisation ist die Magnetisierung a's Quotient aus dem magnetischen Moment
und dem Volumen definiert. Beziehungen zwischen weiteren Grof3en seien in einer Tabelle
zusammengefasst:

Elektrostatik Magnetostatik
Grole Beziehung Grolde Beziehung
elektrische E magnetische H
Feldstarke Feldstarke
el. Feld- e magn. Feld- m,
konstante 0 konstante
Dielektrizitats- e Permeabilitats- m
r
zahl zahl
Dielektrizitatsk e Permeabilitat 1)
onstante
elektrische P Magnetisierung M
Polarisation
elektrische | ¢ =g - 1| magnetische |¢ = m-1
Suszeptibilitat | ¢ Suszeptibilitat | ™
el. Dipol p magn. Moment M
[_j = m=—
'N 'N

Ein Magnetfeld kann durch einen Permanentmagneten oder durch eine stromdurchflossene
Spule erzeugt werden. Das Magnetfeld besitzt eine magnetische FeldstarkeH und wenn man
Materie in das Feld bringt, erféhrt diese eine magn. Polarisation. Bel vielen Stoffen findet
man eine Proportionalitét zwischen der Magnetisierung M und der magn. Feldstérke H -

M=cH (20)
Die magn. Suszeptibilitst ¢ kann unabhéngig von der Feldstérke H sein. Dabei sind zwei
Félle zu unterscheiden:

1. M ig H entgegengerichtet. Das bedeutet, dass die magn. Suszeptibilitét ¢, negativ ist. In
diesem Fall sprechen wir von Diamagnetismus.

2. M hat die gleiche Richtung wie H . Dannist ¢, positiv, und wir sprechen von
Paramagnetismus.

Eine andere Gruppe von Stoffen zeichnet sich durch sehr grof3e positive Werte der
magnetischen Suszeptibilitét aus. ¢, ist dann nicht unabhéngig von H .Eskann sogar ohne

Gegenwart eines Magnetfeldes eine Magnetisierung vorliegen. Wir sprechen dann von
Ferromagnetismus. Weiterhin gibt es auch Antiferromagnetismus und Ferrimagnetismus.
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Wir wollen kurz auf Dia- und Paramagnetismus eingehen.

Diamagnetismus: Das magnetische Moment ist die Folge der Kreisbewegung der Elektronen
um den Kern oder um ihre eigene Achse. Setzt man Stoffe nun pl6tzlich einem auf3ern
Magnetfeld aus, so mussin jeder dieser Kreisbahnen ein Induktionsstrom auftreten. Nach der
Lenzschen Regel muss er so gerichtet sein, dass er seiner Entstehungsursache entgegenwirkt,
dass er also ein Magnetfeld erzeugt, das dem verursachenden Feld entgegen gerichtet ist.
Damit ist auch das induzierte magn. Moment dem &ul3eren Feld entgegengerichtet. Da die
Bewegung der Elektronen um den Kern reibungslos erfolgt, bleibt der beim Einschalten des
Feldes induzierte Strom und damit auch das magnetische Moment erhalten, bis das &uliere
Feld wieder abgeschaltet wird. Fir die diamagnetische Suszeptibilitat folgt:

¢ S==Njm|/|H| = 'Nm,(e?/6m, )8 (r?) (21)

Paramagnetismus: Im Gegensatz zum Diamagnetismus ist der Paramagnetismus an das
Vorhandensein eines magnetischen Moments gebunden. Er kann also nicht vorliegen, wenn

der Gesamtbahndrehimpuls L und der Gesamtspin S null sind. Atome, deren
Gesamtdrehimpuls oder Gesamtspin von null verschieden sind, sollten ein permanentes
magnetisches Moment besitzen und paramagnetisch sein. Bel Molekilen im stabilen Zustand
ist die Vektorsumme der individuellen magnetischen Momente im Allgemeinen null. Diesist
die Folge der Bindung zwischen den Atomen. Liegt dennoch ein vom Gesamtspin
herrtihrendes magnetisches Moment vor, so gibt dieses einen Hinwels auf die Zahl der
ungepaarten Elektronenspins. Fir die paramagnetische Suszeptibilitat folgt:

c paralen.b m (22)
" 3KT
Aufgabenstellung
Tell 1
1. Man bestimme das Dipolmoment von Chlorcyclohexan.
2. Fur Cyclohexan ist das permanente Dipolmoment null. Man berechne die Grof3e
(aA - DaE) nach der Gleichung
3
@a- Dac)=32(P- R) (23)

A
und prufe nach, ob die Anwendung von der Gleichung

/9 KT
rrl)erm = e|(<| (P- R) (24)
Tel 2

1. Man messe die Suszeptibilitdt ¢, von wassrigen NiCh-L6sungen und von reinem
Wasser bel Zimmertemperatur. Man verwende L6sungen, die etwa 10 ml Lésung
0,3 bis 3 g NiCh enthalten.

2. Mantrage ¢, in Abhangigkeit von Xg auf und ermittle aus der erhaltenen Kurve die
Suszeptibilitaten von festem NiCh und von H,O. Daraus berechne man pherm VON
NiCk unter der Annahme, dass herm”/(3KT)>>a it

gerechifertigt ist.
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3. Man iiberlege sich anhand des Aufbaus der Elektronenhiillen, dass [Ni(CN)]*
diamagnetisch und NF* paramagnetisch ist.

Versuchsaufbau und Durchfithrung (Teil 1)

Die Messung der relativen Dielektrizitétskonstanten wird mit Hilfe eines Schwingkreises
durchgefuihrt. Ein Schwingkreis besteht aus einer Spannungsquelle, einer Spule und einem
Kondensator. In der Versuchsapparatur sind parallel zur Spule zwei Kondensatoren
geschaltet, ein Messkondensator und ein variabler Drehkondensator. Ein Schwingkreis hat die
Eigenschaft eine Eigenfrequenz zu erzeugen, fur die gilt:

1
wW=,——
\JLC

L = Induktivitét der Spule; C = Kapazitét des Kondensators

Die Kapazitdt des Drehkondensators wird so lange variiert, bis die Eigenfrequenz des
Schwingkreises mit der Erregerfrequenz Ubereinstimmt (Resonanz). Im Resonanzfall flief3t
der gesamte Strom Uber das Drehspulinstrument ab. Es gilt:

C= L
Lw

2

Fur die Kapazitét Cx eines Plattenkondensators gilt:

A
C, =ee, —
X Ordx

mit A = Flache einer Platte; d = Abstand zwischen den Platten; ) = Dielektrizitatskonstante
€ = relative Dielektrizitatskonstante des Diel ektrikums.

Wegen C = C; + C, erhdt man:
1 _Aee Aeg
Lw? d, d,

Man erkennt, dass ein linearer Zusammenhang zwischen dem Wert an der Drehwinkelskala
des variablen Kondensators und der relativen Dielektrizitdtskonstanten besteht, da der Wert
des Drehwinkels proportional zu der Kapazitét ist.

Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 22 °C durchgefihrt. Zuerst wurde eine
Kalibrierkurve aufgenommen; hierbei wurden vier bekannte Ldsungen vermessen. Das
Dipolmoment von Chlorcyclohexan wurde dann bei verschiedenen Molenbriichen X in
Cyclohexan bestimmt. Die Dichten der Losungen wurden durch Wiegen von je 2 mL Ldsung
bestimmt und die Brechzahlen mit Hilfe eines Abbe-Refraktometers gemessen.

M esswerte und Auswertung

Messwerte fur die Kalibrierkurve

Substanz Dielektrizitatskonstante
Literaturwert e Mittelwert
[Skalenteilg]
Hexan 1,8865 249
7
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o-Xylol 2,562 628
Toluol 2,379 526,7
Diethylether 4,2666 1500,7
8
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Kalibrierkurve

4.8
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154

30«

w Y=pA+B*X
254 L Farameter Value Emor
mE T T e =
A 1851112 002827
20 - B 000163 3,38787E-5

T T R S |
200 A0 B0 a0 1000 1300 1400 1600
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Aus der Kalibrierung folgt ein Zusammenhang zwischen der Dielektrizitétskonstanten e und
den Skalenteilen ST:
e =151112 + 0,00163ST

Aufgabe 1.1: Bestimmung des Dipolmomentes von Chlorcyclohexan

Um das Dipolmoment von Chlorcyclohexan zu bestimmen, wurden mehrere Losungen
unterschiedlichen Molenbruchs von Chlorcyclohexan und Cyclohexan angesetzt und je
dreimal gemessen. Aus den jeweiligen Mittelwerten wurde mit Hilfe der Kalibriergeraden der
Wert fur die relative Dielektrizitétskonstante der Lésung e bestimmt. Dabel ist die molare
Polarisation einer Lésung definiert durch:

p = e, -1 YXGMG+(1_XG)MLM
" e +2 r

L

mit Xg = Stoffmengenverhdtnis des Geldsten; Mg = molare Masse des Gelsten; My =

molare Masse des L osungsmittels; (1-xg) = Stoffmengenverhdtnis des Ldsungsmittels; r | =
Dichte der L6sung

Es ergibt sich somit:

XG eL Dichter . PL PLm(1-Xg)
0,04998 2,20741 0,785 31,39413 27,28678
0,097 2,36687 0,794 34,49284 26,97748
0,142 2,61626 0,806 38,68157 26,57583
0,198 2,7404 0,8105 41,21029 26,42828
0,253 2,94715 0,8185 44,6581 26,16997

Die molare Polarisation der Losung Py setzt sich aus dem Anteil Py des Lésungsmittels und
dem Anteil P des Chlorcyclohexans zusammen:
P.=Pxg+ PLM(]-'XG)
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Die Auftragung der Polarisation des Losungsmittels als Funktion des Molenbruchs ergibt
folgende Graphik:

= P
100 = 5
= P;_M
=i |
a0
704
B0 <
= 50
o [
40 - iy u
1 -
a0 < "
L L L ] L] L]
20
10=
] T T T T T T T T 1
Q.05 010 0% 0,20 025 030
X

Um das Dipolmoment von Chlorcyclohexan zu bestimmen, ist nur die Polarisation P des
Molekils von Bedeutung. Man erhdt den Wert von P indem man Ppy(1-Xg) von P, abzieht
und diesen Wert anschlief3end durch xg telilt.

XG P PLm (1— XG) P
0,04998 31,39413 27,28678 82,17995
0,097 34,49284 26,97748 77,47794
0,142 38,68157 26,57583 Er'](ﬁu\gg;‘gzru‘ggé;hmh
gewertet.
0,198 41,21029 26,42828 74,65664
0,253 44,6581 26,16997 73,07563

Die molare Polarisation P ist von der Konzentration abhangig. Durch Auftragen von P in
Abhangigkeit von Xg und durch Extrapolation auf X ® 0O erhdlt man die unbeeinflusste
Polarisation Pg der Einzelmolekiile.

P; =lm P

Xc® 0

Die Auftragung der Polarisation P a's Funktion des Molenbruchs ergibt:

85
Y =A+B1"X +B2"X"2
B4
1 Parameter Value Error
a2 (]
A 8551113 2 B2629
BO B1 -105,59825 A7 D562
o B2 21274588 153 68938
- 1
e AR
o b Palynomial Fil of Werle P
TG = R
e
e
]
T4
] ]
T2 T T T ¥
0,05 0,10 0,1% 0,20 0,25
KG
10

http://www.svensiebler.aax.de



Aus dem Diagramm erhélt man fiir Pg einen Wert von 86,51113 cm®/mol .

Um R zu bestimmen geht man in gleicher Weise vor. Durch Umformen erh&lt man:

— n2 -1 VXGMG +(1'XG)MLM
n®+2 r,

L

Es ergibt sich somit:

XG n Dichter R.m(1-Xg) R,
0,04998 1,4258 0,785 27,12958 28,01895
0,097 1,4273 0,794 26,82207 28,31064
0,142 1,4285 0,806 26,42273 28,45279
0,198 1,43 0,8105 26,27603 28,99602
0,253 1,4315 0,8185 26,01921 29,39968

Die Auftragung der Refraktion des Losungsmittels ds Funktion des Molenbruchs ergibt
folgende Graphik:

50 -
ML

L

-

X_
Analog zur Polarisation erhdlt man den Wert von Rindem man R u(1-xg) von R_ abzieht und
diesen Wert anschlief3end durch xg teilt:

XG RL R v (1 -XG) R
0,04998 28,01895 27,12958 17,79447
0,097 28,31064 26,82207 15,3461
0,142 28,45279 26,42273 14,29617
0,198 28,99602 26,27603 13,73734
0,253 29,39968 26,01921 13,36155

Durch Auftragen von Rin Abhangigkeit von Xg und durch Extrapolation auf xg ® 0 erhélt
man die unbeeinflusste Refraktion Rg der Einzelmolekile.

Rs; =Ilim R

Xc®0
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Die Auftragung der Refraktion R als Funktion des Molenbruchs ergibt:

Y= A+ B1K + B2TRA2

FParameter Value Ermor
20 -
A 20 45571 0,67882
B1 63 44788 1027732
B2 141 87724 33,16188
_ . Eemeemeesieene
54 —PR

Folynomial Fit of Were2 R

ols 7 2o 7 eds 7 ol 7 ols
'x"-?

Aus dem Diagramm erhalt man firr Rg einen Wert von 20,45571 cm®/mol .

Das permanente Dipolmoment lasst sich nun mit Gleichung (24) bestimmen:

= [%8KT 6 R) mit (P-R) = 86,51113 - 10°® mPmol ™ — 20,45571 - 10°° nPmol ™t
n])erm N
A

= 66,05542 - 10°® mPmol?*

>66,05542 X10° m*mol *

_ 192885419 X0 J'C’m™ %,38066 10 K ™ x295,15K
6,0220540%moal *

=50968 - 10% Cm
= 1,79 D (Debye)

Der Literaturwert fir das Dipolmoment von Chlorcyclohexan betrégt fir die axiale Stellung
des Chlors 1,91 D, fir die aquatoriale Stellung 2,44 D. Es wird angenommen, dass das
Molekul bei Raumtemperatur schnell von der einen Konformation in die andere wechseln
kann. Daher wird zum Vergleich mit dem experimentellen Wert das arithmetische Mittel
herangezogen. Dieses betrégt 2,175 D. Die Abweichung betragt somit 21,5 %.

Aufgabe 1.2: Uberpriifung, ob die Naherung bei der Erstellung der Gleichung

= ,%okT o gerechtfertigtist
Myem N P-R)

Die obige Gleichung geht von der Néherung aus, dass der Beitrag des induzierten
Dipolmoments unabhangig von der Frequenz des Wechselfeldes ist. Dies muss jedoch nicht

immer der Fall sein. Bel kleinen Frequenzen setzt sich die Polarisierbarkeit a zusammen aus
einem Anteil aa, der auf die Verschiebung der Atomkerne zurlickzufhren ist, und einem
Anteill ag, der auf die Verschiebung der Elektronen zurlickzufihren ist. Der Anteil der
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Verschiebungspolarisation der Elektronen wird mit zunehmender Frequenz immer grofier.
Andert er sich um Dag, dann gilt:

Mo :\/BKT%(P- R) - (@A - DaE)

: 2
(%]

Ist (aa - Dag) hinreichend klein gegeniiber nfperm / 3KT, S0 geht obige Gleichung in
rnperm = 1’ gi(leT ><(P' R)

Zur Bestimmung der Grole (aa - Dag) wird von Cyclohexan ausgegangen, welches dem
Chlorcyclohexan strukturell sehr dhnlich ist, jedoch kein permanentes Dipolmoment besitzt.
Mit

Mherm = 0
folgt aus Gleichung (25):

e
a, -Dag :N_O(P' R)

A

P und R beziehen sich auf reines Cyclohexan; die Werte konnen aus den Gleichungen (13)
und (19) berechnet werden. Mit e = 2,0243; n = 1,42; M=84,156g* mol™* und r =0,774g* cm*
folgt: P=27,67cn?*mol™* und R=27,52cnt*mol ™. Daraus ergibt sich:

_ 38,8542 0™ C?J'm™

6,022136 X0 mol * (27,67-27,52) 10°m*mal * = 6,62 40 **C*m?J*
’ m

ap - E

Den Vergleichswert erhdlt man durch Einsetzen des experimentell bestimmten
Dipolmoments in den oben genannten Ausdruck

2

Mhem _ (5,968 10" Cmf
3KT  3x1,380658x107 K * x295,15K

=2,9140%*C?*m?J?

Man erkennt, dass ein Unterschied von 3 Zehnerpotenzen besteht. Die Annahme
(aa-Dag) << Mpem/3KT
ist somit gerechtfertigt.

Fehlerbetrachtung

Mogliche Fehlerquellen sind:

1. Gerétefehler: Um gerdtebedingte Messschwankungen zu kompensieren wurden alle
Werte dreimal gemessen und jewells der Mittelwert gebildet.

2. Wégefehler (fehlerhafte Molenbriiche und Dichten; Brechzahlen). Erschwerend
kommt hinzu, dass gerade bel kleinen Molenbriichen sich der Wagefehler besonders
stark auswirkt.
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3. Ablesefehler (graphische Extrapolation). Dies ist wahrscheinlich die grofdte
Fehlerquelle. Man kann den Graphen jewells die Fehler fur die Steigung und
Ordinatenabschnitt entnehmen. Die Grof3en sind jeweils mit ca. 3% Fehler behaftet.
Und well die GroRRen fortlaufend in die néchsten Gleichungen eingesetzt werden und
alle berechneten Werte voneinander abhangen, unterliegt die ganze Auswertung dem
Gesetz der Fehlerfortpflanzung.

4. Fehlerhafte Volumina bei der Dichtebestimmung. Das Gefél zur Dichtebestimmung
ist auf 20°C geeicht. Wir haben bei 22°C gemessen.

5. Wenige Eichsubstanzen, d.h. zu wenige Punkte fir die Ausgle chsgerade.

Versuchsaufbau und Durchfithrung (Teil 2)

Im zweiten Teil des Versuchs soll die molare Suszeptibilitét von NiCh* 6H,O bestimmt
werden. Suszeptibilitéten dia- und paramagnetischer Stoffe misst man Uber die Kraft, die ein
inhomogenes Magnetfeld auf solche Proben auslibt. Je nachdem, ob die Suszeptibilitét positiv
oder negativ ist, wird der Probenkdrper zu Stellen groferer oder kleinerer Feldstarke
hingezogen. Diese Kraft misst man mit einer Waage als Gewichtsénderung beim Einschalten
des magnetischen Feldes.

Nach der Methode von Gouy bringt man die Probe so in ein Magnetfeld, dass ihr eines Ende
im Bereich des homogenen Feldes H zwischen den parallelen Polschuhen eines
Elektromagneten, ihr anderes Ende bereits im fast feldfreien Raum (Ho) befindet.

Die Suszeptibilitét ergibt sich dann aus

2mF
c=——2_ 26
AB?r (26)
und die molare Suszeptibilitéat aus
cC,=C*M 27

Mo = magn. Feldkonstante, F = Kraft, A = Flache des Probenrohrs, B = magn. Flussdichte,
r = Dichte der Probe und M die molare Masse der Probe.

Im Versuch wurden vier NiCh-L6sungen gemessen. Dabel wurde Ldsungen verwendet, die
0,3bis3 g NiCh in 10ml Wasser enthielten.

Die Suszeptibilitdt ¢ einer Lésung setzt sich dann aus den Suszeptibilitéten ¢ ¢ des GelGsten
und ¢ v des Ldsungsmittels zusammen, und zwar aus den entsprechenden
Stoffmengenverhatnissen xg und X m:
CL = XcCo+ XLmCLM (28)
Mit x m = 1-Xg folgt:
CL =XsCa+ (1-Xg)CLm
=Xa(CG-CLm)+ CLm (29

Trégt man nun ¢ gegen Xg auf, dann erwartet man eine Gerade. Aus dem Schnittpunkt A
mit der Ordinate folgt ¢ v und aus der Steigung B der Wert fir (Ce-CLm).
An dieser Stelle sei die Messanordnung schematisch dargestellt:
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Prohe

Waage Magnet

Walomm
M esswerte und Auswertung

Die Masse des |eeren Probenréhrchens betrégt ohne eingeschaltetes Magnetfeld 31,08700g,
mit eingeschaltetem Magnetfeld 31,08362g. Diese Werte wurden von den Messwerten des N
Salzes abgezogen. Die Flache A des Probenrdhrchens wurde zu 0,922cn bestimmt.

Die magn. Flussdichte B betrégt 0,5 T.

Mit Gleichung 26 kann aus den Messwerten die Suszeptibilitét ¢, der Ni-Losung berechnet
werden. Dabei ist [ = 1,256637*10°VsA™*m?, g =9,81123ms?, r =1,92gml™.

V sxsxA™t xm ™t xkg xm>s 2

— 3 -1
Lo m” >kg Xm 3 X/ 2 xs? xm™* kg
X m ohne Feld [ m mit Feld Dm [g] cL [m°kg™]
[9] [¢]
0,0862 10,39857 10,40353 0,00496 2,76E-09
0,1477 10,68055 0,69353 0,01298 7,23E-09
0,2333 11,36256 11,38538 0,02282 1,27E-08
0,2983 11,46822 11,49788 0,02966 1,65E-08

Die Auftragung von ¢ in Abhangigkeit von Xg ergibt eine Gerade:

= Xm
1,B0E-DOS - Linear Fit of Data12 Xm
1,60E-008 | "
1,40E-008
i -
1,20E-008
R |
= 1,00E-008 -
i Y=A+B X
E 8,00E-008
- 4 L Farameter Value Error
W= eomEEEy 0909090909090 P 020 inemmemi o dmiai HI
1 A -2.57905E-9 4 D3285E-10
4, DOE-D0E B 5 4707VE-B 1,9411E-8
o b
2, 00E-00E
T o] T ¥ T T L) T
0,05 010 0,15 0,20 025 0,30
XG

Aus dem Ordinatenabschnitt A folgt firr ¢y -2,57905%10° n*kg™. Aus diesem Wert und

der Steigung erhét man fir cc:
B = (Ca-CLm) = 6,4707*10° nt*kg*

= Ccg=B+c m = (6,4707*10°® -2,57905* 10°) nP*kg! = 6,212* 108 n* kgt
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Fir ¢, folgt daraus und der Gleichung 27 mit M(NiCk* 6H,0) = 76,72 kg* mol*:

Cm = 6,212¢10°® nP*kg '+ 76,72 kg* mol™* = 4,77*10° m®mol™*

Der Literaturwert fiir cm(NiCh*6H,0) ist mit 4240* 10 °cnmol! angegeben. Dies entspricht
cm(NiCb*6H,0) = 4,24*10°° nmol*. Der von uns bestimmte Wert liegt somit um 12,5%
Uber dem Literaturwert. Der Fehler ist sicherlich messtechnisch bedingt, d.h. konkret die
Waage ist sehr empfindlich, so dass die von der Waage angezeigten Werte sehr schwanken,
was wiederum das Ablesen der Werte erschwert. Andererseits liefert uns die oben dargestellte
Gerade einen Wert A, der mit 15,6% Fehler behaftet ist. Der Wert der Steigung ist mit 3%
Fehler behaftet. Diese Fehler pflanzen sich in der weiteren Rechnung fort.

2
perm

e
Unter der Annahme pperm?/(3KT)>>a ldsst sichaus ¢ = N,mGa + ~das permanente
2}

Dipolmoment [herm fr das Salz bestimmen:

_[3kTc _ [3%4,7740 °m’mol * %,380658 X10 % JK "* x29515K
Y N,m, 6,022136 X102 mol * X1,256637 X0 *VsA ' m !
=8,78*10% AnY

Die Abhangigkeit zwischen den ungepaarten Elektronen Ne und dem permanenten

Dipolmoment ist gegeben durch:
rT'perm = r‘noohr \ Ne(Ne+2) (30)

Durch umformen dieser Gleichung erhalten wir fir Ne

Ne =-1% \/1+ (rnperm / rrl)ohr)2
Hbohr = 9,2741* 10°*An. Wir setzten den von uns berechneten Wert fUr pherm €in und erhalten

Ne=-1+1,38

Wir erhalten somit fir die Anzahl der ungepaarten Elektronen in Nickelsalz einen
unbrauchbaren Wert von 0,38 und einen Wert [N, | = 2,38.

Somit ergibt unsere Rechnung zwei ungepaarte Elektronen im NF*-lon. Schauen wir uns die
Besetzung der Elektronenhiille von N#* an, so bekommen wir tatsichlich zwei ungepaarte
Elektronen!

Aufgabe 2.3

J° =i
e
JF-=S—
—_—
o
—
- F
—_—

Ni?* [Ar] 3d® => ungepaarte Elektronen => paramagnetisch
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[Mi(CH}4])2 [4Ar]3d104524p2=>

[ a—
—_—

AR M T
3d 4z 4p

=> dle Elektronen sind gepaart => diamagnetisch
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