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1 Einfiihrung in die Analytische Chemie und
in die Quantitative Analyse

Arbeitsabldufe in der Quantitativen Analyse ... 3 | Bewertung von
Ergebnissen ... 5 | Physikalische und chemische Trennmethoden ... 7 |
Bestimmungsverfahren ... 8

Die vollstindige Beurteilung einer Substanz ist nur bei Kenntnis von Art und Menge der in
ihr enthaltenen Einzelkomponenten mdglich. Die zahlreichen Untersuchungsmethoden
der analytischen Chemie geben Antworten auf die Fragen: Was liegt vor? — Qualitative
Analyse, Wie viel liegt vor? — Quantitative Analyse, Wie liegt etwas vor? — Strukturanalyse.

Insbesondere die quantitative Analyse bildet eine wesentliche Grundlage der Stoftbe-
urteilung, sodass ihr Anwendungsbereich in Wissenschaft und Technik keinesfalls auf
nur chemisch orientierte Forschungsgebiete oder Industriezweige beschrinkt ist. Grund-
lagen und praktische Anwendungen der wichtigsten quantitativen Analysenverfahren sol-
len im Folgenden behandelt werden. Viele der hier angegebenen klassischen, chemischen
Analysenmethoden sind heute durch moderne instrumentalanalytische Verfahren ersetzt
worden. Aus didaktischen Griinden werden sie jedoch in diesem Lehrbuch weiterhin auf-
gefiihrt, da sie wesentliche Grundlagen und Gesetzméfligkeiten vermitteln, die fiir die
Ausbildung der Studierenden wichtig sind.

Die theoretischen Vorbemerkungen umfassen die Arbeitsabschnitte: Bewertungs-
grundlagen, Trennmethoden und Bestimmungsverfahren und stellen eine Zusammenfas-
sung aus der Sicht des Analytikers dar. Anfanger ohne analytische Vorkenntnisse werden
sich in der Regel zuerst mit den Grundlagen (> Kap. 2 usw.) bekannt machen.

1.1 Arbeitsabldufe in der Quantitativen Analyse

Bei der Durchfithrung einer quantitativen Untersuchung kénnen die aufeinanderfolgen-
den Arbeitsabschnitte

Probenahme

Probevorbehandlung (Auflésen oder Aufschluss, Teilung, Trennung)

Bestimmung

Berechnung und Interpretation des Analysenergebnisses
unterschieden werden.

Eine fehlerhafte Probenahme kann auch die sorgfiltigste weitere Arbeit entwerten. Die
teilweise komplizierte Probenahme kann wegen ihres Umfanges hier nicht behandelt wer-
den, zumal sie bei wertvollen Produkten ohnehin durch speziell geschulte und oft sogar



1.1 Arbeitsabldufe in der Quantitativen Analyse

O Tab. 1.1 Dolomit: Bestimmung des Ca- und Mg-Gehalts

Loseprozess:  (aC0s - MgC0; +4H" —> Ca’* + Mg”* + 2H,0+ 2 (0,
1 mmol Dolomit erfordert 4 mmol HCI, fiir 4 mmol also:
n(HC) = & - 4mmol = 16 mmol, das sind 8 mL 2 mol/L HCl oder 3,2 mL 5 mol/L

HCl.
Losung in Sdurekonzentration soll c(HCl) = 0,2 mol/L sein, d. h., es werden zusatzlich
100-mlL- 0,2 mmol/mL-100mL = 20 mmol HCl bendtigt, das sind 10 mL 2 mol/L HCl oder

Messkolben: 4mL 5mol/L HCI Uberschuss.

Praktische Einwaage in 18 mL 2 mol/L HCl oder 7,2 mL 5 mol/L HCI direkt im Messkolben
Auflosung: 16sen und mit Wasser auf 100,0 mL auffiillen.

Neutralisation: Ein aliquoter Anteil dieser Losung, z. B. von 25,0 mL enthalt
0,2 mmol - mLt. 25mL =5,0 mmol H* und wird durch 2,5mL 2 mol/L NaOH
neutralisiert.

vereidigte Probenehmer erfolgt. Es sollte aber beachtet werden, dass das Zerkleinern und
Mischen sowie die Einwaage oder das Abmessen von Volumina bereits einfache Arbeits-
vorginge der Probenahme sind.

Sieht man von speziellen Untersuchungsmethoden wie etwa der direkten Spektralana-
lyse von Metallproben ab, so muss die Analysensubstanz im néchsten Arbeitsabschnitt
mit einem geeigneten Losemittel verdiinnt werden. In der anorganischen Analyse wird
als Grundkomponente aller Losungen Wasser verwendet, dessen Eigenschaft durch
Zusitze von bestimmten Stoffen erginzt wird. So steigern Sdurezusitze bis zu 2mol/L
HCI, H,SO4 oder HNO; vor allem die Aciditit. Bei 5mol/L zeigen sich neben einer
weiter erhohten Konzentration der Wasserstoffionen komplexbildende (HCI) oder
oxidierende Eigenschaften (HNOs5; HClO4; H,SO4). Eine oft wesentliche Verstirkung
des Auflgsevermogens erzielt man durch Zugabe von typischen Komplexbildnern
wie Tartrat, Citrat, Oxalat und Fluorid. Neben den sauren kommen in einigen Fillen
auch alkalische Losemittel wie 2 oder 5mol/L NH; bzw. NaOH in Betracht, die zu
Ammin- oder Hydroxokomplexen fithren konnen. Ganz allgemein sollte beim Auflosen
beachtet werden, dass es zwangsldufig mit einer ,Verunreinigung® der urspriinglichen
Probe durch Fremdstoffe einhergeht. Zur Vermeidung unkontrollierbarer Stérungen
der nachfolgenden Arbeitsoperationen ist daher eine dosierte Zugabe der Losemittel
wesentliche Voraussetzung fiir eine schnelle und zuverldssige Arbeitsweise. Dosierung
und kontrolliertes Arbeiten gestalten sich besonders einfach, wenn die erforderlichen
Stoffmengen #; auf der Basis der Aquivalenzbeziehung abgeschitzt werden:

n(X)=c-Vi=c,-V, erfordert n(R)=c3-Vs=c4-Vy=-

Als Einheit wahlt man zweckmif3ig mmol fiir die Stoffmenge, mmol/mL fiir die Konzen-
tration, mL fiir das Volumen.

Zur Erlduterung soll folgendes Beispiel (@ Tab. 1.1) dienen: In Dolomit mit der mittle-
ren molaren Masse m(CaCOj3 - MgCO,) = 184,401 g/mol soll der Ca- und Mg-Gehalt in
Gew.-% bestimmt werden; Einwaage von 730 + 30 mg (ca. 4 mmol) Dolomit.

Einige Substanzen werden von den Losemitteln nur sehr langsam oder gar nicht ange-
griffen. Sie miissen vor der eigentlichen Auflosung durch einen Aufschluss in eine 16sliche



1.2 Bewertung von Ergebnissen

Form tiberfithrt werden. Bei den Aufschliissen liegen die Temperaturen tiber 200 oder
sogar 300 °C. Neben hochsiedenden Fliissigkeiten wie H,SO,4 und H;PO,4 verwendet man
Salzschmelzen mit oxidierendem, reduzierendem oder sulfidierendem sowie saurem oder
alkalischem Charakter.

Dosierung und somit Kenntnis der Gesamtmenge und des Uberschusses an Aufschluss-
mitteln sind neben Temperatur, Zeitdauer und Aufschlussgerit von entscheidender Be-
deutung fiir den Erfolg. Auch der sich anschlieBende Loseprozess verlangt die Einhaltung
bestimmter Versuchsbedingungen.

Wird eine Bestimmung durch Art und Menge der Begleitsubstanzen in einer Analysen-
probe gestort, so muss zwischen dem Auflésen und der Bestimmung eine Trennung ein-
geschaltet werden. Zahlreiche prinzipiell mégliche Trennmethoden werden in » Kap. 1.3
aufgefiihrt. Der letzte Arbeitsabschnitt einer quantitativen Analyse ist die Bestimmung mit
anschlielender Berechnung, bei der aus einer Messgrofie W die gesuchte Masse m oder
die Konzentration ¢ ermittelt wird. Hierzu bringt » Kap. 1.4 die allgemeinen Grundlagen.

1.2 Bewertung von Ergebnissen

Vergleich, Auswahl und Bewertung verschiedener Analysenverfahren oder der dabei be-
nutzten Bestimmungsverfahren sowie die richtige Beurteilung der Ergebnisse sind nur bei
einer allgemeinen Festlegung der folgenden maf3gebenden Begriffe moglich, von denen
jedoch nur die ersten 4 niher behandelt werden sollen:

Arbeitsbereiche,

Selektivitit,

Fehler,

Probemenge und Gehalt,

Schwierigkeitsgrad,

apparativer Aufwand,

Zeitbedarf,

Kosten.

Ein Analysenverfahren enthilt mehrere Arbeitsabschnitte (»S. 3), bei denen die Arbeits-
technik weitgehend vom Untersuchungsgegenstand abhingt. Nur das Bestimmungsver-
fahren selbst ist ziemlich unabhingig davon, weil durch die Probenvorbehandlung auch
verschiedenartige Probematerialien an die genau festgelegten Arbeitsbedingungen des Be-
stimmungsverfahrens angepasst werden. Daher kann z. B. ein einziges spektralphotome-
trisches Bestimmungsverfahren fiir Eisen mittels Bipyridin in Analysenverfahren fiir Blut
oder Glas oder Leichtmetall eingesetzt werden, ohne dass die Arbeitstechnik gedndert
werden muss.

Jedes Bestimmungsverfahren hat einen begrenzten Arbeitsbereich. Im oben genannten
Beispiel muss eine Mindestmenge Eisen vorliegen, andererseits darf aber eine Hochst-
menge Eisen nicht tiberschritten werden, weil im Bestimmungsverfahren nur eine genau
angegebene Menge Bipyridin zur Komplexbildung vorgesehen ist. Zweckmiflig gibt man
fur ein Bestimmungsverfahren den Stoffmengenarbeitsbereich an, nicht den Massen-, Vo-
lumen- oder Konzentrationsarbeitsbereich. Hierbei wird zuerst die groflere Stoffmenge
genannt, dann die kleinere. Die obere Grenze ist wichtiger, weil sie auf keinen Fall iiber-
schritten werden darf, da sonst das Bestimmungsverfahren wegen Reagenzmangel oder
dergleichen versagt. Bei Uberschreiten der unteren Grenze erhoht sich dagegen nur der
Fehler der Bestimmung.



1.2 Bewertung von Ergebnissen

O Tab. 1.2 Standardarbeitsbereiche

Benennung Arbeitsbereich Immol Benennung Arbeitsbereich /umol
Millimol-Verfahren 3 1000-100 Mikromol-Verfahren 3 1000-100
Millimol-Verfahren 2 100-10 Mikromol-Verfahren 2 100-10
Millimol-Verfahren 1 10-1 Mikromol-Verfahren 1 10-1

Umfasst der Stoffmengenarbeitsbereich glatte Zehnerpotenzen, spricht man von Standar-
darbeitsbereichen (o Tab. 1.2).

Analoge Benennungen und Arbeitsbereiche werden fiir Nanomol-10~"-, Picomol-
10~"2-, Femtomol-10""- und Attomol-10~"*-Verfahren benutzt.

Zuverldssige analytische Aussagen setzen 2 bis 4 Einzelbestimmungen voraus. Daher
muss soviel Probesubstanz vorliegen, dass darin vom zu bestimmenden Stoff mindestens
das Fiinffache der unteren Arbeitsbereichsgrenze enthalten ist. Nach der fiir eine Analyse
benétigten Probesubstanzmasse (Einwaage mp) teilt man grob ein in Makroanalysenver-
fahren mit mg tiber 100 mg, Halbmikroanalysenverfahren mit mg zwischen 100 und 10 mg
und Mikroanalysenverfahren mit mg unter 10 mg.

Legt ein Analysenverfahren neben dem Bestimmungsverfahren auch die Einwaage fest,
ist damit der Gehaltsbereich, den der zu bestimmende Stoff in der Probesubstanz besit-
zen darf, ebenfalls gegeben. Gehalte gibt man meist als Massenanteile, bzw. bei Gasen als
Volumenanteile an, oft auch als Stoffmengenkonzentration (z.B. in mmol/L) oder Mas-
senkonzentration (z. B. in mg/ m’). Stoffe mit Anteilen iiber 0,1 (10 %) bezeichnet man als
Hauptbestandteile, von 0,1 bis 0,001 (10 % bis 0,1%) als Nebenbestandteile, darunter als
Spurenbestandteile.

Jedes einzelne Ergebnis x; einer Bestimmung bzw. Analyse weicht vom ,,wahren“ Wert
mehr oder weniger ab. Als Ursache der Abweichung, des Fehlers, kommen in Betracht:
Arbeitsbedingungen: Einfluss der Anderung von Zustandsgroflen wie Druck, Tempe-
ratur, Volumen, Konzentration der Reagenzien und Fremdstoffe sowie von Wasch- und
Trocknungsprozessen u. a. m.

Arbeitsgerdte: Bestindigkeit des Materials, Ablesegenauigkeit, Fehler von Bauteilen und
mangelnde Konstanz apparativer Grof3en.

Arbeitstechnik: Persdnliche Fehler, deren Grofle auch von Geschicklichkeit und Ubung
abhingig ist.

Nach der Art der Abweichung muss zwischen zufilligen Fehlern und systematischen
Fehlern unterschieden werden. Bei eindeutig festgelegten Arbeitsbedingungen sind die
zufilligen Fehler vom Willen des Beobachters unabhingige zweiseitige Abweichungen
(Streuung). Der mit einem +-Symbol gekennzeichnete Streubereich gibt Aussagen iiber
die Reproduzierbarkeit. Systematische Fehler sind einseitige Abweichungen, die im Ge-
gensatz zur ersten Fehlergruppe vermeidbar oder zumindest eliminierbar sind. Die Aus-
schaltung der negativen oder positiven systematischen Fehler, d. h. von Unter- bzw. Uber-
befunden, ist fiir die Richtigkeit eines Ergebnisses von entscheidender Bedeutung. Der
Aussagegehalt der Fehlerarten kann aus der o Abb. 1.1 ersehen werden.

Fehler konnen absolut oder proportional zum Betrag des Ergebnisses auftreten, wobei
absolute Fehler stets die Dimension des zugehdrigen Ergebnisses (Stoffmenge, Masse, Vo-



1.3 Physikalische und chemische Trennmethoden

o Abb. 1.1 Messergebnis x; ,numerisch
v X% richtig", da wahrer Wert iz im Bereich der
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=0 gleicher Reproduzierbarkeit ,,numerisch
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b X der wahre Wert i nicht mehr im Bereich der
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lumen, Konzentration usw.) besitzen. Relative Fehler werden oft in Prozent angegeben und
zur Vermeidung von Irrtiimern ausdriicklich mit Rel.-% bezeichnet.

Typische systematische Absolutfehler sind z. B. Blindwerte (»S. 48) bei gravimetrischen
und titrimetrischen Bestimmungen. Faktoren der Mafllosungen sind als Korrekturgrofien
fur systematische Relativfehler einzustufen. Viele Analysenverfahren besitzen ,innere®
systematische Fehler, die nur durch eine Reihe von Modellanalysen oder Eichmessungen
entdeckt werden und sodann bei praktischen Analysen Berticksichtigung finden miissen.

Der Einfluss von Fremdionen und Begleitsubstanzen auf das Analysenergebnis wird
durch den Begriff der Selektivitdt des Verfahrens beschrieben.

1.3 Physikalische und chemische Trennmethoden

Besitzt ein Verfahren eine unzureichende Selektivitit, so miissen die stérenden Begleitstof-
fe vor der eigentlichen Bestimmung abgetrennt werden. Hierfiir stehen zahlreiche Trenn-
methoden zur Verfiigung, unter denen eine zweckméflige Auswahl zu treffen ist.o Tab. 1.3
gibt einen Uberblick.

Bei den physikalischen Trennmethoden bleiben die Substanzen in chemischer Hin-
sicht unverandert. Unter den Methoden nach dem Siebprinzip findet man die so geldufigen
Arbeitsoperationen des Filtrierens, die fiir den Analytiker unentbehrlich sind. Als Beispiel
fir das Absetzprinzip seien das Dekantieren und das noch wirksamere Zentrifugieren als
Ersatz fiir die oft langwierige Filtration genannt. Zu den thermischen Trennmethoden ge-
horen die fraktionierte Destillation und Kristallisation, ebenso das Trocknen und Glithen
von Niederschlidgen zur Entfernung letzter Losemittelreste.

Bei den physikalisch-chemischen Trennmethoden sind neben physikalischen auch
chemische Vorgénge zu beriicksichtigen. So treten bei der Loslichkeitstrennung Wech-
selwirkungen zwischen gelostem Stoff und Losemittel auf, die bis zu komplexidhnlichen
Verbindungen fithren. Besondere Aufmerksamkeit verdienen Extraktionsmethoden,
die auf einer unterschiedlichen Stoffverteilung in zwei nicht bzw. begrenzt miteinander
mischbaren Fliissigkeiten basieren. Geringer Zeitbedarf und Schwierigkeitsgrad bei
groBer Trennschirfe sind als wichtige Vorteile zu werten. Eine Weiterentwicklung
der Extraktion findet man in den chromatographischen Methoden, die besonders bei
komplizierten Systemen und bei extrem kleinen Probemengen unersetzlich geworden
sind. Bei den elektrochemischen Methoden nutzt man die verschiedenen stoffspezifischen
Abscheidungsspannungen oder die unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten im
elektrischen Feld aus.
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O Tab. 1.3 Uberblick Trennmethoden

Physikalische 1. Mechanische Trennung:
Methoden Siebprinzip, z. B. Sieben und Filtrieren, sowie
Absetzprinzip, z. B. Dekantieren, Zentrifugieren und Windsichten

2. Thermische Trennung:
Trennung bei verschiedenen Siede-, Sublimations- und Schmelzpunkten

Physikalisch- 1. Loslichkeitstrennung:
chemische Kristallisation und Extraktion

Methoden
2. Chromatographische Trennung:

Gas- und Flussigkeitschromatographie

3. Elektrophoretische Trennung:
Zonenelektrophorese, Isotachophorese, Elektrophoretische Fokussierung

L. Elektrochemische Trennung:
Abscheidung durch Elektrolyse

Chemische 1. Trennung durch Fallung:
Methoden Uberfiihren in schwerldsliche Verbindungen

2. Trennung iiber die Gasphase:
Bildung von leicht fliichtigen Wasserstoff- und Halogenverbindungen usw.

3. Trennung durch lonenaustauscher:
dquivalenter lonenumtausch, Chromatographie an lonenaustauschern

Bei den chemischen Methoden geht der Trennung eine Stoffumsetzung voraus. Die klas-
sische Trennmethode beruht auf der Erzeugung schwerloslicher Niederschlidge und an-
schlieflender Filtration. Weniger zeitraubend und stéranfillig arbeitet die Maskierung.
Storende Begleitsubstanzen werden hierbei durch selektiv wirkende Komplexbildner so
verdndert, dass die Bestimmung durch sie nicht mehr beeinflusst wird. Einige Elemente
lassen sich in Form von Wasserstoftverbindungen (HCI, AsHj; usw.) oder als Halogenide
(SiF4, AsCl; usw.) leicht verfliichtigen und somit abtrennen. Als eine weitere Trennme-
thode bietet sich die Verwendung von Ionenaustauschern an, wobei eine Trennung von
Kationen und Anionen in besonders einfacher Weise durchfiithrbar ist. Weitere Einzel-
heiten und praktische Beispiele zu den wichtigsten Trennmethoden werden in » Kap. 5
vorgestellt.

1.4 Bestimmungsverfahren

Bestimmungsverfahren dienen zur quantitativen Ermittlung einer Stoffmenge n(B), einer
Masse m(B) bzw. einer Konzentration ¢ iiber eine Messgrofie W, wobei m(B) und W
zumeist durch den einfachen linearen Zusammenhang

m(B)=[A]-W bzw. c=[w] - W
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miteinander in Beziehung stehen. Eine Erkldrung der Faktoren [1] und [w] wird weiter
unten gegeben. Auf Grund der prinzipiellen Unterschiede in der Arbeits-, Mess- und Aus-
wertetechnik unterscheidet man ,,klassische“ und ,,physikalische® Analysenverfahren.

Als Klassische Verfahren sind alle Methoden einzustufen, bei denen die Messgrofie W
als Masse (Auswaage = W) oder als Volumen (Mafivolumen = W) erhalten wird. So ge-
horen in diese Gruppe die Gravimetrie mit ihren Teilgebieten der Fillung und der elek-
trolytischen Abscheidung schwerloslicher Verbindungen (Elektrogravimetrie), aber auch
die Titrimetrie mit den verschiedenen Indikationsmoglichkeiten durch visuell erkennbare
Farbumschldge, durch Leitfihigkeitsinderungen (Konduktometrie) oder Anderungen des
elektrischen Potenzials einer Losung (Potenziometrie). Auch die klassische Gasanalyse
misst Volumenidnderungen. Bei diesen Verfahren wird stets die gesamte in die Analyse ein-
gehende Masse m(B) umgesetzt und dadurch die Messgrofie W erhalten. Die Errechnung
von m(B) aus der Auswaage in mg oder aus dem Volumen in mL erfolgt iiber Umrech-
nungsfaktoren [1], die in einfacher Weise aus bekannten molaren Massen der Elemente
oder Verbindungen ableitbar sind.

Im Gegensatz hierzu erfasst die Messgrofie W bei den physikalischen Verfahren eine
konzentrationsabhéngige Eigenschaft von vorbehandelten oder unbehandelten Losungen,
aber auch von Festkorpern, Gasen und Dampfen. Konzentration bedeutet Stoffmenge pro
Volumeneinheit, und es ist ein charakteristischer Vorteil dieser Verfahren, dass W aus
einem beliebigen Anteil eines definierten Gesamtvolumens bestimmt werden kann. Die
jeweilige Masse m(B) in mg ergibt sich aus der primér erhaltenen Stoffmengenkonzentra-
tion durch Multiplikation mit dem Faktor

M- Vy
| M molare Masse in mg/mmol | V}; Volumen des verwendeten Messkolbens in mL

Als Beispiele von Messgrofien seien die Extinktion E in der Photometrie (»S.159), die
Stufenhohe h von Stromstarke-Spannungskurven in der Polarographie (»S.146) und die
Strahlungsintensitdt I in der Flammenphotometrie und quantitativen Spektralanalyse ge-
nannt. Der mafigebende Umrechnungsfaktor [w] ist in seinem numerischen Wert ent-
scheidend von den chemischen, physikalischen und apparativen Versuchsbedingungen
abhingig. Er kann nicht theoretisch abgeleitet werden, sondern muss durch sorgfiltige
Eichmessungen mit bekannten vorgegebenen Konzentrationen ¢ gemaf3

ermittelt werden. Als Vorteile physikalischer Verfahren sind die Erfassung sehr kleiner
Arbeitsbereiche, die oft sehr viel bessere Selektivitit und ein geringerer Zeitbedarf her-
vorzuheben. Viele dieser Methoden erreichen aber nicht die Genauigkeit gravimetrischer
oder titrimetrischer Verfahren. Die Durchfiihrung verlangt besonders grofie Sorgfalt, um
die zahlreichen systematischen Fehlerquellen zu vermeiden, deren Ursachen vielfach nur
bei griindlichen apparativen Kenntnissen zu ermitteln sind.



3 Gravimetrische Verfahren
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Anionen ... 22 | Einzelbestimmung von Kationen ... 27

Die ersten wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gebiet sind mit den Namen M. H. Klap-
roth (1743-1817) und J. J. Berzelius (1779-1848) verbunden. Letzterer befasste sich beson-
ders mit der genauen Bestimmung der relativen Atommassen. Eine hervorragende Zu-
sammenfassung der damaligen Ergebnisse findet sich im ,Handbuch der analytischen
Chemie“ (II. Band, 3. Aufl., Berlin 1834) von Heinrich Rose (1795-1864).

Die Gravimetrie erfordert gegeniiber anderen Verfahren verhéltnismaflig viel Zeit und
weist einen hohen Schwierigkeitsgrad auf. Dieser Nachteil hat dazu gefiihrt, dass gravime-
trische Bestimmungen in den Betriebslaboratorien in wachsendem Maf3e durch schnellere
titrimetrische oder physikalische Methoden ersetzt werden. Fiir viele wissenschaftliche
Arbeiten ist die Gravimetrie wegen ihrer hohen Genauigkeit aber durchaus geschitzt, auch
da sie eine Fiille notwendiger theoretischer und praktischer Kenntnisse vermittelt.

3.1 Einfiihrung in die Gravimetrie

Bei gravimetrischen Verfahren werden die zu bestimmenden Ionen oder Molekiile unter
genau festgelegten Arbeitsbedingungen in Form einer schwerldslichen Verbindung (Fil-
lungsform) abgeschieden, filtriert, gewaschen und durch Trocknen oder Glithen in eine
definierte Wigeform iiberfiihrt, z. B.:

NH ©
Fe3* =2, Fe(OH);-xH,0 225 Fe,0,
Losung Fallungsform Wageform
erhalten nach: Vorbehandlung Abscheidung, Gliihen,
Filtration, Auswaage

Waschen

Aus der ausgewogenen Masse m(B) in mg folgt nach m(B) - [A] = m, durch Multiplika-
tion mit dem Umrechnungsfaktor [1] die Masse m an zu bestimmendem Element in mg,
wobei

_ stochiometrischer Koeffizient - molare Masse der gesuchten Substanz
molare Masse der Wigeform

[A]

17
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3.1 Einflihrung in die Gravimetrie

Das heifdt, im Beispiel ist
0] - 2M(Fe)  2-55847g-mol ™'
M(Fe;03)  159,692g - mol ™"

=0,69943

Der stochiometrische Koeflizient, im obigen Beispiel gleich 2, berticksichtigt die verschie-
dene Anzahl der mafigebenden Atome in der Formeleinheit von gesuchter Substanz und
Wigeform. Entsprechend der Genauigkeit der molaren Massen der Elemente reichen 4-
oder besser 5-ziffrige numerische Werte fiir [1] aus, wobei vorstehende Nullen nicht ge-
zdhlt werden. Der [A]-Wert ist mit dem theoretischen Massenanteil des zu bestimmenden
Elements in der Wageform identisch. Ein Massenanteil wird statt als echter Dezimalbruch
oft in Prozent angegeben, z. B. w(Fe) = 69,94 %. Dies entspricht der frither iiblichen An-
gabe als Gehalt H = 69,94 % Massenanteil Eisen.

Zum besseren Verstidndnis der gravimetrischen Arbeitstechnik sollen zunéchst die ein-
zelnen Stufen theoretisch und praktisch erldutert werden.

3.1.1 Durchfiihrung der Fallungsanalysen

Vorbehandlung

Vor Beginn der Fillung miissen die Bedingungen der Arbeitsvorschrift eingestellt und
kontrolliert werden, wobei vor allem der pH-Wert, die Zusitze an Hilfsreagenzien, das
Ausgangsvolumen und nicht zuletzt die richtige Oxidationsstufe des abzuscheidenden Ele-
mentes von Bedeutung sind.

Abscheidung

Die Fillung erfolgt, soweit nicht ausdriicklich anders vorgeschrieben, unter Rithren aus
warmer oder sogar siedender Losung durch Zutropfen des Féllungsreagenzes. Die Re-
agenzzugabe wird nach Auftreten einer ersten Tritbung kurzzeitig (5 Minuten) unterbro-
chen, um den Keimen Gelegenheit zum Wachsen zu geben. Bei Eintropfen der restlichen
Reagenzmenge sollen die Keime zu gréberen Partikeln zusammenwachsen und diffuse
Tritbungen verschwinden. Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeiten kénnen sich
bei den einzelnen Fallungen betrichtlich unterscheiden, worauf auch die Unterschiede der
Eigenschaften der Niederschldge wie fein- oder grobkristallin, voluminds und schleimig
zuriickzufiihren sind. Erwiinscht sind kristalline Formen mit mittlerer Partikelgrofle, die
einerseits schnell filtriert und andererseits wirkungsvoll gewaschen werden kénnen. Man
nédhert sich dem Idealzustand oft nur durch lingeres Ausrithren unter Erwdrmen oder
Stehenlassen tiber Nacht. Schleimige Niederschlage verstopfen die Filterporen, absorbie-
ren stérende Fremdstoffe (> Band I, Kap.10.3) und gehen wahrend des Waschprozesses
allzu leicht kolloidal in Losung. Sehr grobe Kristalle lassen sich ausgezeichnet filtrieren,
schlieflen aber hiufig durch Waschen nicht mehr entfernbare Verunreinigungen ein. Zur
Erzielung ausreichend reiner Abscheidungen kommt man bisweilen nicht ohne Umfallung
aus. Hierzu werden Niederschlag und Losung durch Filtrieren oder schneller durch Zen-
trifugieren und Abgieflen der tiberstehenden Losung getrennt. Nach Auflsen ist erneut
nach Vorschrift zu fallen. Sehr vorteilhaft ist die ,, Abscheidung aus homogener Losung® Es
sind dies Losungen, denen das Fillungsreagenz unter Bedingungen zugesetzt wurde, bei
denen noch keine Abscheidung eintritt. Die Fillung wird etwa durch langsames Erhéhen
des pH-Wertes (Fallungen mit 8-Hydroxychinolin) oder durch thermische Zersetzung von
inerten Reagenzverbindungen (Hydrolyseféllungen, Fallungen von Sulfiden mit Thioacet-
amid) eingeleitet und gesteuert. Die Endprodukte zeichnen sich durch eine kompaktere
Form und groflere Reinheit aus.



3.1.1 Durchfiihrung der Fallungsanalysen

Die Vollstandigkeit einer Abscheidung wird durch die Loslichkeit und die Re-
aktionsgeschwindigkeit unter den vorgegebenen Versuchsbedingungen bestimmt.
Besonders schnell verlaufen Reaktionen zwischen Kationen und Anionen (z.B. Ag" +
CI" — AgCl). Bei anderen Partnern wie Ionen und Molekillen oder ausschlief3lich
Molekiilen wird eine Umsetzung nur durch starkes Erhitzen tiber einen lingeren Zeitraum
erzwungen. Allgemein kann die Loslichkeit unter den speziellen Fillungsbedingungen
nur als ein praktisch gemessener Wert (mg/mL oder pg/mL bzw. molar) angegeben
werden. Bei einfachen schwerloslichen Salzen ist eine Abschatzung auch theoretisch tiber
das bereits in »Band I, Kap. 8.3.2 behandelte Loslichkeitsprodukt moglich; dies soll am
Beispiel der Fillung von Chloridionen mit Silbernitrat gezeigt werden.

2

Ky =¢(Cl7) - c(Ag") =1,10-107 " mol* - L™ (20°C)

Bei einer Fallung von 0,5 mmol CI~ (17,7 mg) mit insgesamt 2 mmol Ag" (10 mL 0,2 mol/L
AgNO;) in einem Endvolumen von Vg = 150 mL verbleiben rund 1,5 mmol AgJr in Lo-
sung. Mit der entsprechenden Konzentration

1,5mmol _ 0,0015mol

= =0,0lmol-L7!
150 mL 0,15L

c(Ag") =
errechnet sich die in Losung verbleibende Stoffmenge Chloridionen nach
Ky
c(Ag")
zun(Cl7) = ¢(Cl7) - Vg = 1,65- 10"  mol 2 m(Cl™) = 58,497 - 10"° mg.
Wie o Abb. 3.1 zeigt, liegt entsprechend dem Léslichkeitsprodukt ein Maximum der

Loslichkeit von AgCl bei einer Konzentration ¢(Cl™) = 10~> mol/L vor. An diesem Punkt
ist keines der beiden Ionen im Uberschuss vorhanden, es gilt:

c(CI") = c(Ag") = \ /K, =1,05-10"mol-L™"  (20°C)

Die tatsachlich geloste Menge wird aber meist sehr viel grofier sein, da eine zusétzliche
Kolloidbildung, unvollstindige Gleichgewichtseinstellung, wachsende Léslichkeit durch
Komplexbildung mit iiberschiissigem Reagenz und Verluste durch den Waschprozess kei-
ne Berticksichtigung finden.

=1,10-10 *mol - L™

c(Cl) =

o Abb. 3.1 Abhdngigkeit der Loslichkeit

04 des AgCl von der CI” -Konzentration in der
14 Losung

2 4
34
L4
54
6 -
7 -
8_
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3.1 Einflihrung in die Gravimetrie

So geht z.B. bei der Fillung von Ag" mit CI~ AgCl bei Konzentrationen ¢(Cl") >
107! mol/L unter Komplexbildung ([AgCl,]") teilweise wieder in Lésung (o Abb. 3.1).

In der o Abb. 3.1 sind als Konzentrationsmafd die pagci- bzw. pci-Werte aufgetragen;
diese sind analog dem pH-Wert als der negative dekadische Logarithmus der Konzentra-
tion definiert. Es zeigt sich, dass die vollstindigste Fillung von Ag" als AgCl bei einer
Konzentration ¢(Cl™) = 10" mol/L erreicht wird. Ein groferer Cl~-Uberschuss ist nicht
nur nutzlos, sondern sogar schidlich (Komplexbildung). Analoge Uberlegungen gelten
auch fiir andere Féllungsreaktionen.

Fiir den Fillungsprozess benétigt man sehr saubere und fettfreie Becherglidser (hohe
Form), Dreifiifle mit Ceran®-Kochplatten und Brennern (oder elektrische Heizplatten)
sowie Magnetrithrer und Biiretten bzw. Pipetten.

Filtration

Nach Absetzen des Niederschlages wird dieser durch dekantierende Filtration von der
Losung getrennt. Hierzu gief3t man zuerst die tiberstehende Losung bis auf einen geringen
Rest durch ein geeignetes Filter und tiberfithrt nach Umschwenken anschlieflend weit-
gehend auch den Losungsrest mit dem Niederschlag. Zur Vermeidung von Loslichkeits-
verlusten ist es empfehlenswert, das klare Filtrat in einer sauberen Spritzflasche aufzufan-
gen und in kleinen Portionen zum Ausbringen letzter im Becherglas verbliebener Nie-
derschlagsreste zu verwenden. Man achte wihrend der Filtration und des anschlieflenden
Waschens darauf, dass der Niederschlag stets von einer Fliissigkeitshaut bedeckt bleibt, da
andernfalls eine Verstopfung der Filterporen eintreten kann. Stark an der Gefidwandung
haftende Niederschlidge werden nach Bedecken mit Losung vorsichtig durch eine Gum-
mifahne abgestreift. Wird das Filter danach verascht, so kann man fiir die Uberfiihrung
von Restmengen des Niederschlages auch Stiickchen von quantitativen Filtern (s. unten)
verwenden, mit denen man die Wand des Gefifles abreibt und die dann dem Filtergut
zugegeben werden. Bei Verwendung unsauberer Arbeitsgerate kann Kleben und Kriechen
des Niederschlags auftreten.

Das Filtriergerit besteht entweder aus Glastrichtern mit eingelegten Filtrierpapier oder
Saugtopfen bzw. Saugflaschen und Filtertiegeln. Entsprechende Anordnungen zeigt die
o Abb. 3.2.

Quantitative Filter sind aschefrei, d. h. hinterlassen bei der stets erforderlichen Ver-
aschung praktisch nur unwégbare Riickstdnde. Nach der Teilchengrofle des Niederschlags
richtet sich die zu verwendende Filterart. Voluminése und grobkristalline Niederschlige
werden durch weiche Filter (Schwarzband), solche mittlerer Kérnung durch mittelharte
(Weiflband) und pulvrige bzw. feinkristalline Fillungen durch harte Sorten (Blauband)
filtriert (Schwarz-, Weif- und Blauband sind Handelsnamen von Sorten der Firma Schlei-
cher & Schiill als Beispiel.). Mit den Abstufungen der mittleren Porengréfien 8, 6 und
2 um wachsen die Filtrationszeiten bereits fiir reines Wasser etwa im Verhaltnis 1 : 3 : 30.
Bei einem harten Filter von 15cm Durchmesser liegt die Zeit fiir 100 mL H,O bei 5-
7 Minuten. Die Wahl einer falschen Papiersorte macht die geleistete Vorarbeit wertlos und
ist nur durch Wiederholung der Bestimmung zu korrigieren.

Darf das Filter aufgrund der Temperaturempfindlichkeit des Fallungsproduktes nicht
verascht werden, kann aber das Fillungsprodukt durch Trocknen bis etwa 250 °C in eine
definierte Wageform gebracht werden, so ldsst sich eine Filtration mit der in o Abb. 3.2
gezeigten Anordnung unter Verwendung von Glasfiltertiegeln einfacher und schneller
durchfithren. Fiir quantitative Arbeiten eignen sich Tiegel mit Fritten D 3 (relativ grob)



3.1.1 Durchfiihrung der Fallungsanalysen

Filtertiegel
<— Gummimanschette

Tulpenaufsatz

Papierfilter
Haltering 8]
Glastrichter g\gztgicc)rl;?r
Zur
Pumpe
Enghals-
Erlenmeyer

o Abb. 3.2 Filtrieranordnungen, Witt'scher Saugtopf

und D 4. Bewihrte Tiegelformen sind die Typen 63a D 4 und die etwas groferen Tie-
gel 1D 3 bzw. 1D 4. Allgemein nimmt bei den Glasfritten die Porengrofie von D1 zu D 4
hin ab (D 2 Duranglas; G 2 Geriteglas; auch Aufdruck Pyrexglas). Neben den Glasfil-
tertiegeln gibt es fiir hohere Nachbehandlungstemperaturen noch solche aus Quarz oder
Porzellan. Bei den Porzellanfiltertiegeln hat A 1 die kleinsten, A 4 die grofiten Poren.

Man beginnt die Filtration durch Einfiillen von Losung bis etwa zur halben Hohe und
saugt den Tiegel durch einen gelinden Unterdruck (Wasserstrahlpumpe) an. Danach wird
stetig filtriert, wobei Unterdruck und Durchlaufgeschwindigkeit aufeinander abzustim-
men sind.

Der isolierte Niederschlag enthilt noch Reste der Losung mit ihren Bestandteilen. Man
wischt daher mit dosierten Mengen einer geeigneten Waschfliissigkeit durch Auftropfen
aus einer Pipette. Die Waschlosungen enthalten vielfach Elektrolytzusitze, die eine Pep-
tisation des Niederschlages verhindern sollen. Manchmal wird mit Ethanol, Aceton oder
Ether nachgewaschen, um eine vereinfachte Nachbehandlung zu erméglichen.

Nachbehandlung

Der gewaschene Niederschlag muss im letzten Arbeitsabschnitt in eine definierte luftsta-
bile Wigeform tiberfiithrt werden. Papierfilter sind hierzu in Porzellantiegeln zu veraschen
und die Kohlereste zu verglithen. Die Anwendung von Papierfiltern bleibt damit auf glith-
bestandige Wageformen wie Oxide und einige Pyrophosphate und Sulfate beschrankt. Da
beim Veraschungsprozess Reduktion eintreten kann, ist eine weitere Nachbehandlung oft
nicht zu umgehen. Durch Glithen bei bestimmten Temperaturen erreicht man Gewichts-
konstanz.
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3.2 Einzelbestimmung von Anionen

Wigeformen mit organischen Anteilen oder wenig temperaturstabile Verbindungen
miissen in jedem Fall im Filtertiegel gesammelt und durch Trocknen bei 105-140 °C von
der Restfeuchtigkeit befreit werden. Zur Entfernung von fester gebundenem Kristallwasser
sind Trocknungstemperaturen von 140-240 °C erforderlich. Eine schnelle, jedoch nicht
immer anwendbare Moglichkeit ist das Durchsaugen von Luft nach Waschen mit leicht
fliichtigen organischen Fliissigkeiten.

Im Allgemeinen wird zunéchst 60 Minuten und danach in Intervallen von 30 Minuten
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet oder gegliiht. Vor jeder Wigung miissen die Tiegel
in einem Exsikkator auf Raumtemperatur abkiihlen, was mindestens weitere 60 Minuten
erfordert. Dabei ist zu beachten, dass das Leergewicht der Tiegel nur bei gleichartiger Tro-
cken- oder Glithbehandlung zuverlassig konstant ist. Gewichtskonstanz bedeutet, dass die
Unterschiede zweier aufeinanderfolgender Wagungen eine bestimmte Gréf3e nicht iiber-
schreiten. Bei Verwendung der iiblichen analytischen Waagen sollen die Auswaagen im
Bereich von 100 bis hochstens 800 mg liegen. Bei Unterschieden von 0,1 mg und weniger
kann die Nachbehandlung abgebrochen werden.

Die Reproduzierbarkeit gravimetrischer Bestimmungen ist bei sorgfiltigem Arbeiten
bemerkenswert gut. Der Selektivititsgrad vieler gravimetrischer Bestimmungen ist rela-
tiv klein. Durch Einhaltung bestimmter pH-Werte oder Zusatz von Maskierungsmitteln
konnen Stoérungen durch anwesende Fremdionen in begrenztem Umfang vermieden wer-
den. Man kennt aber auch vereinzelt Verfahren mit fast spezifischem Charakter, z. B. die
Ni-Bestimmung mit Dimethylglyoxim (»S. 41).

3.2 Einzelbestimmung von Anionen

Im Folgenden werden die gravimetrischen Bestimmungen von Cl~, SO;” und PO; be-
schrieben.

Bestimmung von Chlorid als Silberchlorid

Reaktionsprinzip: (»Band |, Nachweis[21]) Aus verdiinnter salpetersaurer Losung werden
Chloridionen durch Zusatz von Silberionen als schwerlosliches Silberchlorid gefallt, das sich gut
filtrieren ldsst und nach dem Trocknen direkt gewogen werden kann.

- + Agt — AgCl |
35,453 107,868 143,321

Fallungs- und Wageform: Ag(l; Farbe: weiR
K (20°C) = c(Ag*) - c(C17) =1,1-10" mol? . L2

Loslichkeit von AgCl: 0,14 mg (20 °C) und 2,2 mg (100°C) in 100 mL H,0, 1,4 - 103 mgin 100 mL
1073 mol/L AgNO5-Losung.

Die Loslichkeit des Silberchlorids hdngt weitgehend von der Fallungsbeschaffenheit (flockig,
schwammig, kristallin), von der Anwesenheit von Ammonium- oder Alkalisalzen sowie von
der Saurekonzentration der ProbelGsung ab. Silberchlorid fallt anfangs kolloidal (»Band I,
Kap.10.3) und ballt sich, sowie Ag*-lonen in geringem Uberschuss vorhanden sind, beim
Erwarmen und kraftigem Riihren zusammen. Die Bestimmung von Cl”-lonen als Silberchlorid
ist sehr genau und wurde daher zur Ermittlung von relativen Atommassen herangezogen.



3.2 Einzelbestimmung von Anionen

Storende lonen: Die Anionen Br~, 17, C(N™, SCN™ stéren, da sie in gleicher Weise mit Ag*-
lonen schwerldsliche Fallungen ergeben. Schwermetallionen sind wegen evtl. Mitfallung vorher
abzutrennen.

Verfahrensfehler: AgCl ist lichtempfindlich. Unter Einwirkung des Lichtes wird Silber ausge-
schieden, das im AgCl kolloidal geldst bleibt und es dunkel farbt. Da die Zersetzung nur an der
Oberfldche erfolgt, geniigt es, die Fallung vor hellem Licht zu schiitzen (Zusatz von Methylorange
und Aufbewahren im Dunkeln). Weiter muss in einer schwefelwasserstofffreien Atmosphére
gearbeitet werden, damit keine Bildung von Ag,S eintritt. Die Salpetersdurekonzentration ist
klein zu halten, um eine Loslichkeitszunahme des Niederschlags, besonders in der Hitze, zu
vermeiden. Andererseits soll die Sduremenge so bemessen sein, dass Fallungen von Phosphat
und Carbonat nicht eintreten.

Arbeitsgerdte: 400-mL-Bechergldser (hohe Form); Riihrwerk; Witt'scher Saugtopf; Porzellan-
filtertiegel A1 oder Glasfiltertiegel 1D 4; 50-mL-Biirette; Uhrgldser; Pipetten; Heizplatte; Tro-
ckenschrank

Reagenzien: Féllungsreagenz 0,1 mol/L AgNO; (1,7 g AgNO; p.a. zu 100 mL geldst); 2 mol/L
HNO5 (chloridfrei!); H,0 (chloridfrei!); Methylorange-L6sung (0,1 % wdsserige Losung); Wasch-
fliissigkeit: 1 mL 2 mol/L HNO5 und 200 mL H,0

Arbeitsbereich: 2,0-0,5 mmol (I (70,9-17,7 mg Cl)

Arbeitsvorschrift: Entsprechend dem Arbeitsbereich 10, 20 oder 25 mL neutrale Probeldsung
in ein Becherglas bringen, 1 mL HNO3 zusetzen und mit H,0 auf 175 mL (Fiillhéhe vorher mit
Filzschreiber markieren) verdiinnen (pH = 2-3). 10 Tropfen Methylorange-Ldsung zugeben und
unter standigem Riihren langsam 25 mL AgNO;-Ldsung aus einer Biirette eintropfen. Nieder-
schlag absetzen lassen und liberstehende Losung mit ein paar Tropfen AgN0O;-Ldsung auf Voll-
standigkeit der Fallung priifen. Unter standigem Riihren bis nahe zum Sieden erhitzen und bei
dieser Temperatur mit Uhrglas bedeckt bis zum Zusammenballen des Niederschlags belassen.
Von der Heizplatte nehmen und im Dunkeln abkiihlen lassen. Uber Glasfiltertiegel filtrieren
und letzte Niederschlagsmenge mit 25 mL Waschfliissigkeit in den Tiegel bringen. 4-5-mal mit
20 mL Waschfliissigkeit und mit 10 mL kaltem H,0 waschen, bis das Filtrat Ag* -frei ist. Tiegel im
Trockenschrank langsam auf 120-130 °C erhitzen und den Niederschlag bei dieser Temperatur
bis zur Gewichtskonstanz trocknen. Auswaage m(AgCl) in mg.

Anmerkung: Die Tiegelreinigung erfolgt durch heiRe 5mol/L NH;-Ldsung und nachfolgendes
Sauberspiilen mit heilem H,0.

Berechnung:
M(CI)
Umrechnungsfaktor 1] = =0,24737
M(AgCl)

Bestimmung von Sulfat als Bariumsulfat

Reaktionsprinzip: (»Band I, Nachweis[110]) Aus schwach salzsaurer Losung werden Sulfat-
ionen durch Zugabe von Bariumchloridldsung in der Siedehitze als Bariumsulfat gefallt und
bestimmt.

Ba’*  + SO —»  BaS0,
137,33 96,06 233,39
Fallungs- und Wageform: BaS0,; Farbe: weil
K (25°C) = c(Ba*") - ¢(5027) =1,1-10"* mol? . L2

Loslichkeit von BaSo, in 100 mL Lsemittel bei 20 °C siehe @Tab. 3.1
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24 3.2 Einzelbestimmung von Anionen

o Tab. 3.1 pH-
Abhdngigkeit der
Loslichkeit von BaSo,

Sdure Konzentration /mol/L Ldslichkeit von BaSO0,
in 100 mL L6sung bei 20 °C/mg

HCl 0,1 1,0
0,5 4,7
1,0 8,9
2,0 10,1
HNO; 2,0 17,0

Storende lonen: Frischgefdlltes Bariumsulfat hat die Eigenschaft, andere leicht 16sliche Sal-
ze, z.B. BaCl,, Ba(N03),, mitzureiRen (Mitfdllung). Dieser Effekt wird um so starker, je hoher
die Konzentration der Fremdionen ist. An Anionen werden mitgefdllt: CI~, NO3, ClO3, PO?,‘,
CrOi‘ und Mn0Q, . Wahrend eine CI”-Mitfdllung durch sehrlangsame Bariumchloridzugabe unter
standigem Riihren weitgehend vermieden werden kann, miissen NO3- und (l03-lonen auf
jeden Fall durch mehrmaliges Abrauchen mit konz. Salzsdure entfernt werden. Poz‘—lonen
werden durch Féllung, CrOﬁ‘— und Mn0O, -lonen durch Reduktion und anschlieRende Ausfdllung
abgetrennt. Von den Kationen werden mitgefallt: Fe3*, ¢r>* und in starkem MaBe Ca?*; sie sind
vorher zu entfernen. Fe?*, AI**, Mn?*, Na*, K* und NH; werden, sofern sie in kleiner Konzen-
tration zugegen sind, in verd. Losung nur schwach adsorbiert. Durch EDTA (»S. 95) kdnnen fast
alle Kationen der lonenladung +2 und +3 maskiert, oder durch Kationenaustauscher (»S. 65)
entfernt werden.

Verfahrensfehler: Es muss in schwach saurer Losung (pH = 2,0-2,5) gearbeitet werden, da die
Loslichkeit von BaS0, mit steigender Sdurekonzentration erheblich zunimmt (@Tab. 3.1).

Bei Verwendung von Blaubandfilter zur Filtration kann das BaS0, bei hoher Temperatur leicht
durch eingeschlossene Filterkohle reduziert werden.

Bas0, + 4 C —> BaS + 4 (01

Daher trocknet man zuvor das Filter mit dem Niederschlag und verascht es bei moglichst nied-
riger Temperatur bei vollem Luftzutritt.

Arbeitsgerdte: 400-mL-Bechergldser (hohe Form); Riihrwerk; Witt'scher Saugtopf; Porzellan-
filtertiegel A1 und Tiegelschuhe; 25-mL-Biirette; Uhrgldser; 5-mL-Pipette; Wasserbad oder
Heizplatte; elektr. Muffelofen (800 °C); Trockenschrank

Reagenzien: 0,2 mol/LBaCl,-Losung (4,9 g BaCl, - 2 H,0 zu 100 mL geldst); 2 mol/L HCl; 2 mol/L
NHs; pH-Papier

Arbeitsbereich: 1,5-0,3 mmol 502~ (144,2-28,8 mg S027)

Arbeitsvorschrift: 20 bzw. 25 mL schwach saure ProbelGsung in ein Becherglas geben, 2-5mL
HCl zusetzen und mit H,0 auf 200 mL verdiinnen und evtl. mit HCl oder Ammoniak auf pH =
2,0-2,5 bringen. Becherglas mit Uhrglas bedecken. Fliissigkeit zum Sieden erhitzen und unter
standigem Riihren langsam aus einer Biirette heiRe BaCl,-Losung zutropfen. Von Zeit zu Zeit
den Niederschlag absetzen lassen und liberstehende Losung mit 1-2 Tropfen Reagenzldsung
prifen, ob Fallung quantitativ ist. Die Losung bleibt 2-3 h im bedeckten Becherglas bei 70—
80 °C stehen (nicht kochen!). Noch einmal mit 1 Tropfen BaCl,-Losung die Vollstandigkeit der
Fallung kontrollieren. Dann dekantierend lber Porzellanfiltertiegel filtrieren. Zum Aufbringen
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letzter Niederschlagsmengen klares Filtrat verwenden. Mit je 5mL heiBem H,0 (Auftropfen
durch Pipette) so lange waschen, bis die durchgelaufene Waschfliissigkeit CI~-frei ist. Bei 600 °C
den Niederschlag bis zur Gewichtskonstanz gliihen (ca. 65 min). Auswaage m(BaS0,) in mg
Baso,.

Anmerkung: Zur Filtration ist auch Blaubandfilter geeignet; s. dazu Abschnitt Verfahrensfehler.
Die Reinigung der Filtertiegel erfolgt durch warme konz. H,S0, oder durch Kochen mit konz.
Na,(03-Losung.

Berechnung:
& m(s0,) = [A] - m(Basoy,)
Umrechnungsfaktor 1] = % =0,41158
L

Bestimmung von Phosphat als
8-Hydroxychinolinium-12-molybdo-1-phosphat

Reaktionsprinzip: In stark saurer Losung bilden Phosphationen mit Molybdationen ein gelbes
Molybdophosphation (o Abb. 3.3).

Dieses auch in stark HCl-haltiger Losung aus Chloridomolybdationen entstehende Anion gibt mit
8-Hydroxychinolin (abgekiirzt HOx oder einfach Oxin genannt) einen schwerldslichen Nieder-
schlag von Oxinium-12-molybdo-1-phosphat, der bei 160 °C getrocknet und in wasserfreier
Form direkt gewogen wird.

A\ N\e
/ N 4 NH
[PM012040]3_
OH OH
3
8-Hydroxychinolin Oxinium-12-molybdo-1-phosphat
H,PO; + 12[M00,Cl5(H,0)]" —  [PMo0,,0,0]> +26H" + 361"
[PM0,,0,0]°" + 3 HOx +  3HY — (H,0%)3[PMo0,,0,0] ¢
1822,2 3.145,16 3.1,008 2260,7

Der Niederschlag ist relativ grobkristallin und enthdlt nur 1,370 % P, sodass vor allem kleinere
Phosphatmengen noch gut bestimmbar sind (Mikromol-Verfahren).
Fallungsform: (H,0x)3[PMo1,040] - xH,0; Wégeform: (H,0x)3[PMo,,0,,], Farbe: dunkelorange
Oxin reagiert amphoter, d. h., es bildet sowohl mit Sduren als auch mit Basen Salze, in denen
es entweder Kationen- (pH < 7) oder Anionencharakter (pH > 7) besitzt (ndhere Angaben iiber
Loslichkeit und Struktur von Oxin s. Bestimmung von Al als Al-Oxinat, »S. 30).

[H,0x]" < Hox 22 [0x] + H,0
Statt 8-Hydroxychinolin konnen auch andere organische Basen wie Chinolin verwendet wer-
den.
Storende lonen: Asoz‘ und V0, -lonen sowie Kieselsdure geben nur in groRerer Menge Nie-
derschlage; diese lonen werden am besten reduziert oder abgetrennt.
Verfahrensfehler: Das Fallungsreagenz ist nur kurze Zeit haltbar und muss vor Gebrauch durch
Mischen zweier getrennter Losungen A und B stets frisch hergestellt werden. Die Einzellosun-
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3.2 Einzelbestimmung von Anionen

0 Abb. 3.3 Struktur des [PM0y50,,]> -
Anions (Mo = weiss, P = blau und 0 = rot)

gen A und B sind zu verwerfen, sofern sie Triibungen oder Bodensatz aufweisen. Die angege-
bene Mischungsfolge der Losungen A und B ist unbedingt einzuhalten, um Niederschlage von
Mo0,(0x),, Mo0; etc. zu vermeiden.
Arbeitsgerdte: 400-mL-Bechergldser (hohe Form); 100-mL-Erlenmeyerkolben mit Schliffstop-
fen; Uhrgldser; Witt'scher Saugtopf; Glasfiltertiegel 63a G4 (notfalls 1G4); Heizquelle;
Riihrwerk; Trockenschrank; 50-mL-Biirette, 20-mL-Pipette, 100-mL-Messzylinder; pH-Papier
Reagenzien: Das eigentliche Fdllungsreagenz wird aus 2 getrennten Losungen A und B
gemischt.
Losung A: 4,40 g Oxin in 10 mL 25%iger HCl 16sen und mit 90 mL H,0 verdiinnen
Losung B: 21 g (NH,)gM0;0,, - 4 H,0 in 325 mL 25%iger HCl I6sen, abkiihlen und 40 mL H,0
zugeben
Mischung: Im Becherglas unter kraftigem Riihren zu 160 mL Losung B langsam 40 mL Losung A
hinzufiigen. Die vollkommen klare Reagenzldsung besitzt ¢(Mo) = 0,24 mol/L, c(Oxin) =
0,06 mol/L und c(HCl) ~ 5 mol/L (pH =~ 0) (das Stoffmengenverhdltnis n(Mo) : n(0x) entspricht
mit &4 : 1 dem Stoffmengenverhdltnis dieser Komponenten im Komplex).
Waschfliissigkeit: 3 mL 5 mol/L NH,NO3 mit H,0 zu 100 mL verdiinnen (oder 1,2 g NH,NO3 zu
100 mL I6sen). 2 mol/L NaOH; 2 mol/L HCl; 25%ige HCl (ca. 7,7 mol/L) zur Reagenzherstellung.
Arbeitsbereich: 0,3-0,03 mmol PO;~ (28,5-2,9 mg P0}")
Arbeitsvorschrift: Entsprechend dem Arbeitsbereich 10 oder 20 mL Probelgsung in ein Becher-
glas bringen und mit H,0 auf 100 mL verdiinnen (Fiillhdhe vorher mit Filzschreiber markieren).
Losung mit NaOH-LGsung (bzw. HCl) auf pH = 4-7 einstellen und auf 70-75 °C erwdrmen. Unter
stetigem Riihren 40 mL frisch angesetztes Fallungsreagenz innerhalb von etwa 15 min aus einer
Biirette zutropfen, sodann 30 min lang bei 70°C ausriihren und unter Erkalten 30 min lang
absetzen lassen. Den Niederschlag liber Glasfiltertiegel dekantierend filtrieren. Letzte Nieder-
schlagsreste mit aufgefangenem klarem Filtrat in den Tiegel bringen. Der Niederschlag wird
durch Auftropfen mit insgesamt 10 mL Waschfliissigkeit und anschlieRend mit 2 mL klarem H,0
gewaschen. In Intervallen von 60 min bei 160 °C bis zur Gewichtskonstanz (vgl. »S. 28) trock-
nen. Der Niederschlag ist schwach hygroskopisch. Auswaage m{(H,0x);[PMo,0,,]} in mg.
Berechnung:
m(PO,) = [4] - fr - m{(H,0x)3[PMo,,0,0]}
Umrechnungsfaktor [1] = M(PO,) =0,04201
M{(H,0x)3[PMo0;,04]}

fr =1,00258 (empirischer Korrekturfaktor)
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Die Titrimetrie oder Maflanalyse wurde zuerst von J. L. Gay-Lussac (1788-1850) im Jahre
1830 in die analytische Chemie eingefiihrt. Hierunter versteht man ein quantitatives Ver-
fahren, bei dem die Bestimmung einer unbekannten Menge eines gelosten Stoffes durch
Zugabe einer geeigneten Reagenzlosung bekannten Gehaltes (Titerlgsung) bis zur quan-
titativen Umsetzung (Reaktionsendprodukt oder Aquivalenzpunkt) erfolgt. Bei Kenntnis
des chemischen Reaktionsablaufes kann aus dem Verbrauch und der Konzentration der
Reagenzl9sung die gesuchte Stoffmenge berechnet werden.

Gegeniiber der Gravimetrie weisen die mafSanalytischen Verfahren eine Reihe von Vor-
teilen auf. So tritt zum einen an die Stelle vieler Einzelwdgungen die Volumenmessung
(Biirettenablesung); die analytische Waage wird also nur noch zur Herstellung der Titer-
losungen gebraucht. Zum anderen entfallen die zeitraubenden gravimetrischen Arbeits-
gange wie Filtrieren, Waschen, Trocknen und Glithen. Daher findet die Maflanalyse vor
allem fiir Reihenuntersuchungen in der Betriebsanalyse ausgedehnte Verwendung.

Daneben darfjedoch nicht iibersehen werden, dass es sich in der Titrimetrie sehr oft um
nichtspezifische Reaktionen handelt. Man kann sie nur dann verwenden, wenn die qualita-
tive Zusammensetzung des zu untersuchenden Minerals oder technischen Produktes bzw.
der zu analysierenden Legierung genau bekannt ist, da die in gleicher Weise reagierenden
Ionen vor der eigentlichen Bestimmung entweder durch Ausfillung, Destillation oder
Komplexierung entfernt werden miissen.

s1  Einfiihrung in die Titrimetrie

Die Ausfithrung titrimetrischer Bestimmungen ist an folgende Voraussetzungen gebun-
den:

1. Eindeutiger Reaktionsablauf mit schneller und quantitativer Umsetzung;

2. Herstellung von Mafllésungen mit einem {iber lingere Zeit konstanten Titer;

3. Erkennbarkeit des Endpunktes der Titration.

Der Zusammenhang zwischen der gesuchten Masse m(B) und dem verbrauchten Volu-
men V der Maf3losung kann aus den stochiometrischen Verhiltnissen der Reaktionsglei-
chung abgeleitet werden. Fiir die Umsetzung x - B + y - R == B,R, mit B als Teilchen
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4.1 Einfiihrung in die Titrimetrie

(Molekiil oder Ion) des zu bestimmenden Stoffes, R als Reagenzteilchen sowie x und y als
stochiometrischen Koeflizienten ergibt sich, dass ein Teilchen B auf y/x Reagenzteilchen R
kommt. Fiir die Stoffmengen gilt dann die Gleichung

n(B) = ;-ﬂ(R)

Oft wird in der Maflanalyse nicht auf Molekiile bzw. Ionen des Reagenz bezogen, son-
dern auf sogenannte Aquivalent-Teilchen, gedachte Bruchteile der tatsichlich vorliegen-
den Molekiile bzw. Ionen. Aus einem Reagenzteilchen R werden so z* Aquivalent-Teilchen
(R/z"), von denen jedes nur noch ein einziges ersetzbares H-Atom enthilt oder bei einer
Redox-Reaktion nur ein einziges Elektron abgibt bzw. aufnimmt. Daraus ergibt sich fiir
die Stoffmengengleichung (vgl. »S.71)

n(B) = = -2 n(R/z")
z )y
Ersetzt man jetzt n(B) und n(R/z") anhand der Beziehung n(B) = m(B)/M(B) bzw.

n(R/z") = Vi - ¢(R/z") und 16st nach m(B) auf, erhilt man die Grundgleichung der Maf3-
analyse fiir die Bestimmung einer unbekannten Masse m(B):

m(B) = 25 STM(B)- Ve e(R/z") = (1] ¥

Der Umrechnungsfaktor [1] setzt sich nur aus bekannten Grofien zusammen:

x|y Verhiltnis der Umsetzungskoeffizienten vom gesuchten Stoff zu Reagenz,

c(R/z") Stoffmengenkonzentration der Mafilésung, bezogen auf Aquivalent-Teilchen,
mmol/mL,

z" Aquivalentzahl; Zahl der reaktionsfihigen Teile in einem Reagenzmolekiil,

M(B) molare Masse des gesuchten Stoffes, mg/mmol,

Vi verbrauchtes Volumen Maf3l6sung, mL.

Je nach Art der reagierenden Anteile des Reagenz sind folgende Untergruppen maflanaly-
tischer Methoden zu unterscheiden:

Neutralisationstitrationen ~ (z* = Zahl der reaktionsfihigen H"*- oder OH -Ionen),
Redoxtitrationen (z* = Zahl aufgenommener oder abgegebener Elektronen),
Fallungstitrationen (2" = Zahl der reagierenden Verbindungsanteile),
Komplexbildungstitrationen (z* = Zahl der den Komplex bildenden Liganden).

Die auf Aquivalent-Teilchen bezogene molare Masse (Aquivalentmasse) hingt von den
verschiedenen chemischen Umsetzungen und vom Reaktionstyp ab. Man erhilt sie, indem
man die molare Masse der ganzen Teilchen durch das sich aus der Reaktionsgleichung
ergebende z* dividiert (a Tab. 4.1).

Wie aus @ Tab. 4.1 hervorgeht, ergeben sich fiir dieselbe Verbindung, z. B. das Kalium-
permanganat, verschiedene Aquivalentmassen. Jedes Manganatom darin vermag in saurer
Losung 5 und in schwach alkalischer Losung 3 Elektronen aufzunehmen. Fiir eine Losung
mit c(Aquivalent-Teilchen) = 0,1 mol/L benétigt man
im ersten Fall:

M(KMnO,/z") - ¢(KMnOy4/z") = 31,6 g/mol - 0,1 mol/L
- 3,16g/L



4.1 Einflihrung in die Titrimetrie

O Tab. 4.1 Beispiele fiir maBanalytische Reaktionen

Titrationsmittel Teilreaktion Aquivalent- Aquivalentmasse
zahl z* /g-mol™?

Neutralisationstitration

Hl HO —s H® +a” 1 36,461
HI0; HIO; — H™ +103 1 175,91
H,S0,, H,50, —> 2H +507~ 2 49,037
H; PO, H3P0, — H” + H,PO,, 1 97,995

HyP0, —> 2H" + HPOZ" 2 48,997
NaOH NaOH — Na* + OH™ 1 39,997
Ba(OH), Ba(OH), — Ba’* + 20H™ 2 85,671

Redoxtitration

VI " _ o,

KMno, (s.) Mn0, +8H +5e — Mn“" + 4H,0 5 31,607
VI N +1V _ *

KMno, (alk.) Mn0, + 2H,0+3e" — Mn0, + 40H 3 52,678

+I

Y POR + = 3+

K,Cr,07 (s.) (r,07 +14H +6e — 20~ +T7H,0 6 49,031
+V . _ -

HIO; (s.) 10; +6H +6e  — 1 +3H,0 6 29,318
+111 2— +IV

H,C,0, (s.) COE — AW, 2 45,018
= _ 0

KI (s.) I —e +311, 1 166,003

Fallungstitration

AgNO; Ag"+ 0" — Aglly 1 169,873

Komplexbildungstitration

AgNO5 Ag" +2 N — [Ag(CN),]™ 2 84,936

(s.) = in saurer Losung;
(alk.) = in schwach alkalischer Losung;
* = nicht gebrauchlich

im zweiten Fall:

M(KMnO,/z") - c(KMnOy4/z") = 52,7 g/mol - 0,1 mol/L
=5,27g/L
Als weiteres Beispiel kann Iodsdure HIO5 angefiihrt werden. Als Sdure eingesetzt ist wegen

z" =1 ihre Aquivalentmasse M(HIO;) = 175,91 g/mol. Dagegen resultiert bei Verwen-
dung als Oxidationsmittel -~ Aufnahme von 6 Elektronen, d.h. z* = 6 - eine Aquiva-
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4.1 Einfiihrung in die Titrimetrie

lentmasse M(HIO;3/6) = 29,318 g/mol. Die Verwendung von Mafllosungen mit auf
Aquivalent-Teilchen bezogenen Konzentrationen hat den Vorteil, dass alle gleichkonzen-
trierten Losungen bei gleicher Umsetzungsart einander dquivalent sind. So entsprechen
z.B. einander gleiche Volumina von Lésungen mit ¢(KMnO4/5) = 0,1 mol/L und
¢(K,Cr,07/6) = 0,1 mol/L. 1 mL dieser Mafllésungen kann jeweils 0,1 mmol Elektronen
aufnehmen. Aquivalenz besteht auch zu Oxalsdureldsung mit ¢(H,C;04/2) = 0,1 mol/L,
sodass bei Mischung gleicher Volumina volliger Umsatz stattfindet.

Erwihnt werden muss, dass aufler den stoffmengenbezogenen Losungen in den In-
dustrielaboratorien fiir Reihenuntersuchungen sehr oft ,,empirische® Standardlésungen
benutzt werden. Diese Losungen sind so hergestellt, dass die bei der Titration verbrauchten
Milliliter den gesuchten Wert direkt in Milligramm oder in Prozenten angeben. Weitere
Einzelheiten zu den Titrationsarten bringen die Vorbemerkungen zu den folgenden Ar-
beitsvorschriften.

Die Herstellung der Mafllosungen kann nach 2 Methoden erfolgen, und zwar direkt
oder indirekt.

Bei der direkten Methode wird von einer Substanz hoher Reinheit genau die (k/z*) mol
Reagenz B entsprechende Masse eingewogen (k = 1 oder 0,1 usw.), in einen 1000-mL-
Messkolben gegeben, gelost und die Losung bei 20 °C zur Marke aufgefiillt. Man beachte
hierbei unbedingt die Hinweise in » Kap. 2.2 zum Gebrauch der Messgefifle.

Die gewodhnlich benutzte, indirekte Methode besteht darin, die erforderliche Masse
nur ungefihr, aber unter Berticksichtigung des erfahrungsgemif vorliegenden Gehalts an
wirksamem Reagenz abzuwégen und in einem bestimmten Volumen Wasser zu 16sen. Da
die Konzentration der erhaltenen Mafllosung die erstrebte nur angenéhert erreicht, muss
durch eine Titration eine exakte Konzentrationsbestimmung — die ,,Titerstellung“ - vorge-
nommen werden. Hierzu benutzt man entweder als Titranten eine Losung mit bekanntem
Gehalt oder, wenn solche nicht zur Verfiigung steht, die sog. ,,Urtiter“-Substanzen. Als
Urtiter kommen nur Substanzen in Frage, die folgende Eigenschaften aufweisen:

Sie miissen absolut rein und definiert zusammengesetzt sein.

Sie miissen unbegrenzt haltbar und gegeniiber der Atmosphére indifferent, d. h. nicht

hygroskopisch, nicht durch CO, veranderlich, nicht oxidierbar sein.

Sie miissen mit der Maf3losung rasch und einheitlich reagieren.

Sie miissen eine hohe Aquivalentmasse (auf Aquivalent-Teilchen bezogene molare Mas-

se) haben, damit der Wagefehler klein bleibt.

Sie miissen bei Verwendung als Mafllosung lingere Zeit titerbestandig sein.

Niheres tiber die in der Maflanalyse gebrauchlichen Urtitersubstanzen und ihre Anwen-
dungen wird in den speziellen Abschnitten berichtet.

Um das etwas umstindliche Verfahren des Herstellens von Mafllésungen mit glattem
Konzentrationswert zu vermeiden, werden in der Praxis vielfach Losungen verwendet, de-
ren erstrebte Konzentration nur angenihert erreicht ist. In solchen Fillen wird die Abwei-
chung rechnerisch berticksichtigt, und zwar entweder durch eine entsprechende Angabe
der Konzentration - z. B. 0,1021 mol/L - oder durch einen besonderen Korrekturfaktor f;,.
Dieser Faktor — auch als ,,Normierfaktor der Mafllosung bezeichnet - stellt die Zahl dar,
mit dem das bei der Titration verbrauchte Volumen V' der verwendeten Maf3lésung mul-
tipliziert werden muss, um das normierte Volumen V;, zu erhalten, das bei Verwendung



4.1 Einflihrung in die Titrimetrie

einer Maf3losung mit glattem Konzentrationswert benotigt worden wire (theoretisches
Volumen):

Vefo=Va bzw. fn=%

Beispiel: Es seien V = 20,43 mL einer ungefihr 0,1 mol/L enthaltenden Maflosung mit
einem Faktor f, = 1,021 verbraucht worden. Die fiir dieselbe Titration notwendigen Mil-
liliter einer Mafllosung mit genau 0,1000 mol/L berechnen sich danach zu:

Vih =20,43-1,021 = 20,86 mL

Unter den Namen ,,Titrisol®, ,Fixanal“ usw. sind fertig abgepackte Reagenzmengen auch
zu kaufen. Es handelt sich hierbei um Ampullen aus Glas oder Kunststoff, die eine der
Aquivalentmasse entsprechende Menge an wirksamer Substanz fest oder als konzentrierte
Losung enthalten. Man 6ffnet die Ampulle, spiilt den Inhalt direkt in einen Messkolben
und verdiinnt sodann zu einem Liter. Die anhand der jeweiligen Gebrauchsanweisung
dargestellten Losungen haben den Faktor f,, = 1,000 (»S. 48).

Die Mafllosungen werden in Standflaschen aus Glas oder Kunststoft von 1 oder 5 Liter
Inhalt gut verschlossen und bei moglichst gleich bleibender Temperatur aufbewahrt. Auf
dem Schild der Vorratsflasche ist zu vermerken: Art der Mafllosung, genaue Konzentration
oder Faktor der Losung und Datum der letzten Titerstellung.

Der gesuchte Endpunkt einer Titration ist durch den Aquivalenzpunkt gegeben, bei
dem fiir x Mol B genau x Mol R des Reagenzes in Form der Mafllgsung zugesetzt werden.
Die richtige Erkennung (Indikation) dieses Punktes ist notwendig, da die Grundformel
der Titrimetrie nur fiir den Aquivalenzpunkt streng gilt. Die Erkennung des Endpunktes
gelingt durch Beobachtung charakteristischer Anderungen der Léseeigenschaften. Aufer
Farbumschldgen von Farbstoffen und Klarpunkten von Fillungen werden hierzu auch
Anderungen des Potenzials, der Leitfahigkeit und der optischen Durchlissigkeit heran-
gezogen. Wegen der einfachen und schnellen Handhabung nehmen die Farbindikatoren
nach wie vor eine bevorzugte Stellung in der Maflanalyse ein. In Sonderfillen, wie bei
Losungen mit starker Eigenfarbe, miissen sie naturgemif versagen und durch elektroche-
mische Indikationen ersetzt werden, die im Kapitel ,,Elektroanalytische Verfahren® einge-
hender behandelt werden. Als Farbindikatoren sind Stoffe geeignet, die entweder mit noch
nicht umgesetzten Teilen des zu bestimmenden Stoffes B oder mit sehr geringen Reagenz-
tiberschiissen reagieren. Die Farbe der Reaktionsprodukte muss sich eindeutig vom freien
Farbstoff unterscheiden. Neben Titrationsgleichgewichten liegen in den Losungen zusitz-
lich Farbstoftgleichgewichte vor, die sich nach dem Massenwirkungsgesetz stark beeinflus-
sen. Nur bei kleinen Farbstoffkonzentrationen und dennoch scharfem Umschlag sowie
Titrationsreaktionen mit praktisch vollstindigem Umsatz fallen Aquivalenz- und Um-
schlagspunkt tatsachlich zusammen. Jeder groflere Unterschied zwischen diesen beiden
Punkten wirkt sich zwangsldufig als ein verfahrensbedingter systematischer Fehler aus.

Fiir die praktische Durchfiihrung einer Titration benétigt man neben den in » Kap. 2.2
bereits ausfithrlich beschriebenen Fein-Messgefafien (Messkolben, Vollpipetten und Bii-
retten) noch Weithals-Erlenmeyerkolben oder hohe Bechergliser.

Die zu bestimmende Losung wird in einem Messkolben (in der Regel 100 mL Inhalt)
mit Wasser genau bis zur Marke aufgefiillt und gut durchgemischt. Von dieser Losung wird
mit einer Pipette ein aliquoter Teil (meistens 20 oder 25mL) entnommen und in einen
Weithals-Erlenmeyerkolben von 200 oder 250 mL Fassungsvermdgen gebracht.
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4.1 Einfiihrung in die Titrimetrie

Vor Beginn der Titration sind die Bedingungen der jeweiligen Arbeitsvorschrift wie
pH-Wert, Reagenz- und Indikatorzusitze, Oxidationsstufe des zu titrierenden Ions und
Ausgangsvolumen genau einzustellen und zu kontrollieren. Nach Einstellen und Ablesen
des Biirettenstandes (Nullmarke) beginnt die Titration mit einem stetig schnellen Eintrop-
fen der Maf3losung, wobei der Kolben zur guten Durchmischung laufend geschwenkt wird.
Gegen Ende der Titration, das sich zumeist durch eine Farbverschiebung oder Zwischen-
farbe ankiindigt, wird langsam Tropfen fiir Tropfen titriert. Nach eben erfolgtem Umschlag
liest man den Biirettenstand nach einer Wartezeit von 1 Minute ab. Zur einwandfreien
Erkennung der Farbnuancen sollte auf einer weiflen Unterlage (Kachel, Filterpapier) in
heller diffuser Beleuchtung evtl. gegen eine Vergleichslosung titriert werden. Haufig ist es
angebracht, den Fliissigkeitsstand bereits kurz vor dem Endpunkt abzulesen, um auch im
Fall eines evtl. Ubertitrierens noch ein Ergebnis zu erhalten.

Diese Titrierart wird als ,Direkte Titration“ bezeichnet. Dagegen wird bei der sog.
»Riicktitration” ein angemessener Uberschuss an Mafllosung in die zu titrierende Losung
gegeben und dann mittels einer zweiten Mafllosung der nicht verbrauchte Anteil der ersten
Mafilésung titrimetrisch erfasst. Mitunter ist es auch zweckmaflig, die zu bestimmende
Losung in die Biirette zu geben und sie in ein vorgelegtes, abgemessenes Volumen der
Mafifliissigkeit bis zum Endpunkt einflieflen zu lassen. Man spricht dann von einer ,,Um-
gekehrten Titration®.

Die zufilligen Fehler (Reproduzierbarkeiten) von Titrationen werden bei scharfen
Umschldgen praktisch allein von der Tropfengrofie bestimmt, die bei einwandfreien
Biirettenspitzen 0,02-0,04 mL betragen soll. Bei schleppenden Umschligen kann der
Endpunkt nur innerhalb einiger Tropfen erkannt werden, wodurch die zufélligen Fehler
um ein Mehrfaches anwachsen. Bei den systematischen Fehlern, die sich entscheidend
auf die numerische Richtigkeit des Endergebnisses auswirken, sind arbeitsbedingte und
verfahrensbedingte Fehler zu unterscheiden. Die arbeitsbedingten Abweichungen konnen
durch einen Faktor F (relativ) und einen Blindverbrauch V;, korrigiert werden. Die aus
mehreren, mindestens aber 4 Titerstellungen und 4 Blindanalysen erhaltenen Mittelwerte
Vi bzw. V4, gestatten die Errechnung des ,wahren“ Verbrauches V nach:

V =F(V,- V%) mL

Bei den Blindanalysen werden alle verwendeten Reagenzien vorgelegt und die Losungen
bis zum Auftreten der Umschlagsfarbe titriert. Ein typisches Beispiel findet man bei Titra-
tionen mit Permanganat, dessen violettrote Eigenfarbe als Indikator dient. Der unvermeid-
liche Mehrverbrauch bis zum Erkennen einer Rosafdrbung ist vom Titrationsvolumen
und von der Konzentration der Maf3losung abhdngig. In vielen anderen Fillen wird ein
Blindverbrauch durch Verunreinigung der Reagenzien mit dem zu bestimmenden Stoff
verursacht.

Die Titerstellung kann man sich bei Verwendung kiuflicher Reagenz-Ampullen zum
Ansatz der Mafllosungen zwar ersparen, doch garantiert der Hersteller nur eine Titerkon-
stanz auf 0,2 %. Auch bei sorgfaltigem Arbeiten liegt damit der Faktor im Bereich von
0,998 bis 1,002.

Die durch gegenseitige Beeinflussung von Titrations- und Farbstoffgleichgewichten
verursachten systematischen Fehler sind verfahrensbedingt. Sie konnen dhnlich wie in
der Gravimetrie durch Modellanalysen ermittelt und als Korrekturgréflen berticksichtigt
werden.



4.2.1 Definition von Sauren und Basen nach Brgnsted

.2 Neutralisationsverfahren

v.2.1 Definition von Sauren und Basen nach Brgnsted

Nach einer Definition von Bronsted wird als Sdure ein Stoff bezeichnet, der Protonen
abgeben kann (Protonendonator). Eine Base ist ein Stoff, der Protonen aufnimmt (Pro-
tonenakzeptor). Wenn eine Sdure ein Proton abgibt, verbleibt ein Sdurerest, der seinerseits
eine Base ist, da er unter Riickbildung der Siure auch wieder ein Proton aufnehmen kann.
Eine Saure und eine Base die auf diese Weise verkniipft sind, werden als korrespondieren-
des oder konjugiertes Sdure-Base-Paar (man spricht auch von der zur Sdure konjugierten
Base) bezeichnet:

HB—B  +H"

Sdure — Base + Proton

Da es sich bei einem Proton lediglich um einen H-Atomkern ohne Elektronenhiille han-
delt, konnen Protonen in Losungen oder anderen kondensierten Phasen nicht isoliert auf-
treten. Das bedeutet, dass eine Sdure nur dann ein Proton abspalten kann, wenn eine Base
vorhanden ist, die das Proton aufnimmt. Dies fiihrt zwangslaufig dazu, dass bei Saure-
Base-Reaktionen stets zwei Sdure-Base-Paare wechselwirken. Den Sachverhalt kann man
sich anhand der Essigsaure klar machen. Reine Essigsaure HAc (Ac  =CH3COO ") leitet
den elektrischen Strom nicht, da sie praktisch nicht in Ionen dissoziiert ist. Das Proton
kann erst abgegeben werden, wenn beispielsweise Wasser als Base anwesend ist:

HAc = H* +  AC
H20 + H+ — H30+
HAc + Hy0 — H30" + AC

Sdaurel + Base2 —— Sdure2 + Basel

Da zwei Sdure-Base-Paare miteinander wechselwirken, fithrt die Protonenaustauschreak-
tion zu einem Gleichgewicht. Die Stirke einer Sdure hingt davon ab, wie leicht sie ihr Pro-
ton abgeben kann. Entsprechend ist die Stirke einer Base proportional zu ihrer Fahigkeit,
das Proton zu binden. Eine starke Sdure spaltet ihr Proton leicht ab und korrespondiert
daher mit einer schwachen Base, wihrend umgekehrt eine starke Base mit einer schwachen
Saure korrespondiert (»S. 51).

Schwefelsdure H, SO, besitzt zwei Protonen, Orthophosphorsaure H;PO, drei Proto-
nen, die sie nacheinander abgeben kann. In diesen Fillen liegen mehrwertige oder mehr-
protonige Siuren vor. Einige Stoffe wie z. B. HPO;~ kénnen sowohl als Saure als auch als
Base reagieren. Sie werden als Ampholyte oder amphoter bezeichnet:

HPOZ~ = PO} +H*
HPOZ™ +H* = H,P0;

ODb ein Ampholyt als Siure oder Base reagiert, hangt vom jeweiligen Reaktionspartner ab.
Ist der Reaktionspartner eine stirkere Sdure, so reagiert der Ampholyt als Base. Ist der
Reaktionspartner die stirkere Base, so reagiert er als Sdure.
Die spezielle Saure-Base-Reaktion der Siure H;O" mit der Base OH™ wird Neutralisa-
tion genannt.
H30" + OH™ == 2H,0
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4.2 Neutralisationsverfahren

s.2.2 Einfiihrung in die Neutralisationsanalyse

Unter der Neutralisationsanalyse versteht man die maflanalytische Bestimmung basisch
reagierender Substanzen mit Sduren (Acidimetrie) bzw. sauer reagierender Substanzen mit
Basen (Alkalimetrie). Die allen diesen Umsetzungen zugrunde liegende Reaktion ist der
mit grofler Geschwindigkeit erfolgende Zusammentritt von hydratisierten Protonen mit
Hydroxidionen zu kaum dissoziiertem Wasser (Neutralisation).

H* + OH™ == H,0

Grundsitzlich lassen sich nach dem Neutralisationsverfahren alle Stoffe titrieren, die in
wisseriger Losung eine merkliche Abweichung vom Neutralpunkt pH = 7 des reinen Was-
sers verursachen. Praktisch ist eine Titration aber nur fiir Ausgangslgsungen mit pH <4
bzw. pH >10 méglich, was Dissoziationskonstanten von K > 10" mol - L' voraussetzt.
Danach konnen also alle freien starken Sduren und Basen ohne Weiteres titriert werden.
Durch Umtausch an einem Ionenaustauscher lassen sich durch Salze dquivalente Men-
gen H'- oder OH ™ -Ionen in Freiheit setzen. Titrierbar sind auch Salze schwacher Siu-
ren (Na, COj3; Na, B,O7) mit starken Sduren (»S. 61) oder Salze schwacher Basen (ZnCl,;
AlCl3) mit starken Basen, deren Losungen durch Hydrolyse eine stark alkalische bzw. stark
saure Reaktion zeigen (Verdrangungstitration).

Titrationskurven
Die Vorginge der Neutralisation sollen am Beispiel der Titration von 100 mL 0,01 mol/L
HCl mit 1 mol/L NaOH bei 20 °C naher erldutert werden. Bei diesem Modellversuch wird
angenommen, dass sich das Ausgangsvolumen nicht verdndert, was bei Verwendung von
1 mol/L NaOH annshernd der Fall ist, und dass die starke Sdure bzw. Base als 100%ig
dissoziiert anzusehen ist. In @ Tab. 4.2 sind die jeweilig zugegebene Laugenmenge im Ver-
gleich mit der vorgelegten Sdure, die Wasserstoffionen- und Hydroxidionenkonzentration
in mol - L' sowie der pH-Wert der Losung angegeben.

Zur graphischen Darstellung dieser Werte trigt man auf der Ordinate die pH-Werte
und auf der Abszisse die zugesetzten mL der Natronlauge auf (o Abb. 4.1).

O Tab. 4.2 Neutralisation

1 mol/L NaOH neutralisiert c(H* c(OH™ H
/ (W) | cOH) PR on 100mL 0,01 mol/L Hal
/mL % /mol - L /mol - L .
mit 1 mol/L NaOH
0,000 0,0 15> O 2
0,900 90,0 il 1071 3
0,990 99,0 107" g 4
0,999 99,9 107° 107° 5
1,000 100,0 1077 1077 7
1,001 (100,1) iG> 107° 9
1,010 (101,0) o 107" 10
1,100 (110,0) il 1073 11
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o Abb. 4.1 Neutralisations-
kurve einer starken Saure
mit einer starken Base

Methylrot
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Man erhélt einen fiir alle Titrationen typischen Kurvenzug, in diesem Falle eine Neutra-
lisationskurve. Wahrend der pH-Wert bei Laugezusatz anfangs nur sehr langsam zunimmt,
indert er sich in der Nihe des Aquivalenzpunktes sprunghaft um mehrere Einheiten, um
danach nur noch langsam anzusteigen. Am Wendepunkt der Kurve, wo ein sehr gerin-
ger Hydroxidionenzusatz eine betrichtliche Anderung des pH-Wertes bewirkt, liegt der
Aquivalenzpunkt, bei dem sich die zur Neutralisation der Siure erforderliche dquivalente
Menge Lauge umgesetzt hat. Man bezeichnet den pH-Wert des Aquivalenzpunktes auch
als Titrierexponenten und gibt ihm das Symbol pT.

Als Beispiel der Neutralisation einer schwachen Siure wird die Neutralisationskurve
fur die Titration von 0,1 mol/L CH; COOH mit 10 mol/L NaOH bei 20 °C berechnet. Dazu
miissen die pH-Werte der 0,1 mol/L CH3;COOH, verschiedener Puffergemische aus Essig-
sdure und Natriumacetat, wie sie bei der Neutralisation gebildet werden, und von 0,1 mL/L
NaCH;COO, das am Aquivalenzpunkt vorliegt und der Hydrolyse unterliegt, bestimmt
werden. Die Dissoziation einer schwachen Saure HA bzw. schwachen Base B

HA==H"+A" bzw. B+H,0 =BH"+0H"
wird quantitativ durch das MWG beschrieben:

c(H") -c(A7)
c(HA)

¢(BH")-c(OH")
c(B)

Fiir 0,1 mol/L CH;COOH, K = 1,76 - 10> mol - L 7! (vgl.»Band I, Kap. 4.5.2), kann man
wegen ihrer geringen Dissoziation vereinfachend annehmen, dass sie insgesamt undisso-
ziiert vorliegt, sodass ¢ (HA) = 0,1 mol/L ist. Weiterhin folgt aus der obigen Dissoziations-
gleichung, dass c(H") = ¢(CH;COOQ") ist. Der Ausdruck des MWG lautet also:

=Ks bzw =Kjp

2 +

H . i}
L)_l:l,%-lo 5 mol - 17!
0,1mol-L
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4.2 Neutralisationsverfahren

oder

c(H") = \/1,76~ 10 °mol® - L™*=1,33-10 ° mol - L™
~lgc(H") = pH = —(Ig 1,33 -3 Ig 10)
=3-1g 1,33
=3-0,12=2,88
Sind z. B. 10 % neutralisiert, dann sinkt die Konzentration ¢(CH3;COOH) von 0,1 mol/L
auf 0,09 mol/L, dafiir steigt die Acetationenkonzentration auf c(CH3;COO™) = 0,01 mol/L.
Der Ausdruck des MWG lautet dann:
c (H+) 0,01mol-L™"

T 1,76 10~ mol - L™
0,09 mol -

oder

c(H")=9-1,76-10"mol-L™' =1,58-10 *mol - L™
pH = 3,80

Analog berechnet man die weiteren Punkte der Neutralisationskurve. Bei 100%iger Neu-
tralisation liegt reine Natriumacetatlsung vor, die infolge der Hydrolyse alkalisch reagiert,
d.h., der pT-Wert liegt iiber pH = 7.
Allgemein reagieren Anionen schwacher Sauren A~ mit Wasser nach folgender Glei-
chung:
A" +H,0 == 0H™ + HA

Im Hydrolysengleichgewicht des Salzes einer schwachen Sdure mit einer starken Base muss
die aus dem Ionenprodukt des Wassers (»Band I, Kap. 4.4.2) folgende Wasserstoffionen-
konzentration
— Kw

c¢(OH")

c(H")
gleich derjenigen aus dem Gleichgewicht der schwachen Sdure sein

KS C(HA)

==

also
K, c(HA)

c(OH)  e(A)

bzw. ¢(OH™) - c(HA) = %C(A—)

Bei der Reaktion des A~ mit Wasser werden nach der Hydrolysengleichung die gleichen
Mengen OH™ und HA gebildet: ¢(OH™) = ¢(HA). Nimmt man vereinfachend weiterhin
an, dass die Menge der zu HA umgesetzten Sdureanionen A~ klein ist, praktisch also die
Konzentration des c(A™) gleich der Gesamtkonzentration C des Salzes ist, dann gilt

. Ky - Ky
(OH )= =X.C bzw. ¢(OH )=+/=X.C
Ks Ks
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Fiir das Beispiel der Natriumacetatlgsung mit ¢(NaCH3;COO) = 0,1 mol/L gilt:

10°14
¢(OH™) =\| ————= - 0.1 mol® - L7!
1,76 - 10

=754 -10 °mol - L' = 10712

mol - L'
¢(OH™) - ¢(H") = 107" mol*- L% also

-14_ 2 -2
10 I“ - L - -
c(H") = # =10 mol - L'
10 " " mol -

~logc(H") =pT = 8,88
Der Aquivalenzpunkt der Titration liegt bei pT = 8,88.

o Tab. 4.3 gibt eine Zusammenstellung der berechneten Werte bei der Neutralisation von
0,1 mol/L CH;COOH mit 10 mL/L NaOH.

Die o Abb. 4.2 zeigt zundchst ein stirkeres Absinken der Wasserstoffionenkonzentrati-
on. Die Erklarung hierfiir liegt darin, dass durch die Neutralisation der Essigsaure mit Na-
tronlauge Natriumacetat gebildet wird, welches infolge Pufferwirkung die an und fiir sich
schon geringe Wasserstoffionenkonzentration der schwachen Essigsaure stark vermindert
(»Band I, Kap.4.7). Bei 50 % Neutralisation ist der Pufferpunkt erreicht. Das anschlie-
8ende Kurvenstiick entspricht wiederum der zunéchst langsamen, dann sehr schnellen
sprunghaften Anderung der Wasserstoffionenkonzentration, wie sie bereits bei der Titra-
tion einer starken Sdure mit einer starken Lauge besprochen wurde.

O Tab. 4.3 Neutralisation von 100 mL 0,1 mol/L CH;CO0H mit 10 mol/L NaOH

10 mol/L NaOH neutralisiert c(H) c(OH™) pH
Zugabe /mL % /mol - ! /mol - !

0,000 0,0 1,32-10°° 7,58-10 12 2,88
0,100 10,0 1,60-107" 6,25-10 " 3,80
0,500 50,0 1,78.107° 5,62-10 0 4,75
0,900 90,0 1,98-107° 5,05-107° 5,70
0,990 99,0 1,80-107" 5,56-10°° 6,75
0,998 99,8 3,56-10°° 2,81-10°" 7,45
0,999 99,9 1,78-10°% 5,62-10" 7,75
1,000 100,0 1,35-10°° 7,48.10°° 8,88
1,001 (100,1) 1,01-107%0 9,90-107° 10,0
1,002 (100,2) 5,01-10 1,99.10" 10,3

1,010 (101,0) 1,01-10 9,90-10
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4.2 Neutralisationsverfahren

o Abb. 4.2 Neutralisati-
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Der Aquivalenzpunkt der Neutralisationskurve liegt nach dem alkalischen Gebiet hin ver-
schoben. Diese Verschiebung ist um so grofier und der pH-Sprung um so kleiner, je schwi-
cher die vorgelegte Saure ist. Entsprechendes gilt fiir die Titration schwacher Basen mit
starken Sduren, wo der Aquivalenzpunkt bei pH-Werten < 7 liegt. Die Lage und Schirfe
des Aquivalenzpunktes hingt also von der Dissoziationskonstanten und der Konzentra-
tion der zu titrierenden schwachen Siure oder Base ab. Er liegt bei dem pH-Wert, den
die gleichkonzentrierte Losung des bei der Neutralisation gebildeten Salzes in wisseriger
Losung zeigt.

Bei Sduren mit mehreren dissoziationsfahigen H-Atomen (mehrbasig) oder entspre-
chenden Basen (mehrsiurig) existieren mehrere Aquivalenzpunkte, die man einzeln ti-
trimetrisch erfassen kann, wenn sich die Dissoziationskonstanten der Stufen um mehr
als 4 Zehnerpotenzen unterscheiden und geeignete Indikatoren vorhanden sind. Ein typi-
sches Beispiel ist H; POy, die mit

K;=74-10mol-L7";
K, =63-10"mol-L™*
K;=44-10"" mol-L"

gut titrierbare Aquivalenzpunkte bei pT = 4,6 und 9,4 liefert, wenn man eine 0,01 mol/L
H;PO, vorlegt.

Der hier an einigen Beispielen naher gezeigte Kurvenverlaufist nicht nur fiir die Neutra-
lisationsanalyse, sondern auch fiir alle iibrigen Titrationen charakteristisch. In jedem Falle
hat man den negativen dekadischen Logarithmus der sich am Aquivalenzpunkt stark an-
dernden Konzentrationen eines Ions gegen die zugesetzte Menge einer geeigneten Maf3l6-
sung aufzutragen. Bei den Neutralisationsanalysen ist die Wasserstoffionenkonzentration
mafigebend, und es wird der pH-Wert aufgetragen.

In der Komplexometrie und bei den Fallungstitrationen bestimmt die Metallionenkon-
zentration den Kurvenverlauf; man tragt den pM-Wert auf, der in diesen Fillen aus dem
Dissoziationsgleichgewicht der Chelatbildung bzw. aus dem Loslichkeitsprodukt berech-
net wird (»S. 98).
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Indikatoren

Die Ermittlung des Aquivalenzpunktes einer Neutralisationsanalyse ist gleichbedeutend
mit der moglichst genauen Bestimmung eines pH-Bereiches. Dazu eignen sich Farbin-
dikatoren. Das sind organische Farbstoffe, die den Charakter schwacher Sduren HR oder
schwacher Basen R~ besitzen, und bei denen die Siure eine andere Farbe und Konstitution
hat als die korrespondierende Base.

Die Farbidnderungen werden durch tautomere Umlagerungen im Indikatormolekiil be-
wirkt, deren Reaktionsmechanismus haufig noch nicht vollig geklért ist. Nach den An-
schauungen von Wilhelm Ostwald gilt fiir Indikatorsduren bzw. Indikatorbasen das Disso-
ziationsschema:

HR=—H"+R”

Der Farbumschlag eines Indikators kann z. B. an der tibersichtlichen Reaktion des Methyl-
orange (Natriumsalz der p-Dimethylaminoazobenzolsulfonsédure) gezeigt werden:

In wisseriger Losung besteht folgendes von der Wasserstoffionenkonzentration abhangi-
ges Gleichgewicht:

50 509

NI +H* II}IH
NI _H* W\

®
/N\ /N\
Gelborange Rot

Bei steigender Wasserstoflionenkonzentration lagert sich ein Proton an die Azogruppe an.
Dabei geht ein Benzolring in eine chinoide Form iiber, und die Dimethylaminogruppe
nimmt den Charakter eines Ammoniumderivates an. Bei dieser Umwandlung dndert sich
die Farbe des Indikators von gelborange in rot.

Ohne die komplizierten Verianderungen, die bei der Umwandlung des Indikators vor
sich gehen, im Einzelnen zu kennen, kann man z. B. die Abhingigkeit des Dissoziations-
gleichgewichtes einer Indikatorsdure von der Wasserstoffionenkonzentration quantitativ
durch das MWG beschreiben:

c(H")-c(R) _

K
¢(HR) HR
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o Abb. 4.3 Neutralisati-
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Der Umschlagspunkt pT liegt bei demjenigen pH-Wert, fiir den die Konzentration des
farbigen Indikatorions R~ ebenso grof} ist wie die Konzentration des andersfarbigen oder
gelegentlich auch farblosen, nicht dissoziierten Indikators HR. Es ist also:

¢(R7) = ¢(HR)
und damit
¢(H") = Kur
Fiir den Umschlagspunkt gilt also:
pT = —log Kyr

d. h., die Wasserstoffionenkonzentration des Umschlagspunktes hat denselben Wert wie
die Gleichgewichtskonstante Kygr. Das menschliche Auge vermag die 1 : 1-Mischung
der Farbkomponenten nur selten scharf zu erkennen, wohl aber sind Abweichungen von
den reinen Grundfarben, bei Verhiltnissen von etwa ¢(HR): ¢(R7) =9:1 bzw. 1:9,
wahrnehmbar. Das pH-Gebiet der Mischfarben wird mit Umschlagsbereich bezeichnet
und erstreckt sich iiber 1-2 pH-Einheiten. Innerhalb des Bereiches liegen bestimmte Zwi-
schenfarbtone, bei denen eine optimale Farbanderung durch Zugaben kleiner Mengen an
Maf3l6sung eintritt. Dieser praktisch wichtige ,visuelle Umschlagspunkt® kann auf weniger
als 0,2 pH-Einheiten reproduziert werden, wenn man gegen entsprechenden Farbvergleich
oder mit einfarbigen Indikatoren titriert. Theoretischer und visueller Umschlagspunkt
stimmen nur in Sonderfillen tiberein, da der optische Eindruck durch verschiedene
Intensititen der Grenzfarben und der Augenempfindlichkeit beeinflusst wird.

Fiir ein Neutralisationssystem ist also der Indikator so auszuwidhlen, dass dessen Um-
schlagspunkt bei dem gleichen pH-Wert liegt wie der Aquivalenzpunkt. Fiir die Praxis
geniigt es, wenn der Aquivalenzpunkt innerhalb des Umschlagsbereichs liegt.

In o Abb. 4.3 sind Neutralisationskurven von 100 mL 0,1 mol/L HCl als einer starken
Sdure und von einigen schwachen Sduren mit 1 mol/L NaOH, in o Abb. 4.4 entsprechend
die Kurven fiir die Neutralisation von 100 mL 0,1 mol/L NaOH als einer starken Base und
von einigen schwachen Basen mit 1 mol/L HCI dargestellt. Die Dissoziationskonstanten
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o Abb. 4.4 Neutralisati-
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fiir die schwachen Sauren Ks und fiir die schwachen Basen Ky, sind angegeben, die Aqui-
valenzpunkte durch Punkte am pH-Sprung markiert, und die Umschlagsbereiche einiger
gebriuchlicher Indikatoren sind eingezeichnet. Bei Titrationen starker Sduren oder Basen
mit Mafllosungen von ¢(H") bzw. ¢(OH™) > 0,1 mol/L sind alle Indikatoren mit visu-
ellen Umschlagspunkten zwischen pH = 4 und 10 verwendbar, da am Aquivalenzpunkt
1 Tropfen Maf3losung einen pH-Sprung iiber diesen Bereich verursacht. Mit abnehmender
Stirke der mafigebenden Saure oder Base sowie allgemein bei Verwendung von Mafllgsun-
gen mit ¢(H") bzw. ¢(OH ") < 0,1 mol/L schrumpft der Aquivalenzsprung zusammen,
sodass systematische Fehler nur bei weitgehender Angleichung von Aquivalenz- und vi-
suellem Umschlagspunkt vermieden werden kénnen.

Von den Indikatorlosungen, die als verdiinnte wisserige oder ethanolische Losungen
verwendet werden (vgl. die letzte Spalte der o Tab. 4.4), setzt man jeweils nur einen oder
einige wenige Tropfen aus einer kleinen Tropfpipette hinzu und man muss dabei beachten,
dass auch der Indikator eine bestimmte kleine Menge der Reagenzl6sung verbraucht. Man
verwendet daher sowohl bei den Titerstellungen als auch bei den analytischen Bestim-
mungen die gleiche Anzahl von Tropfen der Indikatorlosung und wihlt moglichst auch
die gleichen Konzentrationsverhaltnisse.

Arbeitsbedingungen und Fehlerquellen

Die Fehlergrofien wurden bereits auf »S. 6 f. behandelt. Zusitzlich gilt zu beachten, dass
Titer von Mafllésungen mit ¢(H") bzw. ¢(OH") < 0,1 mol/L merklich vom jeweiligen
Indikator abhdngen. Entsprechendes gilt fiir die Blindwerte.

Die Selektivitat der Neutralisationsverfahren ist sehr gering, sodass man bei Stoffgemi-
schen selten ohne Vortrennung auskommt. Thr Anwendungsbereich erstreckt sich daher
vorzugsweise auf Gehaltsermittlungen in reinen Stoffen. Die nachfolgenden Beispiele be-
schranken sich auf Titrationen mit Maflésungen von ¢(H") bzw. ¢(OH™) = 0,1 mol/L.
Einzelheiten zur Titrationstechnik sind im » Kap. 4.1 nachzulesen.

Konzentration, Dosierung und Farbvergleiche fiir die angegebenen Indikatoren kann
man 0O Tab. 4.4 entnehmen. Ansatz der Mafllésungen und Verdiinnen von Proben sollte
ausschlief3lich mit frisch ausgekochtem oder frisch durch vollstindige Entionisierung an
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O Tab. 4.4 Merkmale einiger Sdure-Base-Indikatoren

Indikator  pH des pT-Wert Farbe im Farbe im Farbe beim Konz. der
Umschlags- Sauren  Alkalischen Umschlag Indikatorlosung
bereichs

Methyl- 3,1-4.4 4,0 Rot Orangegelb Orange 0,1%ig in Wasser

orange

Methylrot  4,2-6,3 58 Rot Gelb Orange 0,2%ig in 60%igem

Ethanol

Bromthy- 6,0-7,6 71 Gelb Blau Griin 0,1%ig in 20%igem

molblau Ethanol

Lackmus 5,0-8,0 6,8 Rot Blau Blaurot 0,5%ig in 90%igem

Ethanol

Phenol- 8,2-10,0 8,4 Farblos Rot Schwach 0,1%ig in 70%igem

phthalein rosa Ethanol

Thymol- 9,3-10,6 10,0 Farblos Blau Schwach 0,1%ig in 90%igem

phthalein blaulich Ethanol

Ionenaustauschern gewonnenem Wasser durchgefiihrt werden, um eine Stérung durch
geloste Kohlensdure weitgehend zu vermeiden. Gewdhnliches H,O nimmt aus der Luft
immerhin soviel CO, auf, dass sein pH-Wert bei 5-6 liegt. Mit CO, gesittigtes H, O enthalt
0,035 mol/L CO, und zeigt einen pH-Wert von 3,9 (20 °C, 1 bar CO,).

4.2.3 MaBlosungen und Titerstellung

Als Mafllosungen dienen starke Sduren oder starke Basen, bei denen die titrationswirk-
samen Bestandteile H;0" bzw. OH™ zu mehr als 50 % in freier Form vorliegen. Vorzugs-
weise wird mit HCI- oder NaOH-Losungen und weniger hiufig mit H,SO4-, H,C,04-,
KOH- oder Ba(OH),-Losungen titriert. Die fiir den Ansatz von Maf}lésungen mafigeben-
de Zahl z* liest man unmittelbar aus den Formeln ab, @ Tab. 4.1. Eine Oxalsidurelosung mit
¢(H,C,04/z") = 0,1 mol/L enthilt wegen z* =2 und n = ¢ - V also 0,05 mol H,C,0,4 im
Liter. Vom handelsiiblichen Dihydrat wird die Einwaage gelst und zum Liter aufgefiillt:

mg = H(H2C204/Z*) . M(H2C204 . 2H20/Z*)
126,066
=0,1mol - — g/mol = 6,304 g
Die direkte Herstellung von Mafllosungen der tiblichen Sduren und Basen mit genau der
geforderten Konzentration ist nicht moglich, sofern man von den kiuflichen vorgewoge-
nen Reagenzien in Ampullen (Fixanal, Titrisol etc.) absieht. Die Ausgangsstoffe besitzen
entweder einen hohen Dampfdruck (HCI) oder zeigen durch Aufnahme von Luftfeuchtig-
keit (konz. H,SO4) und CO, (Basen) eine wenig definierte und wechselnde Zusammen-
setzung. Saure Maflésungen mit c(H") = 1 mol/L behalten aber iiber lingere Zeit ihre
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Konzentration, wihrend in zunichst einwandfreien alkalischen Lsungen recht bald eine
CO,-Aufnahme und damit oft starke Verminderung der freien OH™ -Ionen nach

OH™ + (0, —> HCO3

eintritt. Zur Herstellung der Mafllosungen geht man von den handelsiiblichen konzen-
trierten Losungen der Sduren oder von den festen reinen Hydroxiden aus. Durch eine
grobe Einwaage wird eine Mafllosung hergestellt, deren Konzentration der erwiinschten
nahe kommt und durch Titerstellung mit einer geeigneten Urtitersubstanz genau ermittelt
wird. Es eignen sich fiir Sdurelsungen: Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und
Quecksilberoxid; fir Basen: kristalline Oxalsdure. Hiufig stellt man die Losungen durch
Titration mit Mafllosung bekannter Konzentration ein.

Herstellung einer Salzsdure-MaBlosung

Arbeitsvorschrift: Man misst ein berechnetes Volumen konzentrierter Salzsdure ab und fiillt in
einem 1-Liter-Messkolben bis zur Marke auf. Hat die Sdure die Dichte 1,19 g/L (bei 20 °C), d. h.
¢(HCl; konz.) = 12,15 mol/L, dann sind abzumessen

_ Viotben * €(HCI; MaRBlsg.) 1000 mL - 0,1 mol/L

/A
X c(HCl; konz.) 12,15 mol/L

=8,2mlL

Einstellung einer Salzsdure-MaRlosung mit Natriumcarbonat

Arbeitsvorschrift: Zur Titerstellung wagt man mehrere Proben von etwa 0,12-0,15 g Natrium-
carbonat ein und titriert sie nach »S. 64 f.

Soll Na,(0; als Urtitersubstanz verwendet werden, so darf es kein NaOH, NaH(05, CI~, SO2~ oder
Wasser enthalten. Hierzu wird eine bei Zimmertemperatur gesattigte Losung von 250 g kristal-
lisiertem Natriumcarbonat durch ein Faltenfilter in einen Kolben filtriert und durch das Filtrat
ein langsamer Gasstrom von reinem, mit NaHC0;-Losung gewaschenem (0, unter Kiihlen und
Umschiitteln geleitet. Das ausgeschiedene NaHCO; wird nach ca. 2 h abgenutscht (Glasfritte)
und mit CO,-haltigem Eiswasser chlorid- und sulfatfrei gewaschen. Nach Trocknen des Salzes
bei 105 °C wird es bei 270-300°C 1 h lang in einem Platintiegel unter zeitweiligem intensivem
Umriihren mit einem Platindraht erhitzt. Nach Erkalten in einem mit frischem Calciumchlorid
gefiillten Vakuumexsikkator wird gewogen. Erhitzen und Wagen werden bis zur Gewichtskon-
stanz fortgesetzt. Die titerreine, leicht stdubende und stark hygroskopische Substanz muss in
einem gut verschlossenen GlasgefaR aufbewahrt werden.

Berechnung: 1 mol HCl verbraucht bis zum Neutralpunkt 0,5 mol Na,C05;. Da 1 mL 0,1 mol/L
HCl nur die Stoffmenge n(HCl) = V- ¢(HCl) =1 mL-0,1 mmol/mL = 0,1 mmol enthdlt, wird da-
mit auch nur die Stoffmenge n(Na,(03) = 0,05 mmol umgesetzt. Dies entspricht einer Masse
m(Na,(0;3) = 5,2994 mg.

Fiir eine Einwaage von z.B. mg(Na,(03) =158,5mg ist dann folglich das 158,5mg/
5,2994 mg = 29,9-Fache an HCl erforderlich, also 2,99 mmol HCl, enthalten in 29,9mL
Salzsdure, wenn deren Stoffmengenkonzentration genau c(HCl) = 0,1000 mol/L betrdgt.
Tatsdchlich sind von der hergestellten Salzsdure jedoch 31,5mL verbraucht worden. lhre
Konzentration ist demnach c(HCl) = 2,99 mmol/L 31,5mL = 0,09494 mol/L. Als Normierfaktor
berechnet man f, = Sollverbrauch/tatsachlichen Verbrauch = 29,9/31,5 = 0,9494.
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8 Spektroskopie und Beugung

Elektromagnetisches Spektrum ... 171 | Spektroskopische
Methoden ... 172 | Beugungsmethoden ... 204

Zur Identifizierung von Verbindungen dienen die qualitative und quantitative Analyse.
Zusitzlich lassen sich tiber die Wechselwirkungen mit elektromagnetischer Strahlung wei-
tere Aufschliisse tiber die chemische Umgebung, iiber funktionelle Gruppen und letzt-
endlich auch tiber die Struktur der Verbindungen gewinnen. Man unterscheidet zwischen
Beugungs- und spektroskopischen Methoden. Fiir die Beugungsmethoden beniitzt man
iblicherweise Strahlung mit einer definierten Wellenldnge (monochromatisierte Strah-
lung) und registriert nach der Probe die Intensitit der gestreuten Strahlung in Abhén-
gigkeit vom Beugungswinkel (> Kap. 8.3). In der Spektroskopie wird die Wellenldnge der
Strahlung kontinuierlich tiber ein gewisses Spektrum variiert. Aufgezeichnet wird hier
die Absorption bzw. Emission der Strahlung nach der Probe in Abhingigkeit von der
jeweiligen Wellenldnge. Bei der Absorption wird Energie vom Material aufgenommen
und diese Energie fehlt dann im Spektrum der Strahlung, wihrend bei einer Emission
von Strahlung zunéchst eine Anregung auf hohere Energiezustinde im Material stattfindet
und dann unter Energieabgabe (Emission, Strahlungsabgabe) das System wieder in einen
relaxierten Zustand zuriickkehrt.

Die vielen verschiedenen spektroskopischen Methoden konnen im Rahmen dieser Ein-
fithrung nicht alle abgehandelt werden. Erwihnt werden lediglich einige wichtige Grund-
lagen der NMR-, ESR-, Schwingungs-, UV- und Rontgenspektroskopie. @ Tab. 8.1 gibt ei-
nen Uberblick iiber diese Methoden.

8.1 Elektromagnetisches Spektrum

Unter einem Spektrum versteht man die Gesamtheit der elektromagnetischen Strahlung
verschiedener Wellenlangen, einschliefSlich derer des sichtbaren Lichts. Das Lichtspek-
trum ist der fiir Menschen sichtbare Anteil des elektromagnetischen Spektrums. Eine
Ubersicht iiber Wellenlingen und Frequenzen befindet sich auf dem Taschenfalter
(hinten im Buch) unter dem Titel ,Elektromagnetisches Spektrum® Die Energie der
elektromagnetischen Strahlung ist durch:

E=hv bzw. E=h—-
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gegeben. Dabei ist h = PlancKsches Wirkungsquantum (6,62607015-107>*Js),
v = Frequenz bzw. A = Wellenlinge der Strahlung und ¢ = Lichtgeschwindigkeit

(c = 299792458 )
S

8.1.1 Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung

Wie kann nun Strahlung mit Materie, die aus Atomen aufgebaut ist, interagieren? Geht
Strahlung durch die Probe unveridndert hindurch so spricht man von Transmission. Die
beiden Moglichkeiten der Wechselwirkung mit der Materie beziehen sich auf Absorption
und Streuung. Die Streuungsmethoden werden vor allem in » Kap. 8.3 abgehandelt.

o Abb. 8.1 Interaktionen von Strahlung

hv und Materie; Transmission, Absorption
Transmission —WS @—\/\N‘—) und Streuung
Probe
hv
Absorption - @ —we

AV — W
Streuung —wWs @%

Der Aufbau der Atome ist bekannt (»Band I, Kap. 1.2) und man kennt die verschiede-
nen Energiezustinde der Nukleonen (Protonen und Neutronen) sowie die der den Kern
umgebenden Elektronen. Molekiile besitzen Bindungen zwischen den einzelnen Atomen,
dabei sind Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen mdglich. Strahlungsabsorption
fihrt nun zur Zunahme des Energiebetrags z. B. eines Elektrons oder einer Bindung.
Elektronen und Nukleonen werden dadurch in energiereichere Zustinde angehoben,
Bindungen zu Schwingungen angeregt.

Ausgehend von langwelliger, energiedrmeren Radiostrahlung werden mit steigender
Energie die in & Tab. 8.1 aufgefiihrten inner- und interatomaren Prozesse verursacht.

8.2 Spektroskopische Methoden

8.2.1 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie, NMR
Grundlagen
Die NMR-Spektroskopie (NMR = Nuclear Magnetic Resonance) hat sich infolge ihrer
grofien Leistungsfahigkeit zu einer auf zahlreichen Gebieten der festkorperphysikalischen,
chemischen und physikochemischen Forschung sehr erfolgreich eingesetzten analytischen
Methode entwickelt. Nahezu alle Elemente des Periodensystems besitzen mindestens ein
Isotop, das NMR-aktiv ist. Die NMR-Spektroskopie in Losungen und im Festkorper bietet
eine zerstorungsfreie Messmethode fiir die Strukturaufkldrung von Molekiilen, letztend-
lich ist sie eine qualitative Analysenmethode.

Die Wasserstoffatome z. B. organischer Verbindungen besitzen im Atomkern ein Pro-
ton. Dieses Proton hat einen Eigendrehimpuls, einen Spin, und folglich senkrecht dazu
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ein magnetisches Moment. Die Ausrichtung dieser magnetischen Momente ist zufallig. In
einem angelegten dufleren Magnetfeld richten sich diese magnetischen Momente parallel
bzw. antiparallel dazu aus. Mit zunehmender Stirke des Magnetfelds nimmt diese Aufspal-
tung zu (s. o Abb. 8.2). Die antiparallele Ausrichtung ist energiereicher. Die Energiebetrige
von Radiowellen reichen aus, um die Protonenspins von parallelen in die antiparallelen
Zustdnde, beztiglich des angelegten Magnetfelds, anzuheben und die entsprechende Ener-
gie dabei zu absorbieren. Gemessen wird in der NMR-Spektroskopie die entsprechende
Absorption dieser Radiowellen.

o Abb. 8.2 Aufspaltung

n / des Kernspins in einem
281uxBo + Magnetfeld
01 E=hv
_1/Zg|‘MKB0 -+ \
B,=1T B

Aufnahmetechnik und Probenprdparation
NMR-Spektren werden in Kapillaren (ca. 15 mm lang, @ 5mm) in einem Magnetfeld mit
einer Feldstéirke von 7-24 Tesla vermessen.

B MERKE Die Anregung des Kernspins durch Radiowellen wird vor allem fiir die Struk-
turaufklarung von Molekiilen (Kernspin-Resonanz-Spektroskopie) und fiir medizinische
Untersuchungen (Magnet-Resonanz-Tomographie, MRT) eingesetzt.

Theoretische Grundlagen

Neben Kernladung und Masse weisen die meisten Atomkerne einen Eigendrehimpuls I
(Kernspin) auf, der sich durch vektorielle Addition aus den Drehimpulsen der Nukleonen
(Protonen und Neutronen) zusammensetzt. Daraus resultiert ein magnetisches Moment
u = y - . Das gyromagnetische Verhiltnis y ist eine fiir die einzelnen Kernarten charakte-
ristische Konstante. Nach der Quantentheorie gilt:

I=h-\/I(I+1)

Dabei ist I die Kernspinquantenzahl, die fiir die verschiedenen Atomkerne ganz- oder
halbzahlige Werte zwischen 0 und 6 annehmen kann, % ist das reduzierte Planck’sche
Wirkungsquantum (h = %).

I=1/2,1,3/2,2,5/2,3...

Aus den Kerneigenschaften einiger wichtiger Atomkerne (@ Tab. 8.2) ist ersichtlich, dass
alle Kerne mit gerader Protonen- und gerader Neutronenzahl (g,g-Kerne) die Kernspin-
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90 MHz- I?'rrc])b(:]n— 7— Radio- — Recorder
Radiofrquenz- e EEL frequenz-
sender ‘D’ empfanger A )\ A

2,115 Tesla (T)

Magnetfeld
O Abb. 8.3 Aufbau eines NMR-Spektrometers

O Tab. 8.2 Eigenschaften einiger fiir die NMR-Spektroskopie relevanten Kerne

Isotop Spinquantenzahl | Magnetisches Natiirliche Relative Empfindlichkeit
Moment up Haufigkeit /% eines Kerns
1H 12 2,792 99,985 1,000
=D 1 0,857 0,015 0,010
11
B 312 2,688 81,17 0,165
13
C 12 0,702 1,108 0,016
14
N 1 0,404 99,63 0,001
15
N 12 0,283 0,37 0,001
19
F 12 2,627 100 0,833
29..
Si 12 0,555 4,70 0,008
31
P 12 1,132 100 0,066
77
Se 12 0,532 7,58 0,007

quantenzahl 0 aufweisen und demzufolge kein magnetisches Moment haben. Zu dieser
Gruppe gehoren solche wichtigen Kerne wie °C, °0, **S. Sie umfasst etwa 60 % aller
stabilen Atomkerne, die mithilfe der NMR-Spektroskopie somit nicht untersucht werden
kénnen. Nur diejenigen Atomkerne haben magnetische Momente, bei denen entweder
die Protonen- oder die Neutronenzahl oder beide ungeradzahlig sind, wobei ganzzahlige
Kernspinquantenzahlen bei den u,u-Kernen (ungeradzahlige Protonen- und ungeradzah-
lige Neutronenzahl, z. B. '*N), halbzahlige bei den g,u- und u,g-Kernen (z.B. 'H, "> C und
"'B) vorkommen.

Bringt man Atomkerne mit einem magnetischen Moment, die man sich als kleine Ele-
mentarmagnete vorstellen kann, in ein homogenes, statisches Magnetfeld der Feldstér-

175



176

8.2 Spektroskopische Methoden

ke Hy, so nimmt der Drehimpulsvektor I bestimmte ausgewihlte Winkel zum Hy-Vektor
ein (Richtungsquantelung). In diesen Stellungen betrigt die Komponente von I in Feld-
richtung:

i H=m- h

Fiir die Orientierungs- oder magnetische Quantenzahl m gilt dabei
m=+L1-1,1-2,...,-1+1,-1,

Die insgesamt (2I + 1)-Eigenzustinde sind energetisch aufgespalten. Diese sogenannten
Kern-Zeemann-Niveaus haben die Energie:

Em:‘MH'HO:)/'TH'HO:)/'H’I';I'HO (m:+I,...,—I)
Fiir den Wasserstoffkern, das Proton, ist I = 1/2 und somit m = +1/2.

O Abb. 8.4 Energieniveaus von Protonen im

AN
E Ho" Magnetfeld Hy
:
+hyhi2aH, | M=
Ho
_HO
=-1
vayhizat, | M=%

Man erhilt das in o Abb. 8.4 abgebildete Energieniveau-Schema. Im energiedrmeren Zu-
stand prdzessiert g mit der Larmor-Frequenz v = -%yHO um Hj, im energiereicheren
Zustand um —H,.

Im thermischen Gleichgewicht nimmt die Energie der 'H-Kerne eine Boltzmann-Ver-
teilung ein. Da die Energiedifferenz

AE=y-h-H,

im Vergleich zur mittleren thermischen Energie sehr klein ist, wird der energiedrmere
Zustand nur ganz geringfiigig starker besetzt. Eingestrahlte Energiequanten vom Betrag
AE bewirken die Spininversion. Infolge des Besetzungsunterschieds dominiert die Ab-
sorption. Als Resonanzbeziehung erhilt man:

hv=AE=y-h-H,

Die Resonanzfrequenz fiir Protonen v = f(Hy) liegt bei einem Magnetfeld von 1,41 Tesla
bei 60 MHz und entspricht einer Radiowelle von A = 5m.

Durch die Absorption wiirde der Besetzungsunterschied der beiden Kern-Zeemann-
Niveaus bald aufgehoben; man sagt das System wiirde gesittigt, wenn nicht in ausrei-
chendem Umfang der riickldufige Vorgang, die Relaxation stattfinden wiirde. Die beim
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Ubergang eines Kerns in das energieirmere Niveau freiwerdende Energie kann in Form
von Wirme an die Umgebung abgegeben werden (Spin-Gitter-Relaxation).
Die Kernresonanzbanden werden im Folgenden beziiglich
ihrer chemischen Verschiebung
ihrer Spin-Spin-Kopplung
ihrer Linienbreite und
ihrer Intensitat
am Beispiel des ' H-NMR-Spektrums von Ethanol (o Abb. 8.5) diskutiert.

Chemische Verschiebung 8

Fiir die Auswertung eines NMR-Spektrums ist jedoch die Tatsache, dass fir Atome der
gleichen Art je nach ihrer elektronischen Umgebung geringfiigig unterschiedliche Reso-
nanzfrequenzen gefunden werden, von entscheidender Bedeutung. So beobachtet man im
"H-NMR-Spektrum des Ethanols (o Abb. 8.5) drei Signalgruppen bei 1,1 ppm, 3,6 ppm und
5,6 ppm, die den unterschiedlich gebundenen Wasserstoftkernen entsprechen. Ursache
dafiir ist, dass am Ort des jeweiligen Atomkerns nicht das von auflen angelegte Feld H,
wirksam ist, sondern ein effektives Feld H.¢r, das infolge der Abschirmung der Kerne
durch ihre Elektronenhiille einen von Hj leicht unterschiedlichen Wert der GrofSe Hegr =
Hy(1 - 0¢) annimmt.

o Abb. 8.5 ‘H-NMR-

Spektrum von Ethanol
|'||M Ha und Valenzstrichformel
Hx—0—C—C—H, von Ethanol (X, M, A sind
[ i
Hy Ha Indizes)
JL N
6 5 L 3 2 1
[ppm]

B MERKE In der NMR-Spektroskopie wird die chemische Verschiebung in ppm (parts per
million) angegeben. Der Wert gibt die Differenz der gemessenen Frequenz zur Referenz-
frequenz an.

Das Zusatzfeld Hy, ist um so stirker, je stirker Hy ist. Hierbei ist o die Kernabschirmungs-
konstante, die sehr klein ist und fiir Protonen in der Gréenordnung von 10~ liegt. Fiir
ein Magnetfeld von 2,3 T liegen die Resonanzfrequenzen etwa zwischen 100000 000 Hz
und 100001 500 Hz. Um diese groflen Zahlenwerte bei der Angabe von Signallagen zu
vermeiden, arbeitet man bei ihrer Angabe nicht mit den absoluten Frequenzen, sondern
misst sie relativ zur Absorption einer Standardsubstanz, die den Nullpunkt der Frequenz-
skalabildet. Als eine solche Standardsubstanz wird nahezu ausschliefllich Tetramethylsilan
(TMS) verwendet, das meist der zu untersuchenden Losung als innerer Standard in gerin-
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gen Mengen zugesetzt wird. Die Referenzfrequenz hangt vom verwendeten Magnetfeld
und dem zu messenden Element ab und wird iiblicherweise in Megahertz MHz angege-
ben. Chemische Verschiebungen liegen im Bereich von einigen hundert Hertz von der
Referenzfrequenz entfernt. Deshalb werden chemische Verschiebungen tiblicherweise in
ppm, also Hz/MHz angegeben.

Empirisch ermittelte Bereiche der chemischen Verschiebung konnen zum Nachweis
bestimmter Protonengruppierungen verwendet werden und sind somit zur Strukturauf-
klarung unbekannter Verbindungen von grof3er Bedeutung.

Spin-Spin-Kopplung (Multiplizitdt)

In der NMR-Spektroskopie werden hiufig Signalaufspaltungen (Multipletts) beobachtet,
die nicht auf unterschiedliche chemische Verschiebungen zuriickgefiihrt werden kénnen.
Sie haben ihre Ursache in den magnetischen Momenten benachbarter Kerne, die sich
wie kleine Magnetfelder verhalten. In o Abb. 8.5 ist die Valenzstrichformel fiir Ethanol
angegeben.

Der magnetische Kern H, baut um sich ein Magnetfeld auf. Dieses Feld wird durch
die Bindungselektronen zu den Kernen H), ibertragen. An diesen Kernen erscheint ein
kleines Zusatzfeld, das das Resonanzsignal geringfiigig verschiebt.

Die Multiplizitit M eines Signals ergibt sich allgemein zu M = 2nlI + 1, wobei n die
Anzahl der benachbarten magnetischen Kerne und I ihre Kernspinquantenzahl bedeutet.
Fiir Kerne, wie 'H, >C, "F, ' P, mit I = 1/2 vereinfacht sich diese Beziehungzu M = n + 1.
Kopplungen zwischen dquivalenten Kernen (z. B. den beiden H ;-Kernen) werden nicht
beobachtet. Die Linienintensitéten innerhalb eines Multipletts folgen den Binomialkoeffi-
zienten, d. h., sie verhalten sich in einem Dublett wie 1: 1, in einem Triplett wie1:2:1und
in einem Quartett wie1:3:3: 1.

Um die Beziehung zwischen den verschiedenen Kernen oder Gruppen von dquiva-
lenten Kernen eines Spinsystems anzuzeigen, werden alle miteinander koppelnden Kerne
mit Grolbuchstaben benannt. Aquivalente Kerne erhalten den gleichen Buchstaben. Ihre
Anzahl wird als Index angehéngt. Sind die chemischen Verschiebungen der koppelnden
Kerne sehr verschieden, dann bezeichnet man sie mit Buchstaben vom Beginn und vom
Ende des Alphabets. Gibt es weitere Kerne, die in ihren chemischen Verschiebungen da-
zwischen liegen, erhalten sie die Buchstaben M, N, O. Sind die chemischen Verschie-
bungen der Kerne dhnlich, wie das bei Spektren héherer Ordnung der Fall ist, werden
sie mit aufeinanderfolgenden Buchstaben bezeichnet. Im Ethanol CH;—CH,OH liegt ein
A3;M;X-System vor.

Die beiden dquivalenten Kerne H), rufen am Kernort H, drei Zusatzfelder hervor, je
nachdem, ob sich a) die beiden Spins addieren und parallel zum duferen Magnetfeld ste-
hen, b) sich gegenseitig kompensieren oder c) sich addieren und antiparallel zum dufleren
Feld stehen. Das Signal von H, erscheint folglich als Triplett (a Tab. 8.3, o Abb. 8.5 bei
L1ppm).

Die drei dquivalenten Kerne H, rufen am Kernort Hy gemdl M = 2nl+1 (n=3;1=
1/2) vier Zusatzfelder hervor, je nachdem, ob sich a) die drei Spins addieren und parallel
zum dufleren Magnetfeld stehen, b) sich gegenseitig kompensieren oder c) sich addieren
und antiparallel zum dufleren Feld stehen. Ein aus vielen Kernen Hy resultierendes Signal
erscheint demzufolge als Quartett (O Tab. 8.4, 0 Abb. 8.5 bei 3,6 ppm).

Fiir den Wasserstoffkern Hy der OH-Gruppe wiirde ebenfalls ein Triplett zu erwarten
sein, denn die beiden dquivalenten Kerne Hj; rufen am Kernort Hx drei Zusatzfelder
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O Tab. 8.3 Spinstatistik fiir die CH;-Gruppe mit benachbarter CH,-

N Gruppe (Triplett)
1t H
It
1 2 1
o 8. . T, _ .
Mt Tab. 8.4 Spinstatistik fiir die CH,-Gruppe mit benachbarter

CH3-Gruppe (Quartett)
L 5 N ¥ A A A

o

hervor. Im vorliegenden Spektrum zeigt sich dieses Triplett jedoch nicht, sondern ein
Singulett bei 5,6 ppm (0 Abb. 8.5). Alkohole verhalten sich je nach Lsung als Sduren oder
Basen, wodurch das OH-Proton leicht in der Losung ausgetauscht wird. Austauschbare
Wasserstoftkerne koppeln in der Regel nicht. Um eine Kopplung mit solchen austausch-
baren Wasserstoftkernen zu detektieren, muss die Austauschgeschwindigkeit eingefroren
werden, z. B. durch strikten Ausschluss katalysierender Saurespuren. Dies erreicht man
durch die Verwendung von hochreinem Ethanol oder durch Temperaturerniedrigung.

Linienbreite
Im Falle des Ethanols geht die Linienverbreiterung auf die oben erwéhnten Austausch-
phidnomene zuriick. Dabei handelt es sich um einen intermolekularen Prozess. Bei nied-
riger Wasserkonzentration erkennt man ein Triplett fiir den Wasserstoft der OH-Gruppe.
Durch eine hohere Wasserkonzentration wird der Protonen-Tranfer beschleunigt. Man
registriert zunichst eine Verbreiterung der OH-Banden des Ethanols und schliefllich im
Bereich des schnellen Austausches ein gemeinsames Resonanzsignal bei einem Mittelwert
der chemischen Verschiebung. Gleichzeitig veschwindet im Spektrum die Kopplung der
OH-Protonen mit den Methylenprotonen.

Intramolekulare Austauschphidnomene gehen auf die Flexibilitit von Molekiilen
(Rotationen, Inversionen) oder auf chemische Umwandlungen (schnelle Umlagerungen,
Valenzisomerisierungen) zuriick.

Signalintensitat

Von modernen NMR-Spektrometern konnen die Signalflichen integriert und die Inte-
gralstufen ins Spektrum eingezeichnet werden. Das Intensititsverhaltnis der Signale ist
dann identisch mit dem Verhiltnis der Stufenhéhen der Integralkurve. In der ' H-NMR-
Spektroskopie ist die Intensitit eines Signals normalerweise direkt proportional der An-
zahl der ' H-Kerne, die dieses Signal hervorrufen. Besteht die Probe aus einer einheitlichen
Verbindung, lassen sich aus den Intensititsverhiltnissen unmittelbar die Mengenverhalt-
nisse unterschiedlich gebundener Kerne angeben.
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8.2.2 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie, ESR

Grundlagen

Ahnlich wie beim Kernspin wird mit dem Elektronenspin ein magnetisches Moment y =
—gugS assoziiert (up ist das Bohr’sche Magneton und g ist der rationale und dimensions-
lose Landé-Faktor, g-Faktor). Das magnetische Moment eines Elektrons ist allerdings we-
sentlich grof3er als das der Atomkerne, sodass fiir das ,,Umklappen® der Elektronenspins
elektromagnetische Strahlung hoherer Energie, aus dem Mikrowellenbereich des elektro-
magnetischen Spektrums, erforderlich ist.

B MERKE Der Mikrowellenbereich ist in Bander eingeteilt. So versteht man unter dem S-
Band Strahlung mit einer Frequenz von 2-4 GHz (Giga-Hertz). Das X-Band reicht von
8-12 GHz. Q- und W-Band decken die Frequenzbereiche von 33-50 und 80-110 GHz
ab.

Die ESR-Spektroskopie ist eine zerstorungsfrei arbeitende Messmethode mit einer sehr
hohen Empfindlichkeit. Es ergeben sich Aussagen tiber die Struktur der paramagnetischen
Zentren, die Oxidationsstufe von Zentralatomen in Komplexverbindungen und die Kon-
zentration paramagnetischer Spezies. Insbesondere sind auch Informationen iiber para-
magnetische Intermediate in chemischen Reaktionen und katalytischen Kreisldufen, zum
Teil auch unter Reaktionsbedingungen zuganglich.

B MERKE Die Anregung des Elektronenspins durch Mikrowellen-Strahlung wird vor allem
fiir Untersuchungen paramagnetischer Ubergangsmetall-lonen oder organischer Radikale
eingesetzt. Paramagnetismus tritt nur in Stoffen auf, die ungepaarte Elektronen besitzen
und deren Atome bzw. Molekiile ein magnetisches Moment besitzen. Ursachen dafiir sind
quantenmechanische Effekte, u.a. der Eigendrehimpuls und der Spin der Elektronen.

Aufnahmetechnik und Probenprdparation

Das Schema eines cw-ESR-Spektrometers (cw = continous wave) ist in o Abb. 8.7 abge-
bildet. Die Probe ist in einem Resonator, der sich in einem starken homogenen Magnet-
feld Hy befindet, dessen Stdrke variiert wird. Senkrecht zur Richtung von H, wirkt ein

o Abb. 8.6 Aufspaltung
E entarteter Energiezustande
zweier Elektronen in einem
ESR-Signal Magnetfeld. Anregung durch

E=+:2gutp Mikrowellen (rot) und ESR-
Signal durch Absorption der

Mikrowellenstrahlung (erste

H \/\/\/\ hv=+2gugs Ableitung; blau)
1\!\ E=—1/29MB

B=0 Br B




8.2.2 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie, ESR
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o Abb. 8.7 Aufbau eines cw-ESR-Spektrometers: Das Signal wird zum Analog-Digital-Konverter
des Steuer- und Auswertecomputers geleitet, der auch das Zusammenspiel der einzelnen
Baugruppen koordiniert. Die Probe befindet sich im Resonator.

hochfrequentes elektromagnetisches Wechselfeld auf die Probe ein. Ist die Resonanzbe-
dingung (a) erfiillt, dann wird dem eingestrahlten Wechselfeld Energie entnommen.

Diese Energieabsorption kann mit einem empfindlichen Detektor registriert werden
und nach entsprechender Verstirkung entweder mittels eines Oszillographen oder mit
einem Schreiber sichtbar gemacht werden. In der ESR-Spektroskopie wird meist das dif-
ferenzierte Signal (1. Ableitung des Absorptionssignals) aufgezeichnet (o Abb. 8.6).

Bringt man eine Probe mit permanentem magnetischen Moment (ungepaartes Elek-
tron) in ein Magnetfeld, so spalten sich die entarteten Energiezustinde auf (Zeeman-Ef-
fekt) . Die Resonanzbedingung, die angibt, welche Frequenz elektromagnetische Strahlung
mit der paramagnetischen Substanz bei einer dufleren Feldstirke Hj in Resonanz (Ener-
gieaustausch) tritt, lautet in der ESR-Spektoskopie:

hv = guopsHo (a)

wobei yip das Bohrsche Magneton, h das Planck'sche Wirkungsquantum und g der Landé-
Faktor ist, dessen Grof3e von den Beitragen des Elektronenspins und des Bahndrehimpul-
ses zum magnetischen Moment abhangt.

Theoretische Grundlagen

Die Zusammensetzung von Bahndrehimpuls L und Elektronenspin-Drehimpuls S eines
Elektrons in einem Atom zum Gesamtdrehimpuls J kann durch eine Vektoraddition dar-
gestellt werden:

J=L+S§
Der Bahn- und der Spindrehimpuls préizediert jeweils um die Richtung des Gesamtdreh-
impulses J. Dieses Modell lésst sich auf ein einzelnes Elektron, aber auch auf mehrere
Elektronen anwenden, bei denen dann alle Spins und Bahndrehimpulse jeweils zu den

Drehimpulsen S und L zusammengesetzt werden. Hierbei wird die LS-Kopplung voraus-
gesetzt, die bei leichten Atomen und bei schwachen dufleren Magnetfeldern gilt.

181



182

8.2 Spektroskopische Methoden

Bei gepaarten Elektronen hebt sich das magnetische Moment auf. Im Falle ungepaarter
Elektronen wechselwirkt das Moment y mit einem angelegten dufSeren Magnetfeld B. Je
nach Orientierung des Spins zum Magnetfeld B sind zwei Zustinde mit unterschiedlicher
potenzieller Energie mdglich (parallele oder antiparallele Orientierung entsprechend den
beiden magnetischen Quantenzahlen 1/2 und —1/2; Zeemann-Aufspaltung). Durch Ein-
strahlung von elektromagnetischer Energie (im Mikrowellenbereich, ~ 10 GHz) kann der
Ubergang zwischen den beiden Energiezustinden induziert werden. Diese Energieabsorp-
tion wird mit der ESR-Spektroskopie untersucht.

B MERKE Der Landé-Faktor g ist fiir ein Atom, einen Atomkern oder ein Elementarteilchen
der Quotient aus der GroRe des gemessenen magnetischen Moments und der GroRe des
magnetischen Moments, das bei dem vorliegenden Drehimpuls nach der klassischen
Physik theoretisch zu erwarten wadre. Mit dem Vorzeichen wird angezeigt, ob das
magnetische Moment zur erwarteten Richtung parallel oder antiparallel liegt. Fiir ein
einzelnes Elektron ist der Landé-Faktor:

+j(j+1)+s(s+1)—|(|+1)
2j(j+1)

g =1 =2,002319304

| = Index fiir Bahndrehimpuls; s = Index fiir Spindrehimpuls; j = | + s.

Spektrenparameter und ihr Informationsgehalt
Die Signallage wird im ESR-Spektrometer entsprechend der Resonanzbedingung (s. 0.)
aufler durch die apparativen Gréen v und Hy noch durch den g-Faktor festgelegt. Fiir ein
solvatisiertes Elektron, wie es z. B. in den tiefblauen Losungen eines Alkalimetalls in fliis-
sigem Ammoniak vorliegt, betrdgt der g-Faktor 2,00232. In jeder chemischen Verbindung
ist das ungepaarte Elektron bestimmten inneren Feldern ausgesetzt, die sich dem Hj-Feld
tiberlagern. Daher weicht der g-Faktor einer Verbindung vom g-Wert des freien Elektrons
mehr oder weniger ab und ist eine substanzspezifische Grofle. In organischen Radikalen
unterscheidet sich der g-Faktor meist nur geringfiigig von dem des freien Elektrons. Wenn
das ungepaarte Elektron ganz oder teilweise an einem Heteroatom lokalisiert ist, weichen
die g-Faktoren etwas stirker von dem des freien Elektrons ab. Auf diese Weise konnen
Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Stickstoffradikale unterschieden werden. Paramagnetische
Metall-Tonen kénnen g-Faktoren aufweisen, die sich teils erheblich vom g-Faktor des frei-
en Elektrons unterscheiden. Fiir Lanthanoiden-Ionen wurden z. B. g-Faktoren bis zu 18
gefunden, fiir die eine starke Spin-Bahn-Kopplung in diesen Atomen verantwortlich ist.
g-Faktoren, die in Fliissigkeiten gemessen werden, sind isotrop. Untersucht man dagegen
Einkristalle, so hdngt der g-Faktor von der Orientierung des Kristalls zur Feldrichtung
ab. Die wichtigsten Aussagen, die fir Komplexe, wie den Cu’*-Komplex in o Abb. 8.8,
erhalten werden kénnen, sind:
1. die Symmetrie und Stirke des Ligandenfeldes (high-spin oder low-spin),
2. die Art des elektronischen Grundzustandes
3. die Delokalisation der ungepaarten Elektronen im Grundzustand und in den angereg-
ten Zustidnden.
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o Abb. 8.9 cw-ESR-Spektrum (G = Gauss) von cis-Di(dialkylamino)diphenolatokupfer(ll) und
Energieniveauschema mit eingezeichneten Ubergingen fiir Cu?*. Die Niveaus werden durch die
Hyperfein-Kopplung nochmals geringfligig verandert.

o Abb. 8.8 zeigt die Valenzstrichformel eines Cu(II)-Komplexes, dessen ESR-Spektrum in
o Abb. 8.9 angegeben wird.

0 Abb. 8.9 zeigt das X-Band cw-ESR-Spektrum des planaren cis-Di(dialkylamino)-
diphenolatokupfer(II)-Komplexes, aufgenommen in einem Quartz-(CFQ-)ESR-Rohr-
chen mit einem X-band-Bruker-EMXmicro-Spektrometer bei einer Temperatur T =
293 K in 2-Methyltetrahydrofuran als Losemittel im Messbereich = 2800-4000 Gaufl
(280-400 mTesla). Angeregt wurde mit einer Mikrowellenleistung von 1,262 mW. Cu*
besitzt die Elektronenkonfiguration 3d° und damit ein ungepaartes Elektron in einem
d-Orbital. Fiir den Landé-Faktor ergibt sich giso = 2,101 +0,008. Im Spektrum sieht
man die Absorptionsbande 1 (1. Ableitung) bei 3000 Gauf3. Da Cu®" den Elektronenspin
S =1/2 und einen Kernspin mit I = 3/2 besitzt, ergeben sich insgesamt vier Uberginge
(1-4 in o Abb. 8.9). Die Intensitét einer Linie entspricht dabei der Fliche unter dem Peak.
Im Prinzip haben alle Uberginge die gleiche Intensitit, sie erscheinen jedoch aufgrund
ihrer unterschiedlichen Lebensdauer (dynamisches Phdnomen) im Spektrum leicht
unterschiedlich.

Hyperfeinstruktur

Thre besondere analytische Bedeutung erhilt die ESR-Spektroskopie durch die Wechsel-
wirkungen des ungepaarten Elektrons mit den magnetischen Momenten von Atomkernen,
die sich hiufig in einer charakteristischen Hyperfeinstruktur zeigen. Die Wechselwirkung
kann mit dem Atomkern des gleichen Atoms erfolgen, zu dem das ungepaarte Elektron
gehort, oder mit Nachbarkernen. Abstand, Anzahl und Intensitdt dieser Hyperfeinstruk-
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turlinien liefern wichtige Informationen tiber die Struktur von Radikalen und paramagne-
tischen Zentren.

Kerne mit einem magnetischen Moment, die eine Elektronenspin-Kernspin-Wechsel-
wirkung aufweisen, sind z.B. 'H, '*N, *'P, 7’ Se. Sie konnen sich analog wie die Spin-
oder Bahnmomente der Elektronen in einem dufleren Magnetfeld in 2I + 1 verschiede-
nen Richtungen einstellen. Im Beispiel koppelt das ungepaarte Elektron (S = 1/2) mit den
Atomkernen *Cu und *>Cu und der Kernspinquantenzahl I = 3/2. Das ungepaarte Elek-
tron ist somit nicht nur dem duferen Hy-Feld ausgesetzt, sondern auch der Wirkung eines
dem H,-Feld gleich- oder entgegengerichteten zusitzlichen Feldes der Kernmagnete. Die
auf das Elektron tatsichlich wirkende Feldstirke ist Hy + Hgern bzw. Hy — Hgern,» S0dass
die Energie der Zeeman-Niveaus in Abhingigkeit von der Kernorientierung jeweils vier
verschiedene Werte aufweist. Zwischen diesen Energieniveaus kann es durch Einstrahlung
von hv entsprechend Gleichung (a) zu Ubergingen kommen. Im Gegensatz zum ESR-
Spektrum des freien Elektrons, das aus einem einzigen Signal besteht, kommt es hier zu
einer Linienaufspaltung. Es sind nur Uberginge erlaubt, die den Auswahlregeln M = +1
und m = 0 entsprechen.

8.2.3 Schwingungsspektroskopie, Infrarot-Spektroskopie
Grundlagen

B MERKE Gebundene Atome kdnnen durch IR-Strahlung zu Schwingungen angeregt wer-
den. Diese Schwingungen absorbieren die entsprechende Energie.

Einfachbindungen sind leichter als Doppel- und Dreifachbindungen anzuregen und er-
scheinen deshalb im Spektrum bei niederer Energie (kleinerer Wellenzahl #). In der Spek-
troskopie bezeichnet die Wellenzahl 7 den Kehrwert der Wellenlidnge A:

. v 1

T
Die dabei entsprechend der Gleichung E = hv (E = Energie, h = PlancK’sche Konstan-
te) auftretenden Rotations- und Schwingungsfrequenzen v erlauben Riickschliisse auf die
Struktur von Molekiilen und gestatten deren qualitative und quantitative Bestimmung.
Fur die Strahlung aus dem infraroten Spektrum unterscheidet man die Wellenldngenbe-
reiche gemafi o Tab. 8.5.

O Tab. 8.5 Unterteilung des

i el .
Wellenzahlbereich v/cm Bezeichnun
/ - infraroten Strahlungsbereichs

12500-4000 Nahes Infrarot
4000-200 Normaler IR-Bereich
200-20 Fernes Infrarot

Aufnahmetechnik und Probenprdparation

Infrarotspektren werden in der Regel in Presslingen aus Kaliumbromid, die mittels einer
Presse aus wenigen mg einer Substanz und etwa 200 mg KBr herstellt werden, aufgezeich-
net. Alternativ dazu besteht die Moglichkeit eine kleine Menge der Substanz mit Paraffinél
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o Abb. 8.10 Schematischer
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Spektrometers
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(Nujol) in einem Morser zu verreiben und diese Suspension zwischen zwei Fenstern aus
KBr bzw. Caesiumiodid (CsI) zu verteilen. Nach der Zubereitung wird die Probe mit IR-
Licht durchstrahlt (o Abb. 8.10). Die Strahlung durchluft ebenfalls eine Referenz (z. B.
KBr-Pressling ohne Probe). Dabei werden eine Reihe von Frequenzen dieser Strahlung
durch die Probe absorbiert. Trigt man die prozentuale Absorption A oder Durchlissigkeit
der Probe in Abhéngigkeit von der Wellenzahl ¥ oder der Wellenlinge auf, so erhélt man
ihr IR-Spektrum, z. B. das von Aceton (o Abb. 8.15).

Theoretische Grundlagen
Durch Bestrahlung einer Probe mit IR-Licht, zwischen den Wellenlédngen A = 0,8-500 pm,
entsprechend den in der IR-Spektroskopie verwendeten Wellenzahlen = % =12500-
20 cm™", wird Energie verbraucht, durch die Molekiilschwingungen angeregt werden.
Am einfachsten ist das Schwingungsverhalten zweiatomiger Molekiile wie N, oder CO
zu erkldren. Hier existiert nur eine Schwingungsform entlang der Bindungsachse. Sie wird
als Valenzschwingung bezeichnet und ist in o Abb. 8.11 aufgefiihrt. Komplizierter wird es
bei dreiatomigen Molekiilen. Man unterscheidet eine symmetrische sowie eine asymme-
trische Valenzschwingung und zwei entartete Deformationsschwingungen. Je mehr Atome

Iweiatomige Molekiile N=N C=0
Valenzschwingung v 00 -0
Dreiatomige lineare Molekiile 0=C=0

— — — e —

Valenzschwingung v

Symmetrische v Asymmetrische v

Deformationsschwingung ¢ 2-fach entartet

Dreiatomige gewinkelte Molekiile

Valenzschwingung v

Deformationsschwingung o

S o)
H,0
[@/‘\G\

Symmetrische v

o

694
oo

Asymmetrische v,

o Abb. 8.11 Mdgliche Schwingungen in zwei- und dreiatomigen Molekiilen
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an einem Molekiil beteiligt sind, desto komplizierter wird die Interpretation ihres Schwin-
gungsverhaltens.

B MERKE Jede Bewegung eines atomaren Systems, die mit einer Anderung des Dipolmo-
ments einhergeht, fiihrt zur Absorption von elektromagnetischer Strahlung.

Schwingungen, bei denen sich das Dipolmoment periodisch dndert, sind IR-aktiv, die, bei
denen dies nicht der Fall ist, sind IR-inaktiv. Solche inaktiven Schwingungen kommen bei
zwelatomigen, symmetrischen Molekiilen vor.

Beispiele sind Molekiile, wie H,, F,, O, N;. Bei ihnen tritt nur die Valenzschwin-
gung v auf, bei welcher sich der Bindungsabstand periodisch dndert. Diese Molekiile sind
fir Infrarotstrahlung transparent, d. h. sie zeigen im IR-Spektrum keine Absorption. Fiir
die Sonneneinstrahlung auf die Erde ist es von grofSer Bedeutung, dass grofle Teile der
Atmosphire IR-transparent sind. Die Symmetrieeigenschaften eines Molekiils in einem
Kristall kdnnen sich von denen in einem isolierten Molekiil unterscheiden. Dies kann zum
Auftreten von IR-Absorptionsbanden in einem Festkorperspektrum fithren, die in Losung
oder in der Gasphase nicht vorhanden sind.

Ein komplexes Molekiil bestehend aus fiinf Atomen weist eine Vielzahl an Schwin-
gungsmoglichkeiten auf, an denen das gesamte Molekiil teilnimmt. Diese lokalisierten
Schwingungen bestehen entweder aus Valenz-, Pendel(rocking)-, Spreiz(bending)-,
Torsions(twist)- oder Kipp(wagging)-Schwingungen (o Abb. 8.12). Man bezeichnet die
Valenzschwingungen mit v und die Deformationsschwingungen mit §. So bezeichnet

O Abb. 8.12 Lokalisierte Schwingungen

H H der Methylengruppe. Pfeile geben die
H H Bewegungsrichtungen einzelner Atome an
C.. C. (+ bedeutet vor die Zeichenebene, — hinter
H¢ \ """ i H% \ """ " die Zeichenebene).
Symmetrische Asymmetrische

Valenzschwingung

Oy i\

Pendel- Spreiz-
Deformationsschwingung (in plane)

+ +
H H
/C T, /c e,
H\ I
Torsions- Kipp-

Deformationsschwingung (out of plane)
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O Abb. 8.13 [R-Spektrum von Aceton

vs(CH,) die symmetrische Valenzschwingung und v,,(CH,) die asymmetrische
Valenzschwingung fiir die Methylengruppe. §,(CH;) steht dann fiir die symmetrische
Deformationschwingung und 8,,(CHy ) fiir die asymmetrische Deformationsschwingung
der Methylengruppe.

Lage der Absoptionsbanden

In Molekiilen, beispielsweise in Aceton, interpretiert man in erster Niherung Schwin-
gungen von Einzelbindungen oder funktionellen Gruppen. In o Abb. 8.13 sind IR-
und Raman-Spektrum von Aceton abgebildet. Man sieht, dass die Bandenlagen in
beiden Fillen identisch sind, jedoch die Intensititen sehr verschieden. Die Schwingung
bei 1715cm™" wird der C=O-Valenzschwingung zugeordnet. Die Wellenzahl # einer
Schwingung ist umso grofler je fester und damit kiirzer die Bindung zwischen den
beteiligten Atomen ist (z.B. C=N bei 2000 ecm™!). So findet man die durch starke
Bindungen verursachten Absorptionsbanden bei groflen Wellenzahlen, also bei ho-
her Energie. Grofle Massen verursachen IR-Maxima bei kleinen Wellenzahlen (z.B.
Mo-Cl bei 200cm™"). @ Tab. 8.6 gibt einen Uberblick von funktionellen Gruppen und
den Wellenzahlen ihrer Schwingungsanregung.

8.2.4 Raman-Spektroskopie
Ein Raman-Spektrometer besteht aus einem Laser, der monochromatisches Licht aussen-
det. Der Laserstrahl wird iiber Spiegel auf die Probe gelenkt (0 Abb. 8.14, roter Pfeil), das
gestreute Licht (griiner Pfeil) spektral zerlegt und mittels eines CCDs (charge-coupled
device) registriert.

Wird eine Substanz oder ihre konzentrierte Losung mit monochromatischem Licht
bestrahlt, so durchstrahlt der grofite Teil des Lichts ungehindert die Probe. Ein gerin-
ger Teil des Lichts (Faktor 10™*) wird mit gleicher Frequenz des Primirstrahls gestreut
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111 Glasgerdte

Am hiufigsten werden heute chemische Reaktionen in Glasapparaturen ausgefiihrt. Dabei
bedient man sich nach dem Baukastenprinzip einer Reihe von Standardglasteilen, die tiber
Glasschliffe miteinander verbunden werden. Die Schliffgrélen sind genormt und werden
je nachdem, ob es sich um eine Hiilse mit 29 mm Innendurchmesser oder um einen Kern
mit 14,5 mm Auflendurchmesser handelt, mit (HNS 29/32) bzw. (KNS 14.5/23) bezeichnet.
Hierbei gibt die Zahl nach dem Strich die Lange des Schliffs in mm an.

Wichtige Teile dieses Baukastens sind Einhals-, Zweihals- oder Dreihalskolben, Kiih-
ler, Schliffthermometer, Ubergangsstiicke zwischen verschiedenen Schliffgrofen, Riihrer,
Trockenrohre und Hahne. Beim Zusammensetzen der Teile ist darauf zu achten, dass die
Schliffe gefettet sind, um Glasabrieb zu vermeiden und die Verbindung abzudichten. Ubli-
cherweise benutzt man hierfiir ein Siliconfett (Baysilon®), ein Hochvakuumfett (Lithelen®)
oder beim Arbeiten mit Halogenen ein perfluoriertes Fett (Voltalef®). Die Schliffe sind
stets durch Klammern oder Federn zu sichern, sodass die Apparatur durch Druckschwan-
kungen nicht geéffnet wird. Es ist auch unbedingt zu vermeiden, eine véllig geschlossene
Apparatur zu konzipieren. Weitere wichtige Teile sind Reaktionsrohre und Ampullen, de-
ren Glas die gestellten Anforderungen an die Temperatur erfiillt. o Tab. 11.1 gibt einige
wichtige Glassorten und ihre Eigenschaften an.

11.1.1 Reinigen von Glasgerdten

Alle Glasgerite sollten sofort nach Gebrauch gereinigt werden. Vor der eigentlichen Reini-
gung sollten die Schliffe (mit Petrolether) entfettet werden, um die Reinigungsbéder nicht
zu iiberlasten. Als Reinigungsmittel kommen neben einfachen Scheuermitteln hauptsich-
lich Detergenzien wie z. B. Extran® (Fa. Merck) bzw. RBS® (Fa. Roth) infrage.

Nach der Reinigung in einem Detergenzien-Bad werden die Glasgerate mit destillier-
tem Wasser abgespiilt und in den Trockenschrank gelegt. Glasgerite, die wegen ihrer Gro-
f3e nicht in einem Trockenschrank untergebracht werden kénnen, werden durch organi-
sche Fliissigkeiten (Ethanol, Aceton) und Trocknen im Luftstrom von Wasserresten im
Inneren befreit. Oft geniigt einfaches Durchleiten von Luft.
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O Tab. 11.1 Einige wichtige Glassorten und ihre Handelsnamen: Die Schnittflaichen von
Duran-50- erscheinen blau, die von Normalglas griin und die von Quarzglas weil3.

Glasart linearer Ausdehnungs- Erweichungs- Verarbeitungs- zuldssige
koeffizient punkt temperatur Temperatur
a-107%/°C /°C /°C /°C

JENAer Glas®

NORMALGLAS® 9,0 712 700-995 L60
Natronglas
FloLax® 4,9 733 750-1000 500

Borosilicatglas

GERATEGLAS 20°® 4,9 794 790-1170 500
Erdalkaliborosilicatglas

SUPREMAX® 4,1 940 950-1235 700
Aluminiumsilicatglas

DURAN® 3,2 817 815-1260 490
Borosilicatglas

PYREX® 3,2 817 815-1260 490
Borosilicatglas

QUARZGLAS 0,5-0,8 1400 950-2000 1200

11.1.2 Glasbearbeitung
Zum Herstellen von einfachen Glasgeriten benotigt man folgende Hilfsmittel: ein Tisch-
gebldse, einen Glasschneider, einige Messingauftreiber und Absprengdrahte. Nachfolgend
sind einige Grundarbeitstechniken zur Glasbearbeitung angegeben. Dabei wird die Flam-
me nur zum Erwirmen benutzt, das Glas aber auflerhalb der Flamme bearbeitet. Dies
gilt insbesondere fiir das Glasblasen.
1. Schneiden: Im Wesentlichen gibt es drei verschiedene Verfahren, um Rohre oder Glas-
stdbe zu zerteilen:
Das Rohr wird mit einem Glasschneider zu einem Viertel des Umfangs an der ge-
wiinschten Stelle eingeschnitten. Nun wird das Rohr so gefasst, dass der Schnitt zwi-
schen beiden Hinden liegt und gegen die Brust gekehrt ist. Durch leichtes Ziehen wird
das Glasrohr auseinandergesprengt.
Nach dem Einschneiden des Rohres wird eine Glasspitze oder ein Glasstab erhitzt,
welche dann im heifSen Zustand rechtwinklig auf den Glasschnitt gedriickt wird. Durch
die thermische Spannung zerteilt sich das Glasrohr. Diese Technik wird vor allem zum
Offnen von Ampullen unter Schutzgas benutzt.
Das Auseinandersprengen mit einem Absprengdraht wird hauptséchlich bei Rohren
mit groferer Weite angewendet. Der glithende Draht muss dem Rohrumfang genau
angepasst sein. Das eingeschnittene Rohr zerspringt, wenn es unter gleichméifliigem
Drehen vom Draht beriihrt wird.



11.1.2 Glasbearbeitung

2. Rundschmelzen: Zerteilte oder abgesprengte Glasrohre sind an den Schnittkanten
scharf. Thre Enden miissen daher rundgeschmolzen werden. Dazu wird das Rohrende
in der leuchtenden Flamme bei gleichméfliger Drehung erwarmt, sodass die Kanten
erweichen. Je weiter das Rohr ist, desto vorsichtiger muss erwidrmt werden.

3. Glasrohr biegen: Um das Rohr an der gewiinschten Stelle zu biegen, wird eine grofe-
re Strecke unter gleichméfligem Drehen erwédrmt. Hierbei ist es erforderlich, dass beide
Hiande im gleichen Rhythmus drehen, die rechte Seite des Rohres geschlossen ist und die
linke Offnung zum Mund gefiihrt wird. Das erwidrmte Rohr wird in die gewiinschte Bie-
gung gebracht. Dann wird hineingeblasen, damit das Rohr im Bogen einen gleichmaf3igen
Querschnitt bekommt. Je gréfler der Bogen (U-Bogen) sein soll, desto mehr Glasfliche des
Rohres muss erwdrmt werden.

L. Spitze ausziehen: Man erwdrmt das Glasrohr an der gewiinschten Stelle und dreht
gleichmiflig, bis eine Erweichung eintritt. Danach wird die erwarmte Strecke unter gleich-
mafliger Drehung auflerhalb der Flamme langsam auseinander gezogen, bis die gewiinsch-
te Spitzenldnge erreicht ist. Die Spitze wird dann in der Mitte auseinander geschnitten.
Benotigt man eine besonders starkwandige Spitze, muss das Rohr an der erwarmten Stelle
verdickt werden.

5. Rohr einseitig verschlieRen: Um ein Rohr zu verschlieflen, zieht man dieses an der
zu verschlieflenden Stelle gleichmafig auseinander. Es entstehen zwei einseitig mit einer
Spitze versehene Rohrenden. Diese erwidrmt man mit einer scharfen, spitzen Flamme an
der Stelle, wo die Verjiingung einsetzt. Unter gleichmafligem Drehen erfolgt das Abziehen
der Spitze innerhalb der Flamme. Das Rohr schlief3t sich an dieser Stelle und durch gleich-
mafiges Drehen und Hineinblasen formt sich das Rohrende zu einem gewdélbten Boden.
Durch wiederholtes Erwarmen und Drehen bildet sich ein gleichméfliger Boden.

6. Glasrohre aneinander setzen: Beim Zusammensetzen gleichkalibriger Rohre muss
man beachten, dass die Schnittflichen glatt sind und das Rohr, welches in der rechten
Hand liegt, mit einem Korken einseitig verschlossen ist. Nun erfolgt die Erwirmung
der Schnittflichen, die nach dem Erweichen leicht zusammengedriickt werden (dieser
Vorgang erfolgt aufSerhalb der Flamme). Durch mehrmaliges Erhitzen der Schmelzstelle,
gleichmifliges Drehen und Hineinblasen erweitert sich das Rohr, verbindet sich restlos
und wird durch leichtes Ziehen vollkommen geglittet. Werden verschiedene Weiten
zusammengesetzt, so muss das weitere Rohr entsprechend verjiingt werden. Beim
Zusammensetzen dieser Rohre ist unbedingt auf die richtige Haltung der Rohre zu achten.
Die rechte Hand halt das beidseitig offene Rohr, die linke das einseitig verschlossene Rohr.
Nach dem Zusammensetzen des erwdrmten Rohres bldst man durch das Rohrende,
welches die rechte Hand hilt. Dabei beobachtet man die Schmelzstelle. Es ist darauf zu
achten, dass nur Glaser gleicher Art miteinander verbunden werden, da sonst Spannungen
im Glas unvermeidlich sind.

7. T-Stiick anfertigen: Zur Anfertigung einer T-oder V-Gabelung benétigt man zwei
Rohrenden, ein lingeres Hauptrohr und ein kiirzeres Ansatzrohr. Das Hauptrohr,
einseitig verschlossen, wird in die linke Hand genommen, und das kurze, einseitig
verschlossene in die rechte. Nun erwirmt man das Hauptrohr mit leuchtender Flamme
an der gewliinschten Stelle. Mit einer spitzen, scharfen Flamme wird ein Punkt der
vorgewidrmten Stelle erhitzt und herausgeblasen, sodass dieses Loch ungefihr dem
Durchmesser des anzusetzenden Rohres entspricht. Nach Anwirmen des Ansatzrohres
erfolgt das Zusammensetzen. Lochrand und Rohroffnung werden gleichmifiig erhitzt,
dann leicht zusammengedriickt. Durch Hineinblasen und Ziehen entsteht die erste
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Verschmelzung. Nun wird die Schmelzstelle so oft erwdrmt und aus dem rechten Winkel
mit der linken Hand gedreht, bis eine gleichmiflige Verschmelzung erfolgt ist. Das
Werkstiick erwdrmt man mit leuchtender Flamme, damit keine Spannungen auftreten.

8. Ampullen abschmelzen: Um feste Substanzen und hoch siedende Fliissigkeiten einzu-
schmelzen, nimmt man ein dickwandiges Reagenzglas, das nur zu einem Drittel gefiillt
werden darf. An das Reagenzglas setzt man zur bequemeren Handhabung ein gleichkali-
briges Glasrohr an (s. 0.). Das Abschmelzen erfolgt kurz unterhalb der Ansatzstelle in der
Art, dass man unter gleichmifligem Drehen erhitzt, das Glas zusammenfallen ldsst und
schliefllich zu einer diinnen Kapillare auszieht. Diese wird mit spitzer Flamme endgiiltig
abgeschmolzen. Beim Einschmelzen von Fliissigkeiten mit hohem Dampfdruck empfiehlt
es sich, die Kapillare vor dem Eingief3en in die Ampulle fertig zu stellen. Nach dem Ausfrie-
ren der Fliissigkeit im Kéltebad wird die Kapillare zugeschmolzen. Nach dem Zusammen-
schmelzen achtet man darauf, dass die Substanz nicht in den heiflen Ampullenteil gelangt.
Das Offnen gefiillter Ampullen muss unter grofiter Vorsicht erfolgen (Schutzbrille!). Zu-
erst wird mit dem Handgeblise die Spitze der Kapillare erwarmt, bis das erweichte Glas
durch Uberdruck in der Ampulle aufgerissen wird. Anschlieend wird der Kapillaransatz
eingeritzt und abgesprengt (s.0.). Beim Schliefen und Offnen von Bombenrohren ist es
ratsam mdglichst einen Fachmann hinzu zu ziehen, denn bei unsachgemifiem Offnen
entweicht der Uberdruck explosionsartig.

9. Durchbohren von Gummistopfen: Das eigentlich recht einfache Durchbohren von
Gummistopfen wird hiufig falsch ausgefiihrt. Als Folge sitzen die Locher schief, und
die Wande der Bohrung verlaufen nicht geradlinig sondern krumm. Zum Lochbohren
verwendet man einen Korkbohrer mit glatter und scharfer Schneide. Stumpfe Bohrer
werden entweder mit einem Spezialschirfer oder von innen mit einer Rundfeile und von
auflen mit einer Flachfeile bearbeitet.

Den Durchmesser des Bohrers wahlt man ein wenig kleiner als den des Rohres, das
durch die Bohrung hindurchgefiihrt werden soll. Um beim Durchbohren die Bohrunter-
lage und den Bohrer nicht zu beschddigen, legt man am besten ein Brett aus weichem
Holz unter. Dann wird der Gummistopfen mit der einen Hand auf dieser Unterlage fest-
gehalten, mit der anderen bohrt man durch Drehen und leichten Druck, wobei der Bohrer
genau senkrecht zur zu durchbohrenden Fliche stehen muss. Einige Tropfen Glycerin auf
der Bohrfliche erlauben ein gleichméfliges Durchdrehen des Bohrers. Der Druck soll auf
keinen Fall stark sein, sonst verbiegt sich der Gummistopfen und die oben geschilderten
Mingel treten auf.

11.2 Platingerate

Platin ist eines der widerstandsfdhigsten Metalle. Wie kein zweiter Werkstoft ist es wegen
seiner Bestindigkeit gegen chemische Angriffe, seines hohen Schmelzpunktes (1768 °C)
und seines niedrigen Dampfdruckes fiir Geréte des chemischen Labors geeignet. Seine
Séaurefestigkeit, vor allem seine vollkommene Widerstandsfihigkeit gegen Flusssdure, auch
im Gemisch mit Schwefelsdure und/oder Salpetersiure, zusammen mit seiner Glithbe-
standigkeit, wird von keinem anderen Werkstoff erreicht. Reines Platin ist sehr weich und
verliert eine bei seiner Verarbeitung zu Geriaten eingetretene Verfestigung bereits wihrend
des Glithens bei 700 bis 1000 °C. Es ist deshalb in Laborgeriten durch geringe Zusitze
anderer Edelmetalle wie Ir, Rh oder Au gehirtet.



11.3.1 Erhitzen und Kiihlen

Die Zerstérung von Platingerdten geht meist auf eine Legierungsbildung des Platins
mit anderen Metallen oder Halbmetallen zuriick. Diese Legierungen besitzen meist einen
viel niedrigeren Schmelzpunkt als Platin, der bei den {iblichen Arbeitstemperaturen tiber-
schritten wird. An erster Stelle in Bezug auf Schidlichkeit stehen die niedrig schmelzenden
Metalle Pb, Sn, Sb oder Bi, die schon in geringen Konzentrationen den Schmelzpunkt des
Platins stark erniedrigen. Deshalb stellt man beim Glithen Platintiegel nur auf ein Ton-,
Quarz-, Platin- oder Nickeldreieck. Auch diirfen in ihnen keine Verbindungen von leicht
reduzierbaren Metallen wie Gold, Silber, Blei, Zinn, Bismut, Arsen, Antimon oder Sulfide
und Phosphate in Gegenwart reduzierender Substanzen gegliiht oder geschmolzen wer-
den. Das Gleiche gilt fiir Platindréhte, wie man sie fiir die Flammenfarbung benutzt. Eben-
so erhitzt man Platin nicht mit einer leuchtenden, also Kohlenstoff enthaltenden Flamme.
Auch der innere blaue Kegel der Bunsenflamme ist schédlich. In beiden Fillen entstehen
Platin-Kohlenstoff-Legierungen, die den Tiegel briichig machen. Weiterhin greifen alkali-
sche Schmelzen der Alkalihydroxide, des Natriumperoxids, des Kaliumcyanids sowie des
Lithium- und Magnesiumchlorids Platin an. Schmelzen von Soda und Pottasche diirfen
dagegen auch in Platintiegeln vorgenommen werden.

Um einen Platintiegel zu reinigen, kann er mit sehr feinem Sand (Seesand) vorsichtig
ausgescheuert werden. Eine bessere Reinigung erzielt man durch Ausschmelzen der Tiegel
und Schalen mit Kaliumhydrogensulfat oder Kaliumdisulfat. Auch kann man Platingerite
mit Salzsdure oder Salpetersdure auskochen, aber auf keinen Fall mit beiden zusammen,
da die Mischung aus einem Teil konz. HNOj; und drei Teilen konz. HCI, das Konigswasser,
Platin 16st. Dabei entsteht Chlor, das stark oxidierend wirkt, und Nitrosylchlorid.

HNO; + 3 HCl —> NOCI + 2 H,0 + Cl,

Auch freie Halogene greifen Platin an. Man vermeide also, Platingerédte mit salzsauren
Losungen von Oxidationsmitteln, die Chlor entwickeln kénnen, in Beriihrung zu bringen.

11.3 Grundarbeitstechniken

11.3.1 Erhitzen und Kiihlen
Zum Erhitzen verwendet man im Labor den von Robert Bunsen entwickelten Gasbren-
ner. In seinem unteren Teil befindet sich eine Diise, aus der das Gas ausstromt, und eine
Vorrichtung, um Luft in verschiedenen Mengen in das Brennerrohr einzulassen. Ist die
Luftzufuhr vollstindig abgedrosselt, so verbrennen die im Leuchtgas befindlichen brenn-
baren Gase (Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe) mit leuchtender Flamme. Ein Teil der
Kohlenwasserstoffe geht zundchst bei ungentigender Luftzufuhr in Kohlenstoff und Wasser
tiber, die kleinen festen Kohlenstoffpartikelchen (Rufi) glithen auf und bringen damit die
Flamme zum Leuchten. Lasst man Luft von unten zutreten, so verbrennen die Kohlen-
wasserstoffe zu Kohlendioxid und Wasser. Man erhilt eine nicht leuchtende Flamme. In
dieser sind zwei Zonen zu erkennen (0 Abb. 11.1), ein innerer Flammenkegel, in dem keine
Verbrennung stattfindet und der verhiltnisméafig kalt ist, und der Flammenmantel. Man
unterscheidet noch folgende Reaktionsraume:

1. Flammenbasis: Diese ist verhdltnismaf3ig kalt.

2. Schmelzraum: etwas oberhalb des ersten Drittels der ganzen Flammenhdohe und von

der inneren und 4uf3eren Begrenzung des Flammenmantels gleich weit entfernt; hier

herrscht die hochste Temperatur.

3. Unterer Oxidationsraum
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o Abb. 11.1 Schema der Flamme eines

Bunsenbrenners
Fl — L. Qberer
ammen Oxidationsraum
mantel
— 3. Unterer
Oxidationsraum
— 2.Schmelzraum
; 5.u. 6.
innerer ——— Reduktions-
Flammen- raume

kegel
1. Flammenbasis

4. Oberer Oxidationsraum: 3 und 4 (zwischen beiden Riumen ist Luftiiberschuss vor-
handen). Es herrschen oxidierende Bedingungen. Fiir kleinere Proben, wie Phosphor-
salzperlen und dergleichen verwendet man am besten Raum 3.

5. Reduktionsriume: 5 und 6, wobei 6 (oben) am heiflesten ist und daher am stirksten
reduzierend wirkt.

Eine noch bessere Reduktion erreicht man in der Spitze einer kleinen, etwa 2-3 cm hohen
leuchtenden Flamme. Damit die Substanz beim Akiihlen nicht wieder oxidiert wird, halt
man sie einige Zeit in das Innere des Brennerrohres.

Ist die Luftzufuhr im Verhéltnis zur Gaszufuhr zu grof3, so ,,schldgt der Brenner durch’,
d.h., das Gas brennt im Inneren des Brennerrohres an der Gasaustrittsdiise. Man muss
dann die Gaszufuhr vollig abstellen, die Lufteintritts6ffnung verkleinern und erneut nach
Offnen des Gashahns entziinden. Ein zuriickgeschlagener Brenner riecht nach kurzer Zeit,
er wird heifl und der Gummischlauch fingt an zu schmoren oder zu brennen. Soll daher
eine Gasflamme unbeaufsichtigt brennen, so muss unbedingt durch Drosselung der Luft-
zufuhr ein Zuriickschlagen verhindert werden.

Fiir hohe Temperaturen wird ein Geblédsebrenner benutzt, bei dem die Luft in kompri-
mierter Form (Stahlflaschen bzw. Kompressor) zugefithrt wird. Noch hohere Temperatu-
ren erreicht man, wenn man Luft durch Sauerstoft aus einer Stahlflasche ersetzt.

Vor allem fiir praparative Arbeiten werden Tiegel-, R6hren- oder Muffelofen einge-
setzt. Sie haben gegeniiber der Gasheizung den Vorteil, dass die Temperatur viel besser
geregelt werden kann. Fiir Temperaturen bis 1000 °C verwendet man Widerstandséfen mit
Chromnickeldrahtwicklung. Dariiber bis 1200 °C dienen Speziallegierungen, insbesonde-
re Platinlegierungen, als Wicklungsdraht. Zur Messung und Regelung der Temperatur
benutzt man Regler mit Thermoelementen. Bis 500 °C verwendet man Regler fiir Ther-
moelemente aus Eisen (Constantan), bis 1100 °C solche aus Nickel (Chrom/Nickel) und
ab 1000 °C konnen Pt (Rh/Pt)-Thermoelemente benutzt werden. Programmierbare Reg-
ler bieten den Vorteil eines genau reproduzierbaren Temperaturprogramms. Sie werden



11.3.2 Trennung durch Kristallisation oder Niederschlagsbildung

Bis _20°C Eis-Kochsalz (3 : 1) |:|” Tabj 11.2 Auswahl der gebrduchlichsten
Kaltemischungen

Bis -30°C Eis-MgCl, (3:2)

Bis —40°C Eis-CaCl, (2:3)

Bis —78°C Aceton-Trockeneis (Co,)

Bis —196°C Fliissiger Stickstoff

daher immer haufiger eingesetzt. Beim Betrieb aller Ofen und Regler miissen die genauen
Betriebsvorschriften fiir das jeweilige Gerit beachtet werden.

Zum Kiihlen unter den Gefrierpunkt dienen Kiltemischungen, eine Auswahl der ge-
brauchlichsten gibt o Tab. 11.2.

Wesentlich ist eine Zerkleinerung des Eises auf Erbsengrofle und eine gute Durchmi-
schung.

Speziell fiir Bereiche bis —60 °Cfinden Kryostate Anwendung, die mit entsprechend tief
schmelzenden Kiltemitteln, z. B. Methanol, gefiillt werden. Die Reaktionsgefifie kénnen
dann in das Kéltebad gehingt werden oder aber das Kiltemittel wird durch ein Kiithlman-
telgefafl, in dem sich das Reaktionsgut befindet, gepumpt.

11.3.2 Trennung durch Kristallisation oder Niederschlagsbildung

Viele Stoffe werden durch Fillen oder Kristallisieren getrennt und gereinigt. Das Fillen
wird in der Regel in der Hitze vorgenommen, weil dann der Niederschlag kompakter
und daher leichter filtrierbar anfillt. Beim Kristallisieren benutzt man zur Darstellung
bestimmter Priparate die Eigenschaft, dass sie meistens in der Hitze loslicher sind als in
der Kilte. Man l8st also einen Uberschuss eines Stoffes in der Hitze auf und kiihlt ab. Beim
Abkithlen tritt Kristallisation ein. Eine weitere Moglichkeit ist, das Losemittel langsam
verdampfen zu lassen, wodurch die Losung aufkonzentriert wird und dabei das Praparat
auskristallisiert. Je langsamer abgekiihlt wird, um so besser sind die Kristalle ausgebildet.
Dies gilt sowohl fiir Losungen als auch fiir Schmelzen.

Zur Reinigung von Substanzen ist hiufig ein Umbkristallisieren erforderlich. Hierzu
wird eine heify gesittigte Losung des Rohproduktes in einem geeigneten Losemittel her-
gestellt, aus der beim Abkiihlen die Substanz in gréflerer Reinheit wieder auskristallisiert.
Voraussetzung ist, dass die Verunreinigungen eine gréflere Loslichkeit als die zu reinigen-
de Substanz besitzen und in der erkalteten Losung (Mutterlauge) geldst bleiben.

Der Niederschlag oder die Kristalle miissen von der Mutterlauge getrennt werden. Das
kann durch Dekantieren, Zentrifugieren, Filtrieren oder Absaugen geschehen. Beim De-
kantieren ldsst man den Niederschlag absitzen und gief3t vorsichtig die klare Fliissigkeit
ab. Dabei verbleibt aber meist recht viel Losemittel, in dem natiirlich noch ein Teil der
Verunreinigungen vorhanden ist, in dem Bodenkoérper. Man muss zur Reinigung erneut
mit reinem Losemittel versetzen, gut durchrithren, absitzen lassen und wieder abgiefSen.
Diese Operation ist so oft zu wiederholen, bis der Nachweis auf die Verunreinigung negativ
verlduft.

Wiahrend das Dekantieren allein meist kein gutes Trennverfahren von Niederschlag und
Fliissigkeit darstellt, ist das Zentrifugieren bei kleineren Mengen, besonders beim quali-
tativen Arbeiten, wesentlich geeigneter. Durch die Zentrifugalkraft werden auch schlecht
absitzende Niederschldge meist schnell an der Spitze des Zentrifugenglases so fest haftend
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angesammelt, dass die klare Losung leicht abgegossen werden kann. Zur Reinigung wird
der Niederschlag mit Wasser durchgeriihrt, wieder zentrifugiert und nach dem Abgief3en
der Flissigkeit die Operation nochmals wiederholt. Zur Schonung der Zentrifuge miis-
sen beide Zentrifugengléser gleiches Gewicht besitzen und sind daher stets gleich voll zu
fallen. Bei Handzentrifugen dreht man mit gleichmifliger Geschwindigkeit.

Zum Filtrieren wird in einen Glastrichter ein glattes Filter gelegt. Die Grof3e des Filters,
das durch zweimaliges Falten eines runden Stiicks Filterpapier hergestellt wird, richtet
sich nach der Menge des Niederschlags (nicht nach der Fliissigkeitsmenge), wobei die
GrofSe des Trichters so auszuwihlen ist, dass etwa 1 cm des Randes frei bleibt. Man legt es
zunichst trocken ein, befeuchtet mit destilliertem Wasser und driickt den Rand des Filters
sorgfaltig an den Trichter an, sodass zwischen Filter und Trichterwand keine Luftblasen
hindurchgehen konnen. Fiir grolere Fliissigkeitsmengen sind Faltenfilter vorzuziehen, die
ein schnelleres Filtrieren ermoglichen.

Beim Filtrieren darf man das Filter nie ganz voll gieflen, damit nichts tiber dessen Rand
steigt. Hat man die gesamte Flilssigkeit abfiltriert, so wascht man den Niederschlag gut
aus, um ihn vollig von den noch in Losung befindlichen Bestandteilen zu befreien. Am
besten spritzt man aus einer Spritzflasche wenig destilliertes Wasser auf den Niederschlag,
sodass er gerade mit Wasser bedeckt ist, ldsst wieder abtropfen und wiederholt das so oft,
bis die Priifung auf Nebenprodukte negativ verlduft. Es ist dabei viel wirksamer, mit wenig
Wasser ofter auszuwaschen und gut abtropfen zu lassen, als mit viel Wasser weniger oft
auszuwaschen und schlecht abtropfen zu lassen. Fiir die Filtration heifler Losungen, die
sich méglichst wenig abkiihlen sollen, gibt es HeifSwassertrichter. Der Trichter wird dabei
von auflen mit heiflem Wasser beheizt.

Zur Trennung von Flissigkeiten und festen Stoffen ist bei préparativen Arbeiten das
Absaugen besonders geeignet, indem man unter dem Filter einen Unterdruck herstellt. Die
dafiir verwendete Apparatur zeigto Abb. 11.2. Sie besteht aus der Pumpe, der Woulft’schen
Flasche, die mit einem Dreiwegehahn zum Einlassen von Luft versehen ist, dem Manome-
ter sowie der eigentlichen Filtriereinrichtung. Als Trichter kann man fiir viele Zwecke den
Biichner-Trichter (Nutsche) verwenden, auf dessen Siebplatte ein glattes, dicht anliegen-
des Filter aufgelegt wird. Besser sind Glasfilter, die eine porése Platte aus gesintertem Glas

0 Abb. 11.2 Absaugvorrich-

Digitales Biichner- tung mit Manometer
Manometer Trichter
-,
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— =\

Dreiwegehahn

Woulff'sche Saugflasche
Flasche
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enthalten. Je nach Verwendungszweck gibt es Glasfilter der verschiedensten Form, Grof3e
und Porenweite. Vor dem Einlassen von Luft in die evakuierte Apparatur ist der Hahn am
Manometer stets zu schlieflen.

Das Waschwasser enthilt stets noch kleine Anteile der in Lésung verbliebenen Verbin-
dungen. Will man diese quantitativ weiterverarbeiten, so muss man Filtrat und Waschwas-
ser vereinigen. Bei der qualitativen Analyse ist das aber nicht nétig, denn im Allgemeinen
verbleiben beim Filtrieren nur wenige Prozente der gelosten Stoffe im Niederschlag, wih-
rend sich der Hauptteil, der zum weiteren Nachweis vollig ausreicht, im Filtrat befindet.
Um daher das Fliissigkeitsvolumen nicht allzusehr anwachsen zu lassen und ein dadurch
notwendig gewordenes Eindampfen zu vermeiden, wird beim qualitativen Arbeiten das
Waschwasser verworfen.

Der Niederschlag ist meistens weiter zu verarbeiten. Ist er schnell und leicht in ir-
gendeiner Fliissigkeit 16slich, so lasst man das Losemittel (moglichst warm) auf das Filter
auftropfen und fingt es in einem geeigneten Geféf3 auf. Oder man st6f3t ein Loch durch die
Spitze des Papierfilters und spiilt mit dem Losemittel den Niederschlag heraus. Weiterhin
kann man auch das Filter nebst Niederschlag aus dem Trichter entfernen, es 6ffnen und
den Niederschlag in eine Porzellanschale tiberfiihren, wobei das Filter oben liegen muss.
Man trocknet durch Auflegen von frischem Filterpapier und zieht das Filter ab.

11.3.3 Destillieren, Sublimieren, Extrahieren und Eindampfen

Bei der Destillation wird die fliissige Substanz durch Verdampfen von Begleitstoften ab-
getrennt und wieder kondensiert. Die einfachste Form eines Destillationsapparates ist in
o Abb. 11.3 wiedergegeben. Entstehen bei der Destillation giftige Dampfe, so wird der Saug-
stutzen der Vorlage tiber ein Glasrohr direkt mit dem Abzugskamin verbunden. Zum stof3-
freien Sieden werden in den Destillationskolben einige Siedesteinchen gegeben.

Zur Destillation hoch siedender oder leicht zersetzlicher Stoffe benutzt man die
Vakuumdestillation, wobei die Vakuumpumpe am Destillationsvorstof3 angeschlossen
wird (o Abb. 12.13). Fiir die Vakuumdestillation diirfen nur einwandfreie Rundkolben oder
dickwandige Gefife (als Vorlage) verwendet werden, niemals Erlenmeyerkolben! Die
dazu notwendige Siedekapillare stellt man sich aus einem Glasrohr durch Ausziehen in der
Geblaseflamme selbst her. Sie darf nicht zu dilnnwandig sein (Gefahr des Abbrechens) und
muss andererseits fein genug sein; beim kréftigen Hineinblasen sollten unter Wasser die
Luftblasen einzeln und langsam herausperlen. Mangelhaftes Vakuum kann durch eine zu
grobe Siedekapillare oder — héufiger — durch Undichtigkeiten an den Verbindungsstellen
oder Schliffstopfen bedingt sein. Wurde ein Manometer benutzt, so ist nach beendeter
Vakuumdestillation vor dem Einlassen der Luft in die evakuierte Apparatur der Hahn
des Manometers stets zu schliefSen(!). Man versiume nie, bei Vakuumdestillationen eine
splittersichere Schutzbrille zu tragen!

Die Trennung von zwei oder mehr fliichtigen Stoffen erfolgt im Allgemeinen durch
fraktionierte Destillation. Ihre Durchfithrung ist auf »S. 336 am Beispiel SOCL,/POCI;
niher beschrieben.

Stoffe, die in Wasser zwar schwer 16slich sind, aber einen relativ hohen Dampfdruck
besitzen (z.B. Iod), kénnen durch eine Wasserdampfdestillation abgetrennt bzw. gerei-
nigt werden. Dazu wird in die heifle wisserige Suspension Wasserdampf eingeleitet, der
die fliichtige Substanz jhrem Dampfdruck gemifl mitnimmt und sie beim Kondensieren
wieder abscheidet. Die wisserige Suspension siedet, wenn die Summe der Dampfdriicke
dem Atmosphirendruck gleich geworden ist.
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11.3 Grundarbeitstechniken

-  Thermometer

Liebigkiihler
Claisen-

aufsatz

T Destillations-
vorstoR

Destillations-
kolben

Vorlage

o Abb. 11.3 Einfache Destillationsapparatur mit Claisenaufsatz und Thermometer, dessen
Quecksilberreservoir sich unterhalb des Ansatzrohres befinden muss

Die Sublimation, bei der ein Feststoff direkt in die Gasphase tibergeht, dient zur Reinigung
von leicht fliichtigen Feststoffen. Das fein zerkleinerte Rohprodukt wird in eine Sublima-
tionsapparatur (0 Abb. 11.4) eingefiillt und ein Kiithlfinger zur Abscheidung des Sublimats
eingesetzt. Nachdem das Gefdf3 vorsichtig evakuiert wurde, erhitzt man das Rohprodukt
in einem Heizbad. Darauf bildet sich am Kiihlfinger ein Belag der Reinsubstanz aus.

Bei der Extraktion macht man sich die unterschiedliche Loslichkeit der zu extrahieren-
den Substanz in zwei verschiedenen, miteinander nicht mischbaren Losemitteln zunutze.

Bei der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei nicht oder begrenzt mischbaren Phasen
stellt sich ein Gleichgewicht ein, das durch das Nernst'sche Verteilungsgesetz beschrieben
wird. Danach ist der Quotient der Konzentrationen eines sich zwischen zwei Phasen ver-
teilenden Stoffes bei gegebener Temperatur konstant,

c (A)Phase 1

=K=a«a
C(A)PhaseZ

a wird Verteilungskoefhizient genannt. Das Gesetz ist jedoch nur dann erfiillt, wenn der
Stoff in beiden Phasen den gleichen Molekularzustand besitzt. Die praktische Bedeutung
des Ausschiittelns moge ein Zahlenbeispiel naher erlautern:

1 Mol des Stoffes A verteilt sich zwischen 1 Liter einer leichteren Oberphase und 1 Liter
einer schwereren Unterphase im Verhiltnis 9 : 1 (& = 9). Demnach sind im Gleichgewicht
in der Oberphase 0,9 mol/L, in der Unterphase 0,1 mol/L enthalten. Verdoppelt man das
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Volumen der Oberphase auf 2 Liter, so muss das Verhiltnis der Konzentrationen erhalten
bleiben. Es gilt demnach:

(0,45+ g) (01-x)=9:1 x=0,0474

In der Unterphase befinden sich jetzt 0,0526 mol/L, in der Oberphase 0,4737 mol/L. Giins-
tiger ist es, das Volumen der Oberphase nicht zu verdoppeln, sondern nach Abtrennung
erneut mit dem gleichen Volumen von einem Liter zu schiitteln. Wurden beim ersten
Ausschiittelprozess 0,9 mol aus der Unterphase entfernt, so werden beim zweiten 0,09 mol
in die Oberphase iiberfithrt. Am Ende hat man bei gleicher Volumenmenge der Ober-
phase die Konzentration in der Unterphase auf 0,01 mol/L im Vergleich zu 0,0526 mol/L
reduziert.

Bei der Stoftverteilung zwischen zwei Phasen ergeben mehrere Einzelarbeitsgange mit
kleinen Volumina ein besseres Ergebnis als einmaliges Ausschiitteln mit einem groflen
Volumen. Zur praktischen Ausfithrung wird die zu extrahierende Losung mit dem Extrak-
tionsmittel im Scheidetrichter gut durchgeschiittelt. Nach der Entmischung beider Phasen
werden diese getrennt abgelassen.

Fiir die Extraktion einer Substanz aus einem Gemisch von Festsubstanzen wird hau-
fig die Extraktionsapparatur nach Soxhlet verwendet (o0 Abb. 11.5). Das Extraktionsmit-
tel (Losemittel) befindet sich in einem Rundkolben. Beim Erhitzen verdampft es, steigt
in dem Seitenrohr nach oben und kondensiert im Riickflusskiihler. Danach tropft das
kondensierte, warme Losemittel in die Extraktionshiilse, in der sich das zu extrahierende
Gemisch befindet. Der Extrakt steigt bis zur maximalen Hohe des Heberohrs, durch das
er dann in den Rundkolben wieder zuriickflief3t. Das Losemittel verdampft erneut. Der
Soxhlet-Apparat ermdglicht eine kontinuierliche und sehr ergiebige Extraktion, die sich
tiber Stunden erstrecken kann.
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O Abb. 11.5 Soxhlet-Extraktor mit Umlauf-
destillationsapparatur

Das Eindampfen von Fliissigkeiten wird in flachen Schalen mit grofler Oberfldche ausge-
fihrt. In diesen ist die Verdampfungsgeschwindigkeit grofler als bei hohen Bechergladsern.
Besondere Vorsicht beim Eindampfen ist geboten, wenn sich ein fester Korper ausscheidet.
Dabei tritt leicht starkes Spritzen ein. Man muss in solchen Fillen umriihren und nicht
zu heftig erhitzen. Soll die gesamte Fliissigkeit entfernt, also bis zur Trockne eingedampft
werden, so ist besonders am Schluss mit fichelnder Flamme zu arbeiten. Besser erhitzt
man dann auf dem Wasserbad, um Verspritzen und Zersetzen des Riickstandes durch
Uberhitzung zu vermeiden.

Kleine Fliissigkeitsmengen lassen sich, was fiir qualitatives Arbeiten wertvoll ist, schnell
im Reagenzglas eindampfen, wenn man durch starkes Schiitteln oder Auf- und Abbewegen
das ganze Reagenzglas gleichmiflig erhitzt. In anderen Glasgefaflen darf nicht auf offener
Flamme zur Trockne eingedampft werden, da diese infolge ungleichmafliger Erhitzung
zerspringen.

11.4 Arbeiten unter Schutzgas

11...1 Trocknen von Festsubstanzen

Feste Substanzen konnen durch Abpressen auf Filterpapier oder auf Tonplatten getrocknet
werden. Naturgemaf3 ist der Trocknungsgrad bei diesem Verfahren nicht grof3. Die letzten



11.4.1 Trocknen von Festsubstanzen

o Abb. 11.6 Exsikkator

— Substanz

Lochplatte

Trockenmittel

Feuchtigkeitsreste lassen sich durch Erhitzen im Trockenschrank oder durch Aufbewah-
ren der Substanz in einem evakuierten Exsikkator (o Abb. 11.6) iiber einem geeigneten
Trocknungsmittel oder in einer Trockenpistole entfernen. In der Reihenfolge zunehmen-
der Wirksambkeit sind die gebriuchlichsten Trockenmittel:

CaCl, (gekornt, wasserfrei) < Silicagel (SiO;) < konz. H,SO4 < P,0s5

Viele dieser Trocknungsmittel konnen spater durch Warmeeinwirkung regeneriert wer-
den, das Wasser wird wieder abgegeben und das Trocknungsmittel ist erneut verwendbar.
Blaugel nennt man ein Silicagel, das CoCl, als Indikator enthilt, der den Grad der Was-
seraufnahme anzeigt. CoCl, ist in trockenem Zustand blau und 4dndert seine Farbe durch
Wasseraufnahme unter Bildung des Komplexes [Co(H,0)¢]Cl, nach rosa. Seit Cobalt-
verbindungen als krebserregend gelten, sind beim Umgang mit nicht verpacktem Blau-
gel Sicherheitsmafinahmen zu beachten. Es empfiehlt sich daher, Blaugel durch andere
Kieselgel-Trocknungsmittel mit unbedenklichen Indikatoren zu ersetzen.

Die Industrie bietet seit einiger Zeit cobaltfreie Trockenmittel auf der Basis von Kiesel-
gel an. So enthalten zum Beispiel die KC-Trockenperlen Orange der Firma Stid-Chemie
einen organischen Farbindikator. Mit der Aufnahme von 6 Massenprozent Wasser entfar-
ben sich die Perlen von orange nach farblos. Auch nach diesem recht friih einsetzenden
Farbwechsel wird noch Wasser adsorbiert. Das Trockenmittel Sorbsil® Chamileon® der
Firma Oker-Chemie enthilt Ammoniumeisen(III)-sulfat als Indikator. Das Granulat ist
in trockenem Zustand intensiv orange und dndert die Farbe nach Aufnahme von etwa
19 Massenprozent Wasser in blassweifl. Zur Regeneration wird etwa 1 h lang auf hochstens
140 °C erhitzt.

Fiir NH; abgebende Substanzen kommen Natronkalk (NaOH + CaO) und NaOH in
Frage. In Trockentiirmen eignet sich auch NaNH,, das H, O unter Abgabe von NH; bindet.
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11...2 Trocknen bzw. Absolutieren von Fliissigkeiten

Fliissigkeiten lassen sich von geringen Wassermengen durch Aufbewahren iiber CaCl,,
P,0s5, CaO, wasserfreiem Na,SO,4, Molekularsieb oder Li[AIH,] weitgehend befreien.
Man unterscheidet zwischen statischer und dynamischer Trocknung. Bei der statischen
Trocknung wird dem zu trocknenden Stoft das Trocknungsmittel zugesetzt und wieder
entfernt, bei der dynamischen Trocknung durchfliefit die Fliissigkeit das Trocknungs-
mittel. Durch Wirmeeinwirkung kann das gebundene Wasser ausgetrieben und so das
Trocknungsmittel regeneriert werden.

Spuren von Wasser in einer Fliissigkeit konnen durch Einpressen von Natrium in Form
von Na-Draht und anschliefSende Destillation entfernt werden, sofern die Fliissigkeit selbst
nicht mit Natrium reagiert (vgl. z. B. absol. Ether »S. 352). Natrium reagiert mit Wasser-
resten irreversibel zu Natriumhydroxid und gasformig entweichendem Wasserstoff. Chlo-
rierte organische Losemittel, z. B. Dichlormethan CH,Cl,, Chloroform, CHCI;, oder
Tetrachorkohlenstoff, CCly, diirfen keinesfalls mit metallischem Natrium zusammen-
gebracht werden (Explosionsgefahr).

O Tab. 11.3 Methoden zur Trockung mit den am haufigsten verwendeten Losungsmitteln

Losemittel Vortrocknen Absolutieren Bemerkungen
Aceton K505 Molekularsieb 0,3 nm
Acetonitril Cadl, Natriumhydrid-Dispersion

1g/L, 10 min Riickfluss

Ether Cacl, Destillation iiber Natrium Benzophenon (blau)

THE CaCl,, FeSO, Destillation iiber Natrium Benzophenon (violett)

Petrolether Cadl, Natrium

Benzol Cadl, Natrium

1,4-Dioxan Cadl,, CaH, Molekularsieb 0,4 nm

Toluol Cadl, Molekularsieb 0,4 nm

Methanol Ca0 Riihren Magnesiumspane 5g/L I, Zusatz heftige Reaktion 3 h
Riickflusskochen

Ethanol Ca0 Riihren Magnesiumspane 5g/L I, Zusatz heftige Reaktion 3 h
Riickflusskochen

Halogenierte KW CaCl, Destillation iiber P,05

Pyridin 20 g/L festes KOH Molekularsieb 0,3 nm

Aceton Call, 6 h max. Molekularsieb 0,3 nm

Essigsdure Caso,
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Statt ,,Trocknen® spricht man hiufig auch vom Absolutieren der Losemittel. Darunter wird
meistens das Entfernen von Wasser verstanden. Zusitzlich werden so getrocknete Lose-
mittel nach Bedarf unter Inertgas (Ar, N, oder CO,) destilliert.

Kriterien fiir die Auswahl eines Losemittels sind z. B. der Siedepunkt und die Polaritit.
Losemittel lassen sich in drei gréflere Gruppen einteilen:

Polare Losemittel (Methanol, Ethanol, Dichlormethan, Chloroform)

Unpolare Losemittel (Diethylether, Cyclohexan, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff)

Koordinierende Losemittel (Acetonitril, Tetrahydrofuran, Pyridin)
Im Handel kénnen diese gangigen Losemittel in hoher Reinheit bezogen werden. Sie sind
dann entsprechend teuer. Losemittel hoher Reinheit lassen sich durch Trocknung und
Destillation unter Schutzgas aber auch leicht selbst herstellen. Hierzu benutzt man eine
Losemittel-Umlaufapparatur (o Abb. 11.7). Am besten entfernt man zunichst mit einem
geeigneten Trockenmittel (o Tab. 11.3) Reste von Wasser. Dazu ldsst man in einem 1-L-
Rundhalskolben mit Schutzgashahn zunéchst 750 ml Losemittel {iber einem geeigneten

o Abb. 11.7 Umlaufdestil-
-I" Abzug lationsanlage. Niemals in
einer vollig geschlossenen
Apparatur destillieren.

Schutzgas bei
Entnahme

Kiihlwasser Schutzgas

Losemittel

Riihrfisch
Heizpilz Trocken-
Riihrer mittel
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Trockenmittel tiber Nacht stehen, kocht etwa 1h unter Riickfluss und destilliert darauf
unter einem Schutzgasstrom das Losemittel ab.

Neuerdings sind Losemittelreinigungsanlagen (SPS = solvent purifying system) in vie-
len Labors im Einsatz. Hier werden aus Vorratsbehiltern hochreine Losemittel mit In-
ertgas durch Reinigungskolonnen, die z. B. mit Molekularsieb befiillt sind, gepresst und
kénnen dann entnommen werden.

11...3 Gasreinigungsanlage

Um Gase zu trocknen, ldsst man sie in der Regel durch 50-70 cm lange Séulen mit 3-4 cm
Durchmesser stromen, die mit einem Trocknungsmittel bzw. einem Sauerstoffabsorber
befiillt sind. Lange Rohr- und Schlauchleitungen zwischen einer Gasreinigung und der
Apparatur erhohen das Risiko der Undichtigkeit und so der erneuten Verunreinigung der
gereinigten Gase. Deshalb sollte die Gasreinigung unmittelbar vor der Versuchsappara-
tur aufgebaut werden. Beim Anschluss an den Verteilerrechen einer Hochvakuumappara-
tur (s.u.) muss die Gasreinigung mit einem kombinierten Uberdruck-/Riickschlagventil
nach Stutz (o Abb. 11.8) mit federbelastetem Kugelschliffverschluss ausgeriistet werden.
Die Dichtheit des Verschlusses wird mit einer hochviskosen, entgasten Sperrfliissigkeit ge-
wihrleistet. Bei anliegendem Vakuum verschlief3t das Ventil die gesamte Anlage gegeniiber
der Umgebung und blést bei zu hohem Gasdruck ab.

Quecksilberventile sollten nur noch in Ausnahmefillen verwendet werden. Solche sind
mit einem 90 cm langen Steigrohr ausgeriistet, das bei voll anliegendem Vakuum eine etwa
76 cm hohe Quecksilbersdule aufnimmt. Bei Uberdruck reagiert das Ventil wie ein Bla-
senzihler. Das Gas blubbert dann ab einem Uberdruck von z. B. 10 mm Quecksilbersiule
durch das fliissige Quecksilber.

0 Abb. 11.9 zeigt die Sdulenanordnung fiir eine Gasreinigungsanlage. Zunichst lasst
man das Gas, um es sauerstofffrei zu bekommen, durch eine Sdule mit BTS-Katalysator
(Cu-Katalysator, Merck Millipore) oder Oxysorb (Chromsalze in Kieselgel, Spectromol)
stromen. Die Sdule mit dem BTS-Katalysator muss zusitzlich beheizt werden und
besitzt unten einen Hahn, durch den das bei der Regenerierung entstehende Wasser
ablaufen kann (das durch O, gebildete CuO wird mit H, zu Cu und H,O umgesetzt). Als

o Abb. 11.8 Uberdruck-/Riickschlagventil
nach Stutz
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o Abb. 11.9 Gasreinigungs-
anlage; Sdaule 1 mit
Heizband: BTS-Katalysator.
Saulen 2 und 3: Sicapent
oder P,05 / Glaswolle; &
Uberdruck-/Riickschlagventil

(3) P,0s/Glaswolle
(2) P,0s/Glaswolle
(1) BTS-Katalysator

/N Zum Verteiler

Trocknungsmittel wird, wo moglich, P,Os5 verwendet. Um ein Verklumpen des P,Os5 zu
verhindern, sollte die Sdulenfiillung durch Glaswolle aufgelockert werden oder P,O5 auf
einem anorganischen Tragermaterial z. B. Sicapent verwendet werden.

1144 Hochvakuumapparatur

Eine Reihe von Substanzen, darunter auch metallorganische Komplexe in niederen Oxida-
tionsstufen, sind oftmals extrem luftempfindlich. Durch Luftsauerstoff oder Feuchtigkeit
entstehen dann unerwiinschte Oxokomplexe oder Oxide. Die Exposition an der Luft ver-
meidet man, indem man unter einer Inertgasatmosphire arbeitet, dies geschieht im We-
sentlichen durch das Evakuieren des Glasgefafies und anschlieflendes Spiilen mit Inertgas
(N, Ar, CO, usw.). Um diese Arbeiten auszufithren, benutzt man eine Hochvakuumappa-
ratur. Eine solche ist ino Abb. 11.10 gezeigt. Sie besteht im Prinzip aus dem Verteilerrechen,
zwei Kiihlfallen und einer Vakuumpumpe. Am Inertgaseinlass wird meistens eine Gasrei-
nigungsanlage (s. 0.) angeschlossen.

Die Anschliisse konnen iiber Dreiwegehdhne entweder Vakuum oder nach dem Drehen
des Hahns um 180° einen Schutzgasstrom liefern. Die Hihne selbst sind entweder aus Glas
und miissen dann mit Hochvakuumfett geschmiert werden oder aus Teflon mit fettfreien
Teflonringdichtungen (PTFE-Spindelventile). Die Glaswénde der Hochvakuumapparatur
sollten dickwandig genug sein, um Vakuum oder Uberdruck im Bereich zwischen 10™* bis
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Schutzgaszufuhr
PVC=Schlauch tiber Flaschendruckminderer
N\ T I %
Doppelverteiler
Uberdruck-
ventil

Kreiselpumpe

Losemittelfallen

Vakuumschlauch J

O Abb. 11.10 Hochvakuumapparatur

900 Torr (10_5—120 kPa) auszuhalten. Mit einem Lecksuchgerdt konnen tiber eine Fun-
kenentladung undichte Stellen ausfindig gemacht werden. Je grofler die Querschnitte der
Hihne sind, desto besser ist das Vakuum. Es empfiehlt sich, an einem solchen Verteilerre-
chen ein Vakuummessgerit anzubringen z. B. ein Pirani-Vakuummeter, mit dem man das
Vakuum stindig kontrollieren kann. Damit das Messgerit nicht beschadigt oder verdreckt
wird, sollte es {iber einen Hahn vom Rest der Apparatur getrennt werden konnen.

KiihIfallen

Die Kiihlfallen werden zwischen die Pumpe und den Verteilerrechen eingebaut und von
diesem durch Hahne getrennt. In den Kiihlfallen sollen fliichtige Substanzen, insbesondere
Losemittel ausgefroren werden, damit die Qualitit des Pumpendls nicht herabgesetzt und
die Pumpe nicht beschidigt wird. Gekiihlt wird die Kiihlfalle in der Regel mit fliissigem
Stickstoff in Dewar-Gefifien. Die Kiihlfallen sollten so angebracht werden, dass sie leicht
entfernt und geleert werden konnen.

Pumpen

Normalerweise wird eine Drehschieberpumpe benétigt, deren Abgase in einen Abzug ge-
leitet werden. Man erreicht damit ein Vakuum von 10™>-10"" Torr (1,33-0,133 Pa). Ein
besseres Vakuum erhilt man durch Oldiffusionspumpen, die bis zu 10™* Torr liefern.

Gaszuleitung

Das Schutzgas, das meistens verwendet wird, besitzt hohe Reinheit (mindestens 5.0
(99,999 %) und besser) und wird normalerweise einem Stahlzylinder entnommen. Gase
mit geringerem Reinheitsgrad werden zunidchst in einer Gasreinigungsanlage getrocknet
und von Sauerstoff befreit. Das Inertgas liegt mit einem leichten Uberdruck (0,1 bar =
10 kPa) an der Verteilerstation an. Sind alle Hiahne geschlossen, entweicht es iiber die
Uberdruckventile (s. 0.).
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11.4.5 Schlenktechniken

Vorbereiten der GefaRe

Eine gingige Methode Losemittelchemie unter Schutzgas zu betreiben bietet die Schlenk-
technik (Wilhelm Schlenk, 1879-1943). Dafiir ist jedes Gefaf3 mit einem Hahn versehen,
an den eine Schutzgasleitung angeschlossen werden kann. Wahrend des Befiillens oder
Entnehmens der darin aufbewahrten Substanzen stromt dann ein gleichmafliger Schutz-
gasstrom durch das Schlenkgefdf3 (o Abb. 11.11).

o Abb. 11.11 Schlenk-
gefdRe zum Arbeiten unter
v — 7 Schutzgas

Zur Vorbereitung eines Gefifles, das mit einer luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Sub-
stanz befiillt werden soll, wird dieses evakuiert. Um fest anhaftende Verunreinigungen
von der Gefdflwand zu entfernen, kann das Schlenkrohr oder das Reaktionsgefdf zu-
sitzlich mit einem Heiflluftfohn oder einem Bunsenbrenner vorsichtig erwdrmt werden.
Danach wird das Gefaf3 mit Schutzgas beliiftet und evtl. der ganze Vorgang wiederholt.
Darauthin kann das Schlenkrohr zum Aufbewahren einer Substanz verwendet werden.
Schliffverbindungen an einer solchen Apparatur miissen mit Schliftklemmen, Keck-Clips,
Gummibandern oder Stahlfedern gesichert werden. Wo moglich kénnen auch Schraub-
verschliisse verwendet werden.

Abfiillen einer luftempfindlichen Festsubstanz

Zum Befiillen eines Reaktionsgefifies mit einer Festsubstanz wird ein Abfiilltrichter be-
nutzt. Mit dessen Hilfe und einem langen Spatel wird die Substanz unter Stickstoff in ein
Reaktionsgefdfy gebracht. Dazu wird zunéchst das Reaktionsgefafy mitsamt dem Abfull-
trichter (0 Abb. 11.12) mehrfach evakuiert und mit Stickstoff gespiilt, bevor das Schlenk-
rohr mit der anzufiillenden luftempfindlichen Substanz angeschlossen wird. Wahrend des
gesamten Abfiillvorgangs stromt durch den Kolben sowie durchs Schlenkrohr ein stetiger
Inertgasstrom. Nach dem Abfiillen der Festsubstanz kann der Kolben an eine Umlaufde-
stillationsapparatur gehidngt werden und so mit einem Ldsemittel beaufschlagt werden. Es
sollte darauf geachtet werden, dass Schutzgas nur an einer Stelle entweichen kann.

Abschmelzen einer Ampulle unter Vakuum

Oftmals fithrt man Reaktionen in Ampullen durch. Die Ampullen kénnen aus den ver-
schiedensten Materialien sein. Glasampullen bzw. Quarzampullen sind dabei relativ ein-
fach zu handhaben, sollten aber von einem Glasbladser hergestellt werden. Auswahlkrite-
rien fiir das Ampullenmaterial sind die Temperatur und der Druck, denen die Ampulle
ausgesetzt wird. Glasampullen sind dabei nur bis 500 °C belastbar, solche aus Quarz bis
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o Abb. 11.12 Abfiill-
apparatur fir luft- und
feuchtigkeitsempfindliche
Substanzen

Schutzgas

Schutzgas

=

1100 °C. Die Glaswandung sollte entsprechend dick sein, um einen geringen Uberdruck
auszuhalten. Da es trotzdem immer wieder vorkommt, dass eine Ampulle platzt, bedingt
durch Uberdruck oder Spannungen im Glas, sollten Ampullen nur in einem zusétzli-
chen Schutzrohr aus Eisen mit kleinen Offnungen an beiden Kappenseiten verwendet
werden. Jede Ampulle sollte eine Abschmelzstelle vorweisen. In ihr ist der Ampullenra-
dius verjlingt, sodass beim Abschmelzen der Verschluss der Ampulle leichter gelingt. Das
Verschlieflen der Ampulle an der Abschmelzstelle wird durch ein Vakuum stark verbessert,
da dadurch die Glasschmelze geringfiigig nach innen gezogen wird.

Vor dem Abschmelzen von Reaktionsansitzen, die Fliissigkeiten enthalten, sind diese
mittels einer Kiihlfalle auszufrieren. Direkt nach dem Entfernen der Kiihlfalle sollte unter
Vakuum abgeschmolzen werden. Dazu zieht man, zumindest an der Hand, die die kalte
Ampulle spiter hilt, einen Kélte isolierenden Schutzhandschuh an. Zum Abschmelzen der
Ampulle benutzt man fiir normales Laborglas einen Gebldsebrenner (Luft, Gas) oder fiir
Quarzglas einen Knallgasgebldsebrenner (Wasserstoft : Sauerstoft = 2 : 1).

Fiir andere Zwecke, insbesondere bei hoheren Temperaturen, bieten sich wegen der
hohen Korrosionsbestiddigkeit als Ampullenmaterialien die Edelmetalle Gold (bis 1000 °C)
und Platin bis (1600 °C) an. Fiir noch héhere Temperaturen konnen Tantalampullen ver-
wendet werden, jedoch nur unter Argon als Schutzgas, da Tantal bei hohen Temperaturen
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nicht nur mit dem Sauerstoff sondern auch mit dem Stickstoft der Luft reagiert. Fiir das
Abschmelzen solcher Ampullen sind spezielle Schutzgasschweiffanlagen nétig.

Umfiillen von Fliissigkeiten

Fliissigkeiten lassen sich am leichtesten mit einer FORTUNA®-Messpipette mit Saugkol-
ben (1-100 mL) umfiillen. Dazu wird die Pipette zunichst dreimal mit Schutzgas gespiilt.
Dieses wird aus dem Entnahmegefdf} gesaugt und aufSerhalb des Gefifes ausgestof3en.
Nach dreimaliger Durchfiithrung ist die Pipette einsatzbereit. Danach wird die Fliissigkeit
mit der Pipette aufgenommen und in ein Reaktionsgefaf3, einen Tropftrichter oder auf eine
Schutzgasfritte (s. u.) gefiillt, um z. B. ein Reaktionsprodukt zu waschen. Arbeitet man mit
kleineren Mengen lassen sich auch Spritzen verwenden.

Transfer iiber Kaniilen

Der Transfer von Losemitteln vom Vorratsgefifd in einen Reaktionskolben ldsst sich auch
auf einfache Weise mit einer Kaniile durchfiihren. In o Abb. 11.13 ist der Aufbau fiir eine
solchen Transfer abgebildet. Dazu sind beide Gefafle mit einem Gummi-Septum verse-
hen. Fiir Vorratsflaschen mit trockenen Losemitteln liefern manche Hersteller passende
Septum-Deckel (SeccoSept®-Merck). Reaktionskolben werden am einfachsten mit Push-
On-Kappen versehen. Kleinere Ansétze werden in Glasgefafen, in Bérdel-, Gewinde- oder
Schnappringflischchen mit Septum und entsprechendem Verschluss durchgefiihrt. Ein
Septum ist in diesem Zusammenhang eine sich wieder selbststdndig verschliefSlende Ab-
dichtung. Um diese Funktion nicht zu zerstéren, sollten fiir das Durchstechen eines Sep-
tums nur einwandfreie, spitze Nadeln verwendet werden. Die Spritzenkaniilen kénnen
dann direkt mit einem Schlauch der Inertgasversorgung verbunden werden. Beim Auf-
setzen eines Septums muss man beachten, dass sich im Hohlraum des Septums noch Luft
befinden kann. Zum Entfernen der Luft, wird das Septum, nachdem es aufgesteckt wurde,
wieder an einer Seite herausgezogen, um die Luft herauszuspiilen. Dies wird drei Mal

O Abb. 11.13 Transfer von

Kaniile Lésemitteln iiber Kaniilen

Offen nach A

Gummiseptum

Offen nach B

Gummiseptum
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gemacht und anschlieflend das Septum umgestiilpt. Nach dreimaligem Spiilen einer Sprit-
ze wird das Losemittel aufgezogen. Eine eventuell auftretende Inertgasblase wird aus der
Spritze herausgedriickt. Das aufgezogene Losemittel kann nun in ein ebenfalls mit einem
Septum verschlossenes Reaktionsgefifl gespritzt werden.

Ist die verwendete Menge Losemittel nicht wichtig, kann eine Uberfiihrungskaniile
verwendet werden. Auch hier muss zunéchst eine Inertgaszuleitung zu den Kolben offen
sein. Die Kaniile wird zuerst nur durch ein Septum gestochen, um zunichst die Luft aus der
Kaniile zu spiilen. Anschlieflend wird die Kaniile durch das Septum des zweiten Kolbens
gestochen. Dann wird die Kaniile im Vorratskolben in das Losemittel geschoben. Auf der
zu befiillenden Seite wird eine zusétzliche Kaniile durch das Septum gestochen und die
Inertgaszuleitung geschlossen. Nun wird durch den Uberdruck im Vorratskolben das L&-
semittel in den Zielkolben tiberfithrt. Um den Fluss zu stoppen wird die Inertgaszuleitung
zum Kolben wieder aufgedreht und die zusitzliche Kaniile entfernt.

Reaktionsdurchfiihrung

Ein Reaktionsgefafi, z. B. ein Zweihalskolben mit Stickstoffhahn und Rithrmagnet, kann
mit dem in o Abb. 11.12 gezeichneten Setup mit einer luft- und feuchtigkeitsempfindli-
chen Festsubstanz befiillt und danach mit Losemittel beaufschlagt werden. Ein so befiillter
Zweihals- oder Dreihalskolben wird nun mit Tropftrichter und Riickflusskiihler mit Tro-
ckenrohr ausgertistet (o Abb. 11.14). Nach dem Zutropfen des Inhalts des Tropftrichters
ldsst man die beiden Komponenten unter stindigem Rithren miteinander reagieren. Je

o Abb. 11.14 Reaktions-
¢« ] - appar?tur mit Tropftrichter
und Kiihler

Trockenrohr

%

Schutzgas

Riihrfisch
Heizpilz
Riihrer
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nach Reaktion muss gekiihlt bzw. geheizt werden. Umsetzungen niemals in einer ge-
schlossenen Apparatur durchfithren. Wihrend der gesamten Reaktion ldsst man einen
leichten Schutzgasstrom durch die Apparatur strémen. Dieser ldsst sich durch einen Bla-
senzihler nach dem Trockenrohr kontrollieren. Dabei muss darauf geachtet werden, dass
das Silikonol im Blasenzihler beim Abkiithlen des Reaktionsansatzes nicht ins Trockenrohr
gezogen werden kann.

Abfiltrieren eines Reaktionsprodukts

Im nichsten Schritt wird das Reaktionsprodukt unter Schutzgas iiber eine Fritte abfiltriert.
Nachdem die Apparatur, (wie in o Abb. 1115, links, gezeigt) unter Schutzgas mit einer
ebenfalls unter Schutzgas befindlichen Fritte zusammengebaut wurde, kénnen fiir die nun
folgende Drehbewegung die Schutzgasschliuche entfernt werden. Die gesamte Apparatur
wird nun an der Drehmuffe so gedreht, dass die Reaktionsprodukte in die Fritte laufen.
Unter Schutzgas lasst sich jetzt das Reaktionsgefafl entfernen und die Fritte mit einer
Kappe bzw. einem Stopfen verschlieen. Am Anschluss oberhalb der Fritte schlieft man
das Schutzgas an und unterhalb kann Vakuum gezogen werden. Vakuum wird auf die Fritte
gegeben, wenn das Filtrat nicht automatisch, bedingt durch den Inertgasdruck, durch-
lduft. Dabei sollte man den Vakuumhahn lediglich kurz durchdrehen, damit nicht allzu
viel Losemittel verdunstet und diesen Vorgang, wenn nétig, nach einiger Zeit wiederho-
len. Gut 16sliche Produkte lassen sich so auch von unldslichen Reaktionsnebenprodukten
trennen. Mit dem Filtrat kénnen dann Kristallisationsversuche durchgefiihrt werden, um
z.B. Einkristalle fiir eine rontgenographische Untersuchung zu erhalten. In einem etwas

Evtl. Vakuum

o Abb. 11.15 Apparaturen zum Abfiltrieren von Festsubstanzen
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einfacheren Verfahren (o Abb. 11.15, links) wird der Reaktionskolben einfach nach oben
gedreht und so Losemittel und darin enthaltene Festsubstanzen auf die Fritte gespiilt.

Losemittel abziehen

Zum Auskristallisieren einer gelosten Festsubstanz muss das Losemittel abgezogen wer-
den. Dazu schliefft man das Schlenkgefafl mit der enthaltenen Losung an das Vakuum
der Verteilerstation an. Es ist zweckmflig, zwischen Verteilerstation und Rundhalskol-
ben noch eine zusdtzliche Kiihlfalle zu installieren, die die Hauptmenge des abgezogenen
Losemittels aufnimmt (o Abb. 11.16).

o Abb. 11.16 Abziehen und

Ausfrieren eines Losemittels
Vakuum ¢<—

W
N

Kristallzucht

Einfache Kristallisationstechniken, wie das Aufkonzentrieren des Losemittels, das lang-
same Abkithlen einer Lésung oder das Uberschichten der Lésung mit einem Lésemittel,
in dem die zu kristallisierende Substanz nicht I6slich ist, lassen sich auch unter Schutz-
gasatmosphdre durchfithren. Fiir die zuletzt genannte Methode wird die Losung mit der
zu kristallisierenden Substanz mit einem Losemittel iiberschichtet, das sich mit der Lo-
sung nicht mischt, also ein unpolares und ein polares Losemittel kombiniert. Neben die-
sem Uberschichten besteht eine weitere Méglichkeit darin, die zweite Fliissigkeit iiber den
Dampf auf die Losung zu bringen. Dazu wird ein Reagenzglas mit der Losung in ein
Schlenkrohr gestellt, das die leichter verdampfende Fliissigkeit anderer Polaritdt enthalt.
Auf diese Weise wachsen an den Grenzflichen der beiden Fliissigkeiten im Laufe von
Tagen oder Wochen Einkristalle, die mit den geeigneten Rontgenmethoden untersucht
werden kénnen.
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Entgasen einer Losung

Oftmals ist es notig, Fliissigkeiten zu entgasen, z. B. vor dem Transfer in eine Glovebox.
Dazu wird die Fliissigkeit im Schlenkrohr mittels einer Kiihlfalle ausgefroren und anschlie-
end ein Vakuum angelegt. Danach wird sie unter Schutzgas aufgetaut. Dieser Vorgang ist
mehrfach zu wiederholen.

11...6 Einsatz der Handschuhbox (Glovebox)
Chemikalien, die bereits mit den Bestandteilen der Luft, wie Sauerstoff oder Wasser re-
agieren, bewahrt man am Besten in einer Handschuhbox (o Abb. 11.17) oder in speziellen
GefifSen (Exsikkator, Schlenkrohr) unter einer Schutzgasatmosphire auf. Als Schutzgase
kommen reiner Stickstoft (Reinheit 5.0) oder die Edelgase, insbesondere das billigste, Ar-
gon, infrage. Es ist darauf zu achten, dass diese Gase entweder hohe Reinheit besitzen oder
weitgehend sauerstoff- bzw. wasserfrei sind. Handschuhboxen, die ordentlich gewartet
werden, weisen iiblicherweise eine Sauerstoff- und Wasserkonzentration kleiner als 1 ppm
auf. Zur stindigen Kontrolle sind sie mit entsprechenden Messgeraten ausgeriistet. In einer
Handschuhbox vereinfachen sich die komplizierten Arbeitsoperationen der Schlenktech-
nik wesentlich. Es gibt sie mit einer mehr oder weniger aufwindigen Zusatzausstattung.
Je nach Wunsch kénnen in ihnen Kiihlfallen, Losemittelhdhne, Vakuumzusatzaustattung
zum Filtrieren, Waagen, Mikroskope und anderes betrieben werden. Es stellt sich auch hier
die Frage der Reinigung der Inert- bzw. Schutzgasatmosphére. Fiir eine vollkommen l16se-
mittelfreie Glovebox lauft das Schutzgas im Umlaufverfahren tiber ein Trocknungsmittel
zur Wasserentfernung, iiber eine Siule mit metallischem Kupfer zur Sauerstoffentfernung
und, sofern nétig, iiber eine mit Titanschwamm befiillte und beheizte Saule, um Stickstoff
aus der Box zu entfernen. Letzteres ist insbesondere dann nétig, wenn z. B. mit Li-Metall
in der Box gearbeitet wird. Hier wiirde sich sehr leicht Li3;N bilden.

Es ist zu beachten, dass in Gloveboxen, in denen mit Losemitteln mit héherem
Dampfdruck gearbeitet wird, dieser Losemitteldampf die Atmosphére der Box verun-

O Abb. 11.17 Handschuhbox
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reinigt, wodurch andere Substanzen kontaminiert werden kénnen. Der Losemittelanteil
in der Glovebox-Atmosphire ldsst sich durch regelmafliges Spiilen der gesamten Box
mit Inertgas verringern oder er wird zusitzlich iiber einem Aktivkohlefilter entfernt.
Man sollte auch beachten, dass Losemittel nicht nur die Katalysatoren zur Entfernung
von Sauerstoff und Wasser beeintrichtigen sondern auch deren Messsonden. Einige
Losemittel sollten deshalb tiberhaupt nicht in einer Glovebox verwendet werden. In
Boxen mit Cu-basierter Sauerstoffentfernung sollten auf alle Fille keine fliichtigen Amine,
halogenierte Losemittel, Alkohole, Phosphane und Thiole verwendet werden.

Eine Glovebox auf die Dauer sauerstoff- und feuchtigkeitsfrei zu halten, ist eine ziem-
liche Herausforderung, da fast an jeder Dichtung eine Leckage auftreten kann. Meistens
jedoch sind es die Silikonkautschuk-Handschuhe, an denen mehr oder minder grofie Lo-
cher auftreten kdnnen. Die kleineren lassen sich mit einem Fahrradschlauch-Reparaturset
abdichten. Bei gréfleren Lochern ist das Auswechseln der Handschuhe nétig.

Alle Substanzen und Geréte miissen durch eine Schleuse in die Glovebox gebracht wer-
den. Beim Einschleusen wird der Gegenstand zunichst in dieser Schleuse platziert. Da-
nach wird die Schleuse zweimal evakuiert und mit Inertgas gespiilt, bevor die innere Tiir
von der Box aus gedftnet wird und der Gegenstand ins Innere der Box kommt. Da diese
Prozedur umso mehr Zeit in Anspruch nimmt, je grofler die Schleuse ist, besitzen viele
Boxen sowohl eine grofe als auch eine kleine Schleuse. Bedingt durch das notwendige
Vakuum miissen alle Gefifle, die verschlossen durch die Schleuse sollen, vorher evaku-
iert werden. Ansonsten kann es dazu kommen, dass Schliffkappen sich &ffnen und der
Inhalt durch das Vakuum hinausgezogen wird. Dies gilt fiir feine Pulver ebenso wie fiir
Fliissigkeiten, die zuvor entgast werden miissen. Da das Vakuum auch ein Septum abzieht,
konnen Flaschen mit Losemittel, die mit einem Septum verschlossen sind, nicht einfach
durch die Schleuse gebracht werden.

11.5 Chromatographische Methoden

Die Bezeichnung Chromatographie geht auf den russischen Botaniker Tswett (1903) zu-
riick, der kurz nach der Jahrhundertwende Blattfarbstoffe trennte, indem er einen Benzin-
Extrakt der Blitter durch eine Séule laufen lief3, die iibereinander Fiillungen von Al,Os,
CaCOj; und Puderzucker enthielt. Beim Durchlaufen trennte sich das Farbstoftgemisch in
mehrere voneinander getrennte Zonen, die beim Nachwaschen mit Losemittel nur lang-
sam in der Sdule weiter nach unten wanderten. Er erhielt auf diese Weise ein Chromato-
gramm, ein Bild der Zusammensetzung des Farbstoffs (chromos = Farbe).

Heute versteht man unter Chromatographie allgemein Verfahren zur Trennung von
Substanzen, wobei diese unterschiedlich zwischen einer stationdren und einer mobilen
Phase verteilt sind. Bei einer stationiren Phase kann es sich um eine feste Phase (Sorbens),
wie Al,Ojs, Kieselsdure, Aktivkohle oder Ionenaustauscherharze handeln. Ebenso sind
Trennflissigkeiten und Gele als stationdre Phasen denkbar. Die stationédre Phase kann auch
als Packung der Saule oder als chromatographisches Bett (Diinnschichtchromatographie,
DC) bezeichnet werden.

Die mobile Phase durchstromt das Bett der stationdren Phase in einer definierten Rich-
tung. Sie kann fliissig (Fliissigchromatographie, LC) oder gasférmig (Gaschromatogra-
phie, GC»S.299) sein. In der GC spricht man auch vom Trigergas, in der LC vom Eluen-
ten und in der DC vom Flief8mittel.



12 Synthesevorschriften von Praparaten

Gase ... 301 | Alkali- und Erdalkalimetalle ... 309 | Darstellung von
Metallen aus ihren Oxiden — Chrom, Mangan, Silicium, Bor (Aluminothermische
Verfahren) ... 311 | Darstellung von Metallen aus ihren Sulfiden — Blei,
Antimon ... 313 | Aufarbeitung von Riickstanden ... 314 | Oxide,
Peroxoverbindungen, Sulfide, Nitride und verwandte Verbindungen ... 317 |
Sduren und Basen ... 320 | Salze ... 325 | Kovalente

Verbindungen ... 336 | Ester, Alkohole, Ether, Carbocyclen ... 351 |
Komplexverbindungen ... 352 | Metallorganische Verbindungen ... 359 |
Kolloide und Nanomaterialien ... 361

Beim pridparativen Arbeiten ist die Kenntnis der allgemeinen Arbeitsregeln unerlésslich.
An dieser Stelle sei daher nochmals auf die vorangehenden Kapitel hingewiesen. Aus
Griinden der Zeit- und Geldersparnis fithrt man jede einzelne Phase der Darstellung
eines Préparats, vor dem Einsatz der Chemikalienhauptmenge, zunichst im kleinen
Maf3stab durch, sofern dies moglich ist. Von Anfang an sollte man versuchen, die
Préparate in moglichst reiner Form zu erhalten. Nicht die Quantitdt sondern die Qualitit
ist in den meisten Fillen ausschlaggebend.

Zu jedem Prdparat gehort ein Arbeitsprotokoll, das den Gang der Darstellung, aufgetre-
tene Schwierigkeiten, besondere Beobachtungen usw. sowie die Berechnung der Ausbeute
in Prozenten (mit Angabe des Bezugsstoffes) enthalten soll. Ebenso muss man die To-
xizitdt und Umweltbelastung der einzelnen Préparate, ihrer Ausgangsverbindungen und
Nebenprodukte berticksichtigen. Fiir Priparate empfiehlt es sich, stets Betriebsanweisun-
gen zu erstellen, die die wichtigsten Informationen iiber den Darstellungsprozess enthalten
(»S.3751.).

Hinweis: Fiir Anfinger geeignete Priparate sind mit ® gekennzeichnet.

12.1  Gase

Die meisten Laborgase sind kommerziell verfiigbar und werden in Stahlflaschen gelie-
fert. Aus diesen kann dann {iber ein Druckreduzierventil das Gas entnommen werden.
Druckgasflaschen sind je nach Inhalt mit einer besonderen Farbe und einem Beschrif-
tungshinweis gekennzeichnet, um Verwechselungen auszuschalten. Die DIN EN 1089-3
stellt ein System der Farbkennzeichnung von Gasflaschen dar, das eine zusitzliche Infor-
mation iiber die Eigenschaften des Gasinhaltes (giftig, brennbar, oxidierend, inert) liefert.
Eine verbindliche Kennzeichnung des Gasgemisches erfolgt jedoch am Gefahrgutaufkle-
ber (»S.3691.). Die Farbkennzeichnung (a Tab. 12.1) nach Norm ist nur fiir die Flaschen-
schulter festgelegt (aufler bei medizinischen Gasen). Aulerdem besitzen Druckgasflachen
tiir verschiedene Gase unterschiedliche Anschlussgewinde, @ Tab. 12.2.

Die Farbe des zylindrischen Flaschenmantels ist in der DIN nicht festgelegt. In der Regel
sind die Flaschenméntel von Industriegasen grau und die von Medizin- und Inhalations-
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O Tab. 12.1 Aligemeine Kennzeichnungsregel fiir Gase und Gasgemische nach DIN EN 1089-3

Tafel 1

Eigenschaften  Schulterfarbe Beispiele

Giftig und/oder Schulter: gelb Ammoniak, Chlor, Fluor, Kohlenmonoxid, Stickoxid,

atzend Schwefeldioxid

Entziindbar Schulter: rot Wasserstoff, Methan, Ethylen, Formiergas, Stickstoff-

Wasserstoffgemisch

Oxidierend Schulter: blau Sauerstoff, Lachgasgemische

Erstickend Schulter: leuchtend griin Krypton, Xenon

Gas Anschluss O Tab. 12',2 An-

schlussgewinde von

Acetylen Biigelanschluss (dhnlich Druckgasflaschen
INT-Tauchflaschen) verschiedener Gase

Druckluft R5/8" Innengewinde

Inertgase (N,, He, (0,) R3/4" AuRengewinde
Sauerstoff R5/8" AulRengewinde

brennbare Gase (z.B. H,) R3/4" AuRen-Linksgewinde

gasen weifl. Auf jeden Fall befindet sich auf einer Gasflasche ein Gefahrgutaufkleber, der
die verbindlichen Angaben iiber den Inhalt der Gasflasche angibt:

Gefahren- und Sicherheitshinweise

Gefahrenpiktogramme

Signalwort (Gefahr, Achtung)

Reinheit des Gases

Handelsname des Gaseherstellers

EG-Nummer bei Einzelstoffen

UN-Nummer und Bennenung des Stoffes

Hinweise des Gaseherstellers

Name, Anschrift und Telefonnummer des Herstellers

Zusitzlich zu den Gefahrensymbolen (»S. 369 £.) fiir das jeweilige Gas werden Gasflaschen
mit dem GHS04-Symbol (Gasflasche, o Tab. 12.3) gekennzeichnet. Man unterscheidet die
vier Kategorien: verdichtetes Gas, verfliissigtes Gas, tiefgekiihlt verfliissigtes Gas und ge-
l6stes Gas.

Betrieb einer Druckgasflasche Zunichst muss die Flasche gegen Umfallen gesichert wer-
den. Nach dem Entfernen der Verschlusskappe wird das richtig gewéhlte Reduzierventil
(Kennfarbe, Anschlussgewinde) angeschraubt, dabei ist der Zustand der Dichtung zu kon-
trollieren. Ist die Anschlussschraube mit dem Schraubenschliissel angezogen, tiberzeugt
man sich zuerst, ob das Abnahmeventil des Druckminderventils (0 Abb. 12.1) geschlossen



Tab. 12.3 Verschiedene Kategorien des GHSO4-Symbols

12.1 Gase

Verdichtetes Gas

Compr. Gas; H280

Achtung

Enthdlt Gas unter

Verfliissigtes Gas

Liquef. Gas; H280

Achtung

Enthdlt Gas unter

Tiefgekiihlt
verfliissigtes Gas

Refr. Liquef. Gas; H281

Achtung

Enthadlt tiefgekiihltes

Geldstes Gas

Diss. Gas; H480

Achtung

Enthdlt Gas unter

Druck; kann bei Druck; kann bei Gas; kann Druck; kann bei
Erwdarmung Erwarmung Kalteverbrennungen Erwdarmung
explodieren explodieren oder -verletzungen explodieren
verursachen
A
Flaschen- Entnahme-
druck druck
— 1]
Absperr-
ventil
-]
Sicherheitsventil
Membran
Stellschraube
B Nadel Spindel
|
Anschluss

Stahlflasche

||

Dichtung

Gasentnahme

o Abb. 12.1 Druckminderventile fiir Druckgasflaschen: (A) Reduzierventil mit Manometer,
(B) Nadelreduzierventil
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und die Stellschraube vollstindig geldst ist. Jetzt erst wird das Flaschenventil bis zum An-
schlag geoffnet. Das erste Manometer zeigt den Flaschendruck an. Danach wird die Stell-
schraube so lange gedreht, bis das zweite Manometer den gewiinschten Entnahmedruck
anzeigt. Meist geniigt ein Arbeitsdruck von 0,1 bar. Die Flasche ist jetzt betriebsbereit und
das Entnahmeventil kann ge6ffnet werden. Nach dem Gebrauch schliefit man das Fla-
schenventil und lasst den Druck aus dem Reduzierventil ab. Danach wird die Stellschraube
vollstindig gelost und das Absperrventil am Niederdruckteil geschlossen. Wichtig: Beim
Anschluss einer Druckgasflasche an eine Reaktionsapparatur (besonders aus Glas) muss
diese mit einem Uberdruckventil versehen sein. Fiir verfliissigte Gase (z.B. NH3, Cl,) kann
man Nadelreduzierventile benutzen.

Synthese von Gasen im Labor
Bei der Darstellung von Gasen im Labor durch Einwirkung von Fliissigkeiten auf feste
Stoffe hat sich der Kipp’sche Apparat (,Kipp“) bewihrt (o Abb. 12.2). Im ,,Kipp“ wird re-
lativ grobes Material (Stiicke, Stangen, Wiirfel usw.) umgesetzt. Haufig werden Gase auch
durch Einwirken von Fliissigkeiten oder Feststoffen aufeinander dargestellt. Zur Durch-
fuhrung derartiger Reaktionen verwendet man zweckmiflig die in o Abb. 12.3 wieder-
gegebene Gasentwicklungsapparatur (Gasentwickler). Sie besteht aus einem je nach der
erforderlichen Gasmenge dimensionierten Zweihalskolben, der neben einem Gasablei-
tungsrohr noch mit einem Tropftrichter versehen ist.

Bei der folgenden Aufzihlung der fiir die Darstellung von Gasen geeigneten Reaktionen
ist jeweils angedeutet, welches Gasentwicklungsgerit zweckmaflig ist. Zu den Gefahrstoft-
kennzeichnungen siehe »S.370f.

0 Abb. 12.2 Kipp'scher
Apparat




12.1 Gase

o Abb. 12.3 Gasentwick-

Tropftrichter lungsapparatur
mit Druckausgleich

Zweihals-
kolben

=U Wasch-
Heizpilz flasche

Wasserstoff, H, ®

Eigenschaften: Sdp. -252,9°C. Smp. -259,3°C; farbloses, brennbares Gas,
viel leichter als Luft, geruchlos. Bildet mit Luft, bzw. Sauerstoff oder Chlor
explosionsfahige Gemische.

Farbe der Druckgasflasche: rot

Kipp: Zur Gewinnung von H, wird der mittlere Behdlter des Kipp'schen Apparats mit schwach
verkupfertem, arsenfreiem Stangenzink beschickt und bei ge6ffnetem Hahn so lange ca. 6 mol/L
HCl von oben eingefiillt, bis der Sdurestand das Zn erreicht. Nun wird der Hahn geschlossen und
die obere Kugel zu zwei Dritteln mit Sdure aufgefiillt. Beim Offnen des Hahnes gelangt die Sdure
zum Zink und es entsteht H,. Beim SchlieBen des Hahnes verdrdngt der entstehende Uberdruck
die Sdure aus dem Zinkbehdlter, und die Reaktion kommt zum Stillstand.

Gasentwickler: Al-GrieR oder -Schnitzel, KOH (1 : 3); Achtung, schdumt stark!

Gefahr

2 A1+ 2KOH + 6 Hy0 —> 2K[AI(OH),] + 3 H, 1

Gefahrenhinweis:
Zu Beginn der Reaktion ist Luft aus dem Kipp'schen Apparat durch Stickstoff zu vertreiben, da
0, und H, ein explosives Gemisch bilden.

Zn + 2HC —> InCly + Hy 1
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Eigenschaften: Sdp. -183°C; Smp. —-218,8 °C; farbloses, brandférderndes ge-
ruchloses Gas, etwas schwerer als Luft

Farbe der Druckgasflasche: blau (grau)

Gasentwickler: KCI05 und gut getrocknetes Mn0, (10 : 1); Mn0, bzw. das durch
Erhitzen daraus entstehende Mn;0, wirken als Katalysator (»Band I, Nachweis [35]). Der
Gasstrom kann durch die Temperatur gut reguliert werden.

Sauerstoff, 0, 6

Gefahr

Schmelze

2KC03 ——— 2KC +30,1

Gefahrenhinweis:
KCIO5 bildet mit oxidierbaren Substanzen explosive Gemische.

Stickstoff, N, ®
Eigenschaften: Sdp. -195,8°C; Smp. —210,0 °C; farbloses, unsichtbares, ungiftiges, auReror-
dentlich reaktionstrages Gas, nicht brennbar, etwas leichter als Luft
Farbe der Druckgasflasche: grau (dunkelgriin, schwarz)
Gasentwickler: Vorsichtiges Erhitzen einer konz. Mischlgsung aus (NH,),5S0, und NaNO, bis
zum Einsetzen der Gasentwicklung. Die Reaktion verlduft dann ohne Warmezufuhr weiter. Das
Gas ist ziemlich stark mit NO und NH; verunreinigt, die jedoch mit Wasser ausgewaschen werden
kénnen.

NH,NO, — 2H,0+ N, 1

Kohlendioxid, 0, ®

Eigenschaften: Sbp. -78,5°C; farbloses, unsichtbares, bestdandiges Gas, nicht brennbar,
schwerer als Luft. Je nach eingeatmeter Konzentration wirkt das Gas erregend, betdubend oder
erstickend.

Farbe der Druckgasflasche: grau

Kipp: Grobe Marmorstiicke und ca. 6 mol/L HCI.

(aC0; + 2 HCl — CaCl, + H,0 + €0, 1
Gasentwickler: Gesattigte KHCO;-Losung und 50%ige H,S0,
2 KHCO; + H,S0, — K;S0, + 2H,0+ 2(0, 1

Gefahrenhinweis:
Die Darstellung der folgenden Gase muss in einem gut ziehenden Abzug durchgefiihrt werden.
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Chlor, Cl,
Eigenschaften: Sdp.  -34°C;  Smp. % % f@ 6
-101,5°C; gelbgriines, hochgiftiges,

stark korrosives, wasserlosliches, nicht

entziindbares Gas, schwerer als Luft, Gefahr
stechender Geruch

Kipp: Chlorkalkwiirfel, 7 mol/L HCl; das entstehende Chlor ist durch €0, verunreinigt.

CaCl(0Cl) + 2 HCl —> CaCl, + Hy0 + Cl, 1

Gasentwickler: Gefdlltes Mn0, - xH,0 und konz. HCl; die Cl,-Entwicklung Idsst sich durch Er-
wdrmen regulieren.
MnO, + 4 HC( — MnCl, + 2H,0+Cl, ¢

Zur Cl,-Darstellung beschickt man den Kolben mit K,Cr,0,, Idsst aus dem Tropftrichter langsam
ca. 4 mol/L HCl zuflieRen und erwdrmt gelinde.

(r,02" + 60" +14H" — 2" + TH,0+3Cl51
Vernichtung: Einleiten in NaOH und Reduktion mit Thiosulfat

Ammoniak, NH;

Eigenschaften: Sdp. —33,4°C; Smp. —77,7°C; farb- % % )
loses, sehr leicht wasserldsliches, chemisch stabiles,
kaum entziindbares, stark dtzendes Gas, das mit stark
oxidierenden Gasen explosionsfahige Gemische bil-
det.

Gasentwickler: Zu festem NH,Cl wird 60%ige KOH unter gelindem Erwdrmen zugetropft.

Gefahr

NH,Cl + KOH — KCI + H,0 + NH; *
Erwdrmen einer innigen Mischung von NH,Cl mit geldschtem Kalk.
2NH,Cl+ Ca(OH), — CaCl, + 2H,0 + 2NH;3 ¢

Vernichtung: Einleiten in eine NaN0,-Ldsung

Schwefeldioxid, S0, ®

Eigenschaften: Sdp. -10°C; Smp. -75,5°C; farbloses, giftiges, %
wasserlosliches, stechend riechendes Gas, schwerer als Luft, zieht
Feuchtigkeit aus der Luft an.

Gasentwickler: 50%ige H,S0, zu konz. NaHSO;-Ldsung tropfen
lassen.

Gefahr

NaHS0; + H,50, — NaHs0, + H,0 + S0, 1

Vernichtung: Einleiten in NaOH und Oxidation mit H,0,
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Schwefelwasserstoff, H,S ®
Eigenschaften: Sdp. -59,6°C; Smp. —85,5°C; sehr % %
giftiges, farbloses, sehr leicht entziindliches Gas, bil-

det mit Luft explosionsfahiges Gemisch. Schwerer als

Luft. In bestimmten Konzentrationen Geruch nach Gefahr
faulen Eiern.

Kipp: FeS in Stangen oder Stiicken, 5 mol/L HCl; das Gas enthadlt H,.

FeS+ 2 HCl —> FeCl, + H,S1

Vernichtung: Einleiten in KI;-L&sung, Einleiten in NaOCI-Lgsung, Verbrennen zu S0,

Chlorwasserstoff, HCI ®
Eigenschaften: Sdp. —84,9°C; Smp. —114,2 °C; farbloses, bestdn- %
diges, stark korrosives, giftiges, dtzendes, unbrennbares, leicht

wasserlosliches Gas, wenig schwerer als Luft, stechender Geruch
Gasentwickler: Zu festem NH,Cl wird 50%ige H,S0, langsam zu- Gefahr
getropft; nicht schiitteln, sonst starkes Schaumen.

NH,Cl + H,50, —> (NH, )HS0, + HCI 1

Vernichtung: Einleiten in NaOH

Bromwasserstoff, HBr
Eigenschaften: Sdp. -66,4°C; Smp. -86,8°C; farbloses, leicht %
wasserlosliches, unbrennbares, stark korrosives Gas, raucht an

feuchter Luft, stechender Geruch, giftig, viel schwerer als Luft
Gasentwickler: Zutropfen sirupdser H3P0, zu KBr und schwaches Gefahr
Erwdarmen

KB + H3PO, — KH,PO, + HBr 1

Vernichtung: Einleiten in NaOH

Stickstoffmonoxid, NO
Eigenschaften: Sdp. -151,8°C; Smp. -163,5°C % 6
farbloses, wenig wasserlosliches, geruchloses, giftiges

Gas, nicht brennbar. An Luft Oxidation zu NO,
Kipp: NaNO, in Stangen, verd. H,S0, Gefahr

6 NaNO, + 3 H,50, —> 3Na,S0, + 2HNO; + 2 H,0 + 4 NO 1

Gasentwickler: Gesattigte K,[Fe(CN)g]-Losung und festes KNO,; verd. CH;COOH zutropfen
Ky [Fe(CN)g] + KNO, + 2 CH;C00H — K5 [Fe(CN)g] + 2 KCH5C00 + H,0 + NO 1

Vernichtung: Einleiten in Amidoschwefelsdurelgsung
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Stickstoffdioxid, NO,
Eigenschaften: N,0,: Sdp. 21,2°C; Smp. -9,3°C; hochgiftiges, f@ %

dtzendes, wasserlosliches Gas. Starkes Oxidationsmittel, schwerer
als Luft, stechender Geruch
Gasentwickler: Vorsichtiges Erhitzen von gut getrocknetem
Pb(NO3),

2Pb(NO3), — 2Pb0+ 0,1 +4NO, 1

Vernichtung: Einleiten in Amidoschwefelsdurelésung

Kohlenmonoxid, CO
Eigenschaften: Sdp. -191,5°C; Smp. -205°C; farb- %
loses, giftiges, hoch entziindliches Gas, etwas leichter

als Luft, geruchlos. Gas-Luftgemische explosionsfahig.

Starkes Blutgift! Gefahr
Gasentwickler: Zutropfen von konz. Ameisensdure zu

konz. H,S0, oder konz. H;P0, bei 70-80°C

HCOOH — H,0 + (0 1

Vorsichtiges Erhitzen von Oxalsdure-Dihydrat mit konz. H,S0, (Gewichtsverhdltnis ca. 1 : 5) bis
zur beginnenden Gasentwicklung. CO, wird in einer mit 50%iger KOH gefiillten Gaswaschflasche
absorbiert.

H,C,0,-2H,0 — 3H,0+C0, 1t +CO1

Vernichtung: Verbrennen

12.2 Alkali- und Erdalkalimetalle

Alkali- und Erdalkalielemente sowie Al werden technisch durch Schmelzflusselektrolyse
der entsprechenden Halogenide, Oxide usw. dargestellt. Um die gewohnlich recht hohen
Schmelzpunkte dieser Salze herabzusetzen, fiigt man Flussmittel (CaF,, Nas[AlF], KCl
usw.) zu. Als Kathode verwendet man héufig Eisenstdbe. Anodenmaterial ist meistens
Kohle (Acheson-Graphit). Arbeitet man in Graphittiegeln, dient oft der Tiegel selbst als
Anode. Das entstehende Rohmetall wird durch Umschmelzen unter Flussmitteln (Mg)
oder durch Destillation im Vakuum (Na, K, Rb, Cs) gereinigt.

Magnesium, Mg

Eigenschaften: Smp. 648,8°C; Sdp. 1090 °C; silberweiRes, glanzendes, sehr
reaktionsfahiges Metall. Reagiert schon mit kaltem Wasser langsam unter
Bildung von Wasserstoff. Verbrennt an Luft iiber 500 °C unter starker Warme-

entwicklung mit blendend weiRem Licht. Gefahr
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O Abb. 12.4 Versuchsanordnung zur
Schmelzflusselektrolyse;

W =Schiebewiderstand, V=Voltmeter,
A=Amperemeter

@_

Fe-Kathode

Graphit-Anode

Darstellung: 100 g MgCl, - 6 H,0, 40 g KCl, 15 g NH, Clund 15 g CaF, werden innig vermischt und
bis auf einen Rest von 10-20 g, der spdter beim Umschmelzen des Mg gebraucht wird, in einen
Porzellantiegel von 6 cm @ gefiillt. Das Substanzgemisch wird in einem elektrischen Ofen bei
260 °C entwassert. Der NH,-Zusatz soll die Hydrolyse von Mg(l, - 6 H,0 beim Erhitzen verringern;
das gemdR MgCl, + H,0 — Mg0 + 2 HCl entstehende Mg0 wiirde sonst das Zusammentreten
der gebildeten Mg-Kiigelchen verhindern. Als Anode dient ein Graphitstab, als Kathode ein
verzinkter Eisenstab von 0,6 cm @, der in einem schwer schmelzbaren Glasrohr von 1,5cm
Innendurchmesser steckt und durch einen Stopfen gehalten wird. Anordnung und Schaltung
sind der schematischen Skizze (0 Abb. 12.4) zu entnehmen.

Das Salzgemisch wird unter dem Abzug bis zur diinnfliissigen Schmelze (650-750 °C) erhitzt. Die
Elektroden werden so eingesetzt, dass das Glasrohr fast den Tiegelboden beriihrt, die Elektroden
selbst aber nur in die Oberflache eintauchen. Man elektrolysiert bei 20V Klemmenspannung
und genau 2A. Die Temperatur ist so zu regeln, dass die Schmelze gerade noch nicht zu kris-
tallisieren beginnt. Nach ca. 3 h (genaue Zeitmessung! Zeit und Stromstdrke flieRen in die
Berechnung der Ausbeute mit ein) wird der Versuch abgebrochen. Die Elektroden werden bei
beginnender Kristallisation aus der Schmelze herausgenommen. Das Glasrohr enthdlt noch
etwas Schmelze, die das gebildete Mg einschlief3t. Der untere Teil des Glasrohrs wird zerschlagen
und das Salz unter (aF,-Zusatz in einem kleinen Tiegel nochmals zusammengeschmolzen. Die
auf der Schmelze schwimmenden Mg-Kiigelchen lassen sich mit einem Eisendraht leicht zu
einem Regulus vereinigen; andernfalls muss noch mehr CaF, zugesetzt werden. Nach dem
Erkalten wird der Mg-Regulus mechanisch vom Salz abgel6st, kurz(!) in verd. HCl getaucht,
getrocknet und zur Ausbeutebestimmung gewogen.

MgCl, — Mg+ (I,

Berechnung: 1 mol Elektronen (96 485 Coulomb) scheidet 0,5 mol Mg = 12,15g Magnesium

ab. Hat man x Sekunden mit y Ampere elektrolysiert, ist die theoretische Ausbeute X'gyélfégs g Mg.

Die praktische Ausbeute wird in Prozenten der theoretischen angegeben.




