Inhaltsverzeichnis

Einleitung .............cooooooiiiicceee e, 1
Analytische Chemie.......................c..ccooovviiinnnnn. 1

Vorsichtsmafinahmen und Unfallverhiitung

im chemischen Labor...................c.oooieoiceirinnennen. 3

Wichtige Laborregeln beim Umgang mit

chemischen Stoffen...............ccceeieviiiiiicnniiee, 3

Gesetzliche Vorschriften (Auszug)........................... 4

Sicherheitsmafnahmen............................................ 7

Erste Hilfe bei Unfillen ...........c.ccccocvvviiiieninninnen. 7
L  Qualitative Analyse

anorganischer Verbindungen ..................... 9
1 Allgemeine Einfithrung..............coooovviniinivininnnn. 9
L1 Trennungsginge ............cccocoovivevierecieeeriiiiirererreennnas 9
1.2 Empfindlichkeit einer Nachweisreaktion.................. 10
1.3 Die qualitative Analyse................c...ccceeeireirreennennn. 11
1.4  Gang einer qualitativen Analyse .............................. 11
1.5  Muster eines Analysenprotokolls.................cccccceens 12
1.6  Arbeitsgerite fiir die Halbmikro-Analyse ................. 15
2 Vorproben ................ccooooiviiiiiieee e 17
2.1 Flammenfirbung und Spektralanalyse ..................... 17
2.2 LOtrohrprobe...........c.cccoooiviieiiiiiiiee e 18
2.3  Borax- und Phosphorsalzperle .............c.....ccceeee. 19
2.4  Hepar-Probe, Hempel-Probe..............cccocceninen, 20
2.5 Losen der Analysensubstanz ..................cccoooevveennennn, 20
2.6  Aufschluimethoden fiir schwerlésliche Substanzen.. 21

Soda-Pottasche-Aufschlyf? fir Erdalkalisulfate
(basischer Aufschluf3, Alkalicarbonat-Aufschluf}).... 22
Aufschluf3 mit Soda-Pottasche fiir Silicate................ 23

Bibliografische Informationen E H
) digitalisiert durch |
http://d-nb.info/944756255 BLI '|'


http://d-nb.info/944756255

2.7

52

53
54

viil

ALO3, FerOs. .ot 24
Kaliumhydrogensulfat-Aufschluf fir Al;Os

und Fe,Os (Saurer AufSchiufd)............ccovvcvveeveceanncen. 24
Cl'203, FeCr204 ......................................................... 24
Oxidierender Aufschluf} fir Cr,O4

und FeCr,O, (Oxidationsschmelze)........................... 24
Alkalischer Aufschiuf fir SnO; ....ccooevvveevvivieeenee. 25
Freiberger Aufschluf fiir SnO, ... 25
MgO (hochgegliiht) ...............cccooininianniinciinn. 25
Komplexe Cyanide.............ccccceeeivuieemnniiiiniiiiinnnnen. 25
Fluoride ...........oooomiiiiie e 25
Halogenide von Ag, Pb, Hg,l, und Hgl,.................... 26
Seltenere Elemente im Riickstand............................. 26
Erkennen organischer Stoffe

und komplexer Cyanide ...........c...ccccorveiriiniieniiinnens 26
Entfernung organischer Stoffe ............cccccoevenvenice 26
Entfernung von POs> .........oovvovueeeieeeeereeeesernine. 27
Nachweis wichtiger Elementar-Substanzen ........... 28
Schwefel ..........ooovieiiiiie e 28
Hepar-Probe (Hepar-Reaktion)............c.cccoveveeennnennen. 28
Hempel-Probe (Hempel-Reaktion)..........c.....cccoceeeee. 28
Kohlenstoff.............c.cooiiiiiiiiiiriieiieee 29
Schnelltests...............cccooreimiiecviiiieneeceee e, 29
Untersuchung von Anionen.............................. 31
Allgemeine Einfihrung .................cccooveiiiiiinnnnnnnn 31
Anionen-Nachweis aus der Ursubstanz ..................... 31
Soda-Auszug (S A.) ...ccovaneeeoreaceiieieeeeeeeieeeeenns 31
Gruppen-Reaktionen..............cc.cccoeeerenrecrceneennnennne. 32
Gruppenreagenz: Ag' ...........cccooocueuieeeeeeeeceeeenan, 32
€A ot 33
ZIT s 33
Ba" .ttt 33
Oxidation mit KMnOj.........ccoovvviivvinvieniecieciceenne, 33
Oxidation mit I........cccooniiviiiiiiiininiccieie e, 33
Reduktion mit HI.............oocovviiiiiiiiiniinineiecee, 34
TrennungSEANGE ........coovvvviiiiirereeiieee e e eeireeeenaens 34
Nachweisreaktionen (Identititsreaktionen)................ 34
FIROTIA (F)..oooioiiieeeeeeee e 35
,,Atzprobe“ und , Kriechprobe* (,,Tropfenprobe®)...... 35
»Wwassertropfenprobe® (Tetrafluorid-Bleitiegelprobe) 35
Entfernungvon F~ ... 36
ChIorid (CIN).c.cvveeie e 36
Bromid (Br)........ccovvieieiiiiiereeeeeiie e 37



Thiocyanat, Rhodanid (SCN)...............ccoooveeeen
Halogenide und Pseudohalogenide nebeneinander:

CI,Br,I,CN,SCN ...
CI, CN, SCN', [Fe(CN)g]*, [Fe(CN)g]* ................
CN,ClI'nebeneinander.....................cccceevvivvveeeennn..
Hypochlorid (CIO)..........cccoevevveeeeeeeeeeeeee,
Chlorat (ClO3 ) ...
Perchlorat (ClOg )......ooeeivimiicieiecceeeeeeeeeee e
Bromat (BrO3 ) ....cooovviiiiiiiie e

T0AAt (057 oot ee e
Chromat (CrOsZ) oo eeerene e
Permanganat (MnOy ) ......c.coovviieniiiiieeiiceeeeeeene.
Phosphat (POf)
Polyphosphat (PO3 )y ..covvoviieiiieceeecree e
Phosphonat (HPO5>) ...........ooovoieeeeeeeieeeeeee.
Diphosphat (P207%)......coveveeeeeeereeeeeeeeeee.
ATSENAt (ASOS Y. eeseneeeeesenenes
ATSenit (ASO3> ) oo
AsO;*> und AsO,* nebeneinander............................
Si0,, Silicate, SI05% ..o oo
Abtrennung loslicher Silicate............ccoeeeeveeeeennn.
Siliziumhexafluorid (SiFe”)......eveeereerereeereeeeeeerennn.
NI (N oo eee e
Nitrat (NO37) oo
VL0 20 1115 %=1 1 (O SO
SUHA (S%7) e
Entfernung von S .......c.oo.ooveeeeeeeeeees e eeseesens
Thiosulfat (S3057)..vceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
SUHit (SO57) oot
SUIAL (SO4Z ). se e esesese s
Peroxodisulfat (S208” ) . ..veeceeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeean
Schwefelhaltige lonen nebeneinander:

8%, SO53%, 82057, S04 et
8003 e
Carbonat (CO3™ ) ...emeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeseeseeees
Acetat (CH3CO, ) vt
OXA1At (C2057 ) eoveereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeereesees e

Citrat, CitronenSaure ................eeevvveeveeeeeeveememnsmmemnnnes
B4Or" , HsBOs ..o
Cyanoferrate [Fe(CN)¢]>” und [Fe(CN)g]* ................
Entfernung der Cyanoferrate

aus der Analysensubstanz ...............ccccoeevveecveeecnnennen.
Wasserstoffperoxid (HoOo)......ooveeveeeeeiiieecee.



6.1

6.2

6.3

6.3.1

6.3.2

6.3.3

Untersuchung von Kationen ......................... 58
Liste der erfafiten Kationen................c.cocccoveinnnnne 58
Allgemeine Einfiuhrung ..o 58
Analysengang fiir eine Gesamtanalyse

(Vollanalyse), die Kationen aller

analytischen Gruppen enthalten kann ...................... 59
GruppentrenNUNESZANGE ..........coeevereeerererirereeaneennnes 59
Lésliche Gruppe..................ccovveeeeeeiiiniiaiieaneannne 59
Ammonium (NHZ ..o 60
Lithium (LiY) ..o 61
Natrium (N 61
Kalium (Kh......o.ooovoieieieeeeeeeeeeeee e 62
Magnesium (MEZ) ......ovvueeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeees 62
Trennung von NH,*, Li*, Na*, K*, Mg ................ 63
Ammoniumcarbonat-Gruppe (NH ) ;COsGruppe) . 64
Trennung und Nachweis der Ionen ...............c........... 64
FEinzelnachweise der lonen.........................ccccceeeei 67
Calcium (Ca%™) ....ooooiiriece e, 67
Strontium (SI).....vveieeeee s 67
Barium (Ba™)...........coovreveerinereeereceeeinenee s 68
Ammoniumsulfid-Gruppe ((NH  ,S-Gruppe)........... 68
Abtrennung von Phosphat...............ccccoeevnnnennnnn 69
Durchfithrung des (NH,),S-Trennungsgangs

ohne seltenere Elemente ...............cccocorvvvveieerenicneen. 70
Durchfithrung des (NH,),S-Trennungsgangs

mit selteneren Elementen...................cocccvviveennnn. 72
Hydrolysentrennung (Urotropin-Gruppej.................. 72
Vorteile von Urotropin.............ccccoeeevirieneeneenneeenn. 72
Hydrolysentrennung ohne seltenere Elemente............ 73
Hydrolysentrennung mit seiteneren Elementen.......... 75
Oxalat-Fillung der , Seltenen Erden“........................ 77
Einzelnachweis der lonen ...............................c...... 80
Cobalt (CO™) ... 80
NCKE! (NI ..ot 81
Eisen(I1) (Fe™) ..o inensesinecisecenees 81
Eisen(Il) (FE™) .....oorvvrieerierirrionecnecseesessensscenenes 82
Fe™ neben Fe™ ......co.ooooiiiieeeeeeeeeeeeeee s 82
Mangan (MIZ)......oooviieeeeeeee e 82
Aluminium (AP") .., 83
CHIom (CI™) oo 84
ZINK (ZI%Y) oo 84
Titan (Ti™) ... 85
Beryllium (Be™) .......c.cocovvrieriereeeieee e, 85
Vanadium (V) .....ooovriecccenceeceeciens 86



6.4
6.4.1

642

6.43

644
6.4.5
6.4.6

WOIETAm (W ) oo, 86

Thorium (Th*™) ..o 87
Zircomium (Zr*) ..o, 87
Cer(IID) (C™)..eeeeeeee et 88
Cer(IV) (Ce™) oo 88
UTAN (U e 88
Schwefelwasserstoff-Gruppe (H,S-Gruppe) ........... 89
Salzsdure-Gruppe (HCI-Gruppey............................. 90
Einzelnachweise derIonen ..................ccoovvnnennnn.. 91
Silber (AZ) ..o 91
Quecksilber(I) (HZo™).......ooeeeeeeeeeeeeeeeeceeeer 91
BIEI(ID) (P07 ..o 92
Thallium(@) (TT) ..o, 93
Thallium(IIL) (T, 93
Reduktionsgruppe ...............ccovvevceiccncncininnennnnnnn 93
Einzelnachweise derlonen.....................ccooceene... 96
GOId (AU, 96
Pt™ neben Au* und Pd?* .........o.ooooooeee. 96
Palladium (Pd®) ..........ooouveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereen 96
PLatin (Pt™) ..o 96
Selen ... 97
Selenit (SEO057) . ..vreereeeereeeeeeeeseeeseeeeee e, 97
Selenat (SEOS7 ) .....eeeeeeeeereeeeeeeeseeee e eeeesees 98
TelUr ..o 98
Tellurat (TeO,7 ). ..veoeeeeeeeeeeeeeeeee e, 98
Tellurit (TeO57 ) ..o eeeeeesee e 98
Unterscheidung von Seund Te ............cceceevveennenn. 98
Kupfergruppe ..........cccccooooiiiiiiiiiiiiecreienen, 99
Einzelnachweise derlonen................................... 102
Quecksilber (ID) (HE™).......oveeeeeeeeeeeeeeeeceeesee 102
BIET (PO, eer s 102
Bismut (Bi*") ... 102
KUPFer (CU).....oovooeeeeeeeeeeeeecoeees e 103
Cadmium (CA®) ... 104
Arsengruppe ohne seltenere Elemente..................... 105
Arsengruppe mit selteneren Elementen ................... 106
Arsengruppe mit Mo, Pt, Au, Se, Te ....................... 107
Einzelnachweis derIonen .................................... 110
ATSen(IT1) (AS™) ..ot 110
Arsenat (ASOs ..ot 111
Antimon(III) (SB™)......oeeeeeeeeee e 112
ANtMON(V) (SB™) ..ot 112
ZANN(D) (SI7) oo 113



Xi

Zinﬁ(IV) (SN™) e, 113

AU et 113
P e 113
S e 113
Tt s 113
Molybdan (MO™) ..........coveervrieiienririeeieeseieeaeene. 113
Qualitative Analyse

organischer Verbindungen.......................... 115
Nachweis der Elemente in

organischen Verbindungen................................... 115
Kohlenstoff..............ocooviiiiiiiiie e 115
Wasserstoff...........cccooveiiiiieiire et 116
Sauerstoff .........ooooiii 116
StickstOff ... 117
Schwefel ......c.oocviiiieiieeeeeeeree et L 117
Stickstoff und Schwefel nebeneinander................... 117
Halogene ...............oooieiiiiiiieeeees e eee e 118
PhOSPhOT ........oooiiiieiiee et 118
Aufschluff nach Wurzschmitt.................cccceveenenn. 118
Arsen und Antimon ..............ooeeiieeiiinence e 119
Ausgewihlte Nachweis- und Identitits-

reaktionen fiir funktionelle Gruppen................... 119
ALKENE........ooiiiiiiiiiiceeeee e 120
a) Addition von Halogenen ................ccccceeeennneennnn. 120
b) Hydroxylierung mit KMnQ, (Baeyersche Probe). 120
c) Epoxidierung...........cccooccevieeeienininneececeie 120
d)Hydrierung..............ccooovvviiiineeccier e 121
ALKINE ..o s e 121
ATOMALEN........ccoeivviiiiiiierectie e e e ere e e s e e e anns 121
a) Sulfonierung und Sulfochlorierung...................... 121
D) NItrierung..........coovvviiiieiiceeeeee e 122
¢) Adduktbildung...............ccooovveiiiiiiiiiinieneeeie e 122
Halogenalkane (Alkylhalogenide)........................... 122
ATLKOhOIe........coooiieiiiee et 123
ENOIE. ..ot 125
Phenole...........cooouimiieiieeierie e 126
BAOeT ..ot 127
Peroxide ..........coooiiiiiiiii e 128
AmIne .........ooooiiiii e 128
Aldehyde und Ketone............ccoooeeiiieeieinoiccnneennnne 131
Mehrfachfunktionelle Gruppen

mit einer Carbonylgruppe ............ccoveviriiienn 133



21
22

23

1.2

13
14
1.5

Carbonsauren und Derivate..................cccoevenveennn... 133

AMINOSAUTEN ..........ooviiiiiiiiiicviieiieeeeeeeeeeeeeeeee e 136
Sulfonsduren und Derivate.............oooovvvveeeneeeennn, 137

Grundlagen der quantitativen Analyse.... 139

Analytische Gerdte .....................cccoeeeneeiiiennnnn, 139
Waagen ........cooccuviiiiiiniiciieee et 139
Wichtige Begriffe der Wigetechnik ....................... 141
VolumenmefBgerite fiir Fliissigkeiten...................... 142
Reinigung der Volumenmefgerite.......................... 145
KonzentrationsmaBe............................cceooeeennn. 146
Konzentrationsangaben des SI-Systems .................. 146
Berechnung der Stoffmengen bei chemischen

Umsetzungen (stochiometrische Rechnungen) ........ 154
Berechnung der Summenformel............................ 155
AKLIVIEAL ...ttt 156
lonenstarke ..............coooviieeiiiiiice e, 157
Tonenaktivitat..........coocvvvrinirniiiecceeceece e 158
Statistische Auswertung von Analysendaten........ 159
Klassische quantitative Analyse.................. 163
Grundlagen der Gravimetrie..................c.c........ 163
Gravimetrische Grundoperationen .......................... 164
LOSEN........oviiiieiieeciee ettt 164
Fallen ........ooooiiiveeeeeecer e 166
Trennen — Filtrieren.............ccoocciiiiininnninn. 166
Auswaschen...........c.coooiiiiiiiiiiiieeee e 168
Trocknen, Veraschen, Glithen................................. 168
LoslichKeit.............cccovemiiriiee e 169
EinfluB der Temperatur auf die Léslichkeit............. 170
Loslichkeitsprodukt (Ableitung).............c.ccccceeeene 172
Fallungsgrad...........ccooeriiiiiiiiiinee e 174
Loslichkeit eines Elektrolyten ...............ccceeveeeeenen. 174
Loslichkeitsbeeinflussung durch Zusatz von Ionen.. 175
Komplexbildung............ccoccevveiriiiiiiiecninieciienin 176
Niederschlagsbildung,.............ccooooieriiiiiiieee. 177
Berechnung der Analysenwerte....................ccc.cee. 179
Empirischer Faktor ............ocooceiiiiieimniiniiiicnnn, 181
Fehler.....coooooiiiiiiiieee e 181



4.1

42

43

51

52

53
54

Xiv

Gravimetrische Analysen
mit anorganischen Fillungsreagenzien............ 181

Gravimetrische Analysen

mit organischen Fillungsreagenzien ................ 183
Spezielle Beispiele fiir Féllungsreaktionen............... 183
Grundlagen der MaBanalyse.................ccc..o..... 186
Verwendungsbereich der Maflanalyse ..................... 187
TitrationSKUrven ...........ccccoveiervviieee e rneeeeeas 187
Fehlermoglichkeiten bei MaBlanalysen .................... 187
MabBlosungen, Urtitersubstanzen............c...coeeneeee 188
Aquivalentlésungen (Normallésungen)................... 188
Titerstellung, ...........ccoovoiiiiiii e 189
Berechnung der Analysen..............ccccceeiniiiennncn. 191
Ermittlung des mafBanalytischen

Umrechnungsfaktors K...........ccooevvevceeenveenieeecnineen. 192
Indikatoren ............ccooovveevieiieeeiireeeciiic e 193
Sdure-Base-Indikatoren....................cccooiieiieeinnnn. 193
Redoxindikatoren.............c..ccccoeriiiiiiiiiiiiiiniiccnnnn. 194
Metall-IndiKatoren..........cccooveeeeeirenecneeneencenneenn. 195
Einfarbige und zweifarbige Indikatoren .................. 196
Umschlagsintervall ............ccoccooeiiiinininiiinnecinneen 196
Indikatorbedingte Fehler..................ccooceiviiiniienn 199
MaBanalytische Verfahren................................... 199

Siure-Base-Titrationen (Neutralisations-

titrationen, Acidimetrie/Alkalimetrie)................. 199
Theorie der Sduren und Basen ...............ccccooveennen. 199
Saure-Base-Theorie von Bronsted........................... 199
Kation-SAUren ..ot 201
Kation-Basen...........ccoccoeriiaiviniieeiieeiee e 201
ANion-SAUTeN ..........ccooovvvvieiiiieee e, 201
Anion-Basen...........c.cccocieriniiiie e 201
Ampholyte.............eeeieiiiiiiiii e 202
Aciditits - und Basizitdtskonstante ......................... 202
Protolysegrad @ .........coceeeniiiniiiiicceeee 204
lonenprodukt des Wassers................ccocveeevveeccrnennnn. 205
PH-Wert ... 206
Berechnung von pH-Werten..............ccooceevvernnien. 208
pH-Wert von starken Basen ..............cc.cccooeeinne 208
pH-Wert einer schwachen Sdure............................. 209
pH-Wert einer schwachen Base.............c.c.cccoe. 209
pH-Wert mehrprotoniger Sduren..............ccceeveeneen. 210
Isoelektrischer Punkt (ILP.).............ccovveeiiieininninn, 211
Messung von pH-Werten .................ccccceeevnneeacnenn, 212



55
5.6
5.7

6.1

6.2
6.3
6.4.
6.4.1

642

6.43

6.4.4

pH-Abhingigkeit von Siure- und
Base-Gleichgewichten...................ccococoeeieiieininnennns
Pufferkapazitit (Pufferwert)..............cccccovvvvvnrennn.

Titrationen von Siuren und Basen

in wdfrigen Losungen ................c..cocoovvveeneeeennenn.
TitrationsKUrven ..................ccooivviveee e
I. Titration einer starken Saure

mit einer starken Base und umgekehrt ....................
II. Titration einer schwachen Sédure

mit einer starken Base....................ccocvevein e,
II1. Titration einer schwachen Base

mit einer starken SAure .....................ooceiiiiienennen,
IV. Titrationen schwacher Basen (Sduren)

mit schwachen Saduren (Basen) ..................ccceeue..
V. Titration mehrwertiger Basen und Sauren

mit unterschiedlichen pK, bzw. pK,-Werten ...........
VI. Titration einer schwachen und

einer starken Sdure mit einer starken Base..............
VII. Titration einer schwachen und

einer starken Base mit einer starken Saure..............
Endpunkte der Titrationen.................c...ceovvevnneennn..
Kolorimetrische Entpunktbestimmung,....................
Elektrochemische Entpunktbestimmung .................
Titrationsmoglichkeiten...................cccocceireeiecnnnnn.
Titration von SAUreN..............coceeevvveeeeiiee e
Titration von Basen ...............ccccoovvvviiinneeiceeeeeeens
Anwendungsbeispiele ..............ccceeerinirireiennennnn,
Titration starker SAuren...............cocccoevvveeereevneeennn..
Phosphorsaure ................cocovevivenieniiecnieere s
Titration schwacher Sauren ....................cc..coeveenne.
Organische SAuren.............ccocoeveeeeinviniieieiennnn,
KORENnSAUre. .........ocovveeieiiieiiiieeceeee e
BOISAUTE ........covviiiiiiiic e

Natriumhydroxid............cccooeiiiiiiiiiineeeeee
Titration schwacher Basen.................cccecoceeeeeeee.
AmmOoniak.. ...



6.4.5
6.4.6

71

72

73

7.4

8.1
8.2
83

84
8.4.1

842

XVI

ANIONDASEN..........ccoivvviiieiiieeeee e 234
Carbonat..............oooooiiiieee e 234
BOTAX.......ooviieieeeeeeeeeierieiie ittt 235
Simultantitrationen...............ccccceeeiivevviiniieeeneeeieen. 235
Bestimmung von Carbonsdurederivaten.................. 235

Titrationen von Siuren und Basen

in nichtwifrigen Losungen .................................. 236
Physikalisch-chemische Grundlagen........................ 236
Bedeutung der Dielektrizititskonstante.................. 236
Ldsemittel und ihre Einfliisse.................cccooveenennen. 239
Einteilung von nichtwifirigen Losemitteln.............. 239
Nivellierung und Differenzierung, .......................... 240
Homokonjugation — Heterokonjugation................... 241
Protolyse..........coovvvieiiiieeeeiieeceee e 241
Titration schwacher Basent.............c.ccccoeeveenieennennnn. 243
Beispiel fiir die Titration von

Basen in Eisessig mit Perchlorséure........................ 243
Titrationen in Acetanhydrid.....................cceeeeennnn. 244
Titrationen in Loésemittelgemischen,

die Benzol enthalten ....................ccccoivrnnninireiies 244
Titration schwacher Sauren ..............cc.coovvnvieenne 245
Titration in n-Butylamin......................cccoooeeieennnn. 245
Titration in Dimethylformamid (DMF)................... 246
Aquivalentlosungen (Normalldsungen)................... 246

Grundlagen der Oxidations- und

Reduktionsanalysen .................c....ocoocevieiinneennnnn. 247
Oxidation und Reduktion..............c..cceeeeeienveeeennnen. 247
Redoxreaktionen..................cccceeeevivieineeencineeeeenns 248
Redoxpotentiale (Standardpotentiale und

Normalpotentiale)............cc..ccoeeviereervierecireeeeeneen. 249
Messung von Redoxpotentialen..................ccccueeen. 250
Nernstsche Gleichung,......................occooevveiviennnn. 252
Redoxpaar H,/H;0" (Wasserstoffelektrode). ............ 253
Redoxpaar O,/OH™ (Sauerstoffelektrode)................. 254
Elektroden ...............cooovvviiviiiiiiiiieeer e 255
Bezugselektroden................ccooeeeiveiieeivnene s 255
Kalomelelektrode................cccoeeeevivrienriineecireeeees 255
Silber-Silberchlorid-Elektrode ..............c.ccccevenneennn. 257
Quecksilbersulfat-Elektrode ..............cccceeeenveeeennnen. 257
MeBelektroden (Indikatorelektroden)...................... 258
Chinhydronelektrode .................ccco i 258
Wasserstoffelektrode..............cccoeeeeiiiiiiiciieeecnn. 258
Glaselektrode.............coooviveiieiiiieiicenre e 258
Polarisierbare und unpolarisierbare Elektroden....... 258



9.1
9.2

9.3
9.3.1

932

933

934

9.3.5

93.6
9.3.7
9.3.8

10

10.1
10.2
10.3

Redoxtitrationen (Oxidimetrie) ............................ 259

TitrationSKUIVen .............cc.ccoviviivreeeenieeieeeeeieennes 260
Endpunkte der Titration.................cccoevvevervenrennnnnn. 261
Manganometrie...................ccovviiiirieeeeciiiieeeeee e, 261
Todometrie .............cccooieiiiiinii e 262
Redoxindikatoren.................cccecvevueererreeeenrinnnnnnn. 262
Reversible, zweifarbige Redoxindikatoren............... 262
Anwendungsbeispiele ............ccccooeiriiiiiniiieee 262
Manganometrie..............c.occcevvieiriresiiie i enreenneeenne 262
Spezielle manganometrische Bestimmungen........... 264
Wasserstoffperoxid ............c.ccoceevveecirerieinieeieenn, 264
Elementares Eisen ..............cccccoeviievvieiiieeniien, 264
FE" o 265
Fe™ et 265
Fe* neben Fe™ .. ...o.oooviiieeeeree . 265
Oxalat, OXalSAUre...........c.covevvieeiccrierieiiinee e, 265
Ca-Salze........cc.ooovviiiiecei e 266
Natriumnitrit ..o, 266
Cerimetrie ..........cocveviieiieieeieeiceee et 266
Spezielle cerimetrische Bestimmungen................... 267
Eisen(ID)-sulfat...............ccccoevvviiiieiiin e 267
Natriumnitrit .............cooeevvecirerieieeie et 268
ZInKStaub.........ccoooveiiiiiecieieeee e 268
Todometrie ............c..cooovioiiiiiiiiece e 268
Herstellung der MaBllosungen ...............ccecuveennene. 270
Spezielle iodometrische Verfahren......................... 271
ASCOTLINSAUTE..........oovieiieieciicie e 271
ChIOrate............cccoveeeeiiieeieeeeeeeeeee e, 271
Iodate / Periodate...............cccuveeeuieeniniiieeieeee 272
Formaldehyd................ocovviiiiiiiiiinice e, 272
Bromometrie................oceooviecieiiiieieceee s 273
Bromometrische Titrationen mit

todometrischer Endpunktbestimmung..................... 273
Phenol ..........ccooovviiiiiiicciece e 274
ReSOTCIN ..ot 275
Kaliumdichromat...............cccoeeveviinvriniiincniininininnnn. 275
Fe, Fe™ i 275
Kaliumbromat.................cooiviviiiiiiecieecree e, 276
Periodat ..........coooviiviiiiiiieiecc e 276
Hypoiodid...........ccoeeviiiieiiiniiieieiiecieeeeiee e 277
Fillungstitrationen...........................c.ooovivecneen, 278
TitrationsKurven ..............c.ooooevvieecieeeee e 278
Endpunkte der Titrationen ..................c..cco.cveeveennen. 280
Anwendungsbeispiele ...................cocveeeieeeiienieennn. 280
Argentometrie der Halogenide nach

Mohr, Volhard und Fajans.................c..cccocueennennn.. 281
Bestimmung organisch gebundener Halogene.......... 283



11  KomplexometrischeTitrationen (Chelatometrie) . 284

11.1 Chelatbildner...............c.ccoveiiniinieiieceeeieee, 284
11.2 Titrationsmoglichkeiten mit
Dinatriumethylendiamintetraacetat (EDTA) ........... 287
11.3 Titrationsendpunkte.................coervvieniieenceerenrnannne. 287
11.4 Komplexometrische Arbeitsweisen ......................... 288
Direkte Titration............ccceeeeuereoveeeirererreenveeeeieeenns 288
RUCKEItration............cccceevieiieireciiciiene e 289
Substitutionstitrationen..........c..cceveeeieerieeceennnenne. 289
Indirekte Titration .............ccoceeeveeiveverciercieeceennne 290
11.5 TitrationsKurven ............ccceeceeeverueesceeneesennneeeneennes 290
11.6 Anwendungsbeispiele mit EDTA..............ccooo.ee. 292
11.6.1 Bestimmung einzelner Kationen............................. 292
Bi¥ st 292
Ca et 292
CUP s 293
M2 et 293
PO et 293
ZO e 294
AL e 294
HE e 204
11.6.2 Simultantitration von Kationen............................... 295
Bestimmung, der Gesamthirte von Wasser .............. 295
Raney-Nickel...........cccocooviiiiiiiiiii e, 295
11.6.3 Indirekte Titration von Kationen und Anionen........ 296
N e 296
A ot 296
SO e 296
N ettt 297
V. Elektroanalytische Verfahren.................. 299
1 Grundlagen der Potentiometrie............................ 299
1.1 AlIZemeines...........ccoecimviiiinmiiiriiniiieee et 299
1.2 MeBanordnung (fiir die Wendepunktmethode)........ 300
. Mefelektroden (Indikatorelektroden)...................... 301
Bezugs- oder Vergleichselektroden ......................... 301
1.3  Anwendungsbereiche..............cccoovimmniinniinnninene 301
1.4  Anwendungsbeispiele ..............cccocoiiiiiniininnn 302
Fallungsreaktionen und
Komplexbildungsreaktionen .............ccceeeeecaennnne 302
Neutralisationsreaktionen
(Acidimetrie und Alkalimetrie)............ccococvninenn 303
Redoxtitrationen ...........cccceovureeereeeceninnneeninenenaanins 304
pH-Messung (potentiometrisch) ... 305

XVHI



2.2

23

24

33

34

4.1

1. Glaselektrode............cooovveveiiieviineiiiiiieeeeeee e
2. Redoxelektroden .............oooveevvvmvviiieveceneneinnineneenn,
3. Ionensensitive Elektroden ..................ccooovveeeinnnn.

Grundlagen der Elektrogravimetrie ....................
AlIZemEINeS............cccvveeviieiieiie e ereeeaeen
Faradaysche Gesetze............c.....cccevveeccreneianienneen.
Strom-Spannungskurve bei einer Elektrolyse ..........
Elektrolysen mit polarisierbaren Elektroden............
Ermittlung der Zersetzungsspannung......................
Trennungen durch Elektrolyse...............cccceceeiienn
Trennung durch Simultanabscheidung an

Kathode und Anode.................ccccoeiniiiiiiiiinenn
Trennung durch Wahl der Zersetzungsspannung ....
Hinweise fiir die Durchfiihrung von Elektrolysen....
Instrumentelle Anordnung,..................c..oeevveeenennen.
Anordnung mit Potentiostat .............cccccconieninnn.
Elektroden...........ccooovevvevieeoinnieeiieieneereeeiceeen
Elektrolytische Zersetzung von Anionen.................
Anwendungen..............ccooeveiiiiiieeeree e
Kathodische Bestimmungen..................ccccervrennene
Anodische Bestimmungen .............cccccocceveencenneene.

Grundlagen der Coulometrie..................c.............
Allgemeines............coocveeviiriiiiriccieei e
Durchfithrung coulometrischer Messungen..............
Elektrolysezellen..............cccoovveeiiiiennnnreceecicennnne
Messung von Elektrizititsmengen...........................
Potentiostatische Coulometrie

(coulometrische Analyse)..............cc.ccvrvrecenreeeninnnne
Arbeitsprinzip des Potentiostaten............................
Anwendungsbereiche der

potentiostatischen Coulometrie ..............ccocceeeeenn.
Galvanostatische Coulometrie

(coulometrische Titration)...........c.....cocvveeeevveeennnenn.
ZeitmesSUNG .........ocoeviieiiirrereeeeieeeearee e ee e
Anwendungsbereiche...................coeceiiiinnnienncenen.
Hilfssubstanz und Zwischenreagenz........................
Anwendungsbeispiele ..............occeeiiiniirniinnereee
Titration von Sduren und Basen...................c.........
Fallungstitrationen...............c.cccovveeceeennnennennninene
Komplexbildungsreaktionen .............cccoceecerniernne
RedoXtitrationen .............ccccevvrireveeeneeerieeeeee e

Grundlagen der Polarographie............................
Allgemeines und instrumentelle Anordnung...........
Gleichspannungspolarographie...............cccccoeoueee...
Arbeitselektrode...............oooeeeieiiieeee e



5.2

7.2

XX

a) Quecksilber-Tropfelektrode...............ccocevvninnenn. 330

b) Rotierende Platin-Elektrode................ccccocunrenneen. 331
Bezugselektrode — Gegenelektrode.......................... 331
Vorbereitung der Messung.............ccccccovvneiinnnnnn. 332
Durchfithrung der Messung ............ccccoeevveviniiincnnn. 333
Auswertung von Polarogrammen............................ 334
Diffusionsstrom Igoder I..............c.ooooiiiiin 334
Polarographische Maxima .................cccceniininneennenn 337
Verbesserungen der

einfachen Gleichspannungspolarographie................ 339
Anwendungen...............oecveiiiriiiiiie e 341
Inverse Voltammetrie ...............ccccoevvveereciicrennnen, 341
Grundlagen der Konduktometrie......................... 342
AlIEmEINes. ..........oooovvieeieeiiiee e 342
Konduktometrische Titrationen / Niederfrequenz-
Leitfahigkeitsmessungen..............occeeeevrvoneenunenncns 343
MefBzelle fiir konduktometrische Titrationen........... 344
Platinieren von Elektroden......................c..c 345
Durchfithrung von konduktometrischen Messungen 345
Genauigkeit ...........cooceeieviiiiiie e 346
Anwendungsbereiche.................ccccceveiiiniviiennnnnee. 346
TitrationSKUrven ............cccocceivnienieeeieenee e 346
Prinzipielle Anwendung .............cccccoocoeneenencennne 347
Neutralisationstitrationen............c..c.ccocveereieeeirnenn. 347
Verdrangungsreaktionen................ccceeeerveeveencieenn. 349
Redoxtitrationen ..............cccoeuviiiieeiieenvieeieen e 350
Komplexometrische Titrationen..............cc.cc.oue.... 350
Fallungstitrationen..............cc..ccoooevrieviinencinnnreennnes 350
Hochfrequenz-Leitfdhigkeitsmessungen.................. 351
Grundlagen der Voltametrie ............................... 352
Allgemeines............co.ooceiiviiiiiie e ccee e 352
Voltametrische Titrationskurven................cc.c..o..... 353
Titrierfehler...........ccoooieeiiiiiiceee e 353
Prinzipielle Anwendung ..............cc.cccooovivneeenienne 353
Vorteile der voltametrischen Titration .................... 353
Grundlagen der Amperometrie............................ 354
AlIZEmMEINeS. ..........cooviviiieiieiie et 354
Amperometrische Titration mit einer

polarisierbaren Elektrode.............cccccoovvireninninnnnne 354
Instrumentelle Anordnung und

Vorbereitung der Messung,..............ccccovveveveeniennnne 355
Ausfiihrung der Endpunktsbestimmung.................. 355
Prinzipielle Anwendung ...............ccoccooovivencirnnnnnnne 356
VOrteile ...........ooiiiiiiieiie ettt 356
Nachteile ..........oovoiiiriiiieeieee et 356
Genauigkeit .............c.ocoveveeniinninnreenenere e 356



1.1
1.2
1.3
14

21

211
212
213
2.14
22

221
222
223
224
225
23
24
25

251
252
253
254
2.6
27

2.7.1
272
273
274
275

Amperometrie mit zwei polarisierbaren Elektroden,
biamperometrische Titration, Dead-stop-Titration... 356

Beispiele fiir Titrationskurven................cccccooeeee 357
Anwendungen.............cocooeeieiieiiiee e 358
Indizierung der Karl-Fischer-Titration.................... 358
Bestimmung primérer aromatischer Amine............. 358

Optische und spektroskopische

Analysenverfahren ... 361
Einfache optische Analysenmethoden. ................. 361
Refraktometrie................ccccceeioiniiiiiiiniic e 361
Polarimetrie..............coooiveiiieiie e 363
Fluoreszenzspektroskopie ..............cccccceeneeneencnnne 366,
Nephelometrie ..............cocoeeiriiiiinennecneeneeeeee 366
Molekiilspektroskopische Methoden.................... 367
Gemeinsame Grundlagen von

Atom- und Molekiilspektren ..........c..cccooeeeveerrrennn.. 367
Das elektromagnetische Spektrum .......................... 367
Emission von Energie................ococoeeenneninenieeae 368
Absorption von Energie ...............coooooiiiiniiinnin 368
Gesetz der Lichtabsorption.................ccccceivnnnennn. 370
Absorptionsspektroskopie im ultravioletten

und sichtbaren Bereich .....................oovvieiinennnenn. 371
Molekiilanregung.............cccccevvverereerrinececnnee e 371
Molekiilstruktur und absorbiertes Licht................... 371
MeBmethodiK.............coocoi i 373
Darstellung der Mefiwerte...............ccoocoeeeiienienee. 375
Auswertung und Anwendung...................cceeennenn. 375
Absorptionsphotometrie..............cccoeevveeeiiiieennnnnn, 378
Kolorimetrie ............ccococeiiiiniieiceeceeceee e 380
Infrarot- Absorptionsspektroskopie und
Raman-Spektroskopie ..............cccoeevvevvciiierniereeenn, 380
Molekiilanregung,.............cccoovveeervveeencreee e 380
Absorptionsbereich .............ccccoeevveeeeiveenrieeeree 382
MeBmethodiK..........coooooiiiiiiiiieeeeeeee 385
Anwendungen und Auswertung................c.coceeeeeeen. 386
Raman-Spektroskopie ...........c.ccccveeervervennencenenne 387
Kernresonanzspektroskopie

(NMR, nuclear magnetic resonance)....................... 388
Chemische Verschiebung.................cccovevvevvrennnnn.. 389
Interpretation der Signale ...............cccceeeeeivrerrnnen. 390
Zuordnung der Signale ..............cccccoeiriiiiiiiene, 393
Intensitit der Signale.............ccooveveeveeeecceeeen, 393
Spin-Spin-Kopplung...........c.cecveeriieniniiicenieenieens 393



2.7.6

277
2.8

3.1
3.2
33
34
3.5
3.6
3.7
3.8

4.1
42

43

1.3

1.4

XXl

Interpretation der Spin-Spin-Aufspaltung............... 395

Protonenaustausch ..............cccoccvninnniiiinnnncene, 397
Messung und Anwendung,.................c..cccceceriannnaannn 398
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) ........ 399

Atom- und Ionenspektroskopie;

Rontgenstrukturanalyse..................ccccccovceeeenne.. 399
Flammenphotometrie.................cccoveeereemasnrarinennns 399
Emissions-Spektroskopie ..........cccoevveecvierniceniennne, 400
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)..........cccc....... 401
Rontgenfluoreszenzspektroskopie ...........cc.ccceeeeeenn. 402
Elektronenstrahl-Mikroanalyse (Mikrosonde}).......... 403
Photoelektronenspektroskopie (PE und ESCA) ....... 403
Massenspektrometrie (MS) ...........ccooeviiiniiinieenn. 404
Réntgenstrukturanalyse.............ccccocveeeeenrieccinnnnnnne. 406

Strukturbestimmung mit

spektroskopischen Methoden .............................. 407
Aufgabenstellung und Analysenplanung................. 407
Auswertung der Spektren..............ccooceeeeeniiininnienne 408
UV/VIS-Spektrum ...........cccooourriieiiieeeiieeiiee s 408
IR-SPektrum.......c.oooeeiiiiiiiiie e 409
MS-Spektrum ..........cccooiiiiiiiiree e 409
NMR-SPEKEIEN .....oeeiiiiieiieiie e e e 409
Praktische Anwendungen....................ccccoeeeevveeennnns 410

Grundlagen der chromatographischen

Analysenverfahren ... 415
Prinzip und Mechanismen der Chromatographie;
Kenngroflen...................ccccooooieiiiiieenniienieceeee 415
Arten der Trennwirkung...............c..covcveeiieenicennnne. 415
Auswertung der Daten iiber Kenngréfien ................ 418
Kenngrofien bei der Gas-

und Siulenchromatographie..............ccoooceeeieeenenn, 419
Kenngrofien bei der Papier-

und Diinnschicht-Chromatographie ....................... 419
Charakterisierung der Trennleistung

bei der Sdulen-Chromatographie...............c..ccuce... 419
Experimentelle Bestimmung der Trennleistung ...... 420
Zonenbildung, ..........cccccoovviiirvinns e 422



Papierchromatographie (PC)............................... 423

Diinnschichtchromatographie (DC)...................... 425
Priparative Diinnschichtchromatographie............... 427
Sidulenchromatographie (SC)....................cc.c.. 428
Gaschromatographie (GC)................................ 431
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

(HPLOQ).......oo ot 435
Ionenaustauscher IEC) .................ccooevvvevvveeennnen. 436
Gelchromatographie
(Gelpermeationschromatographie)...................... 441
Affinitatschromatographie ................................... 444

VIIL. Reinigung und Trennung

5.1
5.2
53

von Verbindungen.....................cc.ccceoevennee. 447

Charakterisierung von Verbindungen

durch Schmelz- und Siedepunkt........................... 447
Schmelztemperatur.................cccoeeevivveeeeiiee e 447
Siedetemperatur...............ccoceeeiieiieeciiee e 447
Trennung und Reinigung von Losungen............... 448
Destillation ..........cccoceeeviiiniieniiiceneee e 448
Rektifikation.............c.ocovevieiieiiiieeeeec e 449

Azeotrope Destillation, Wasserdampfdestillation .... 451

Reinigung von festen Stoffen ............................ 452
Kristallisation ...............ccooceeiviiiieiniie e 452
Sublimation .............ccooveiiiiivienrie e 452
Extraktion .............c.cccoooeiriiiiiieecee e 453
Trennung aufgrund kinetischer Effekte............... 455
DHALYSE ..ot 455
Ultrazentrifugation (Sedimentation) ...................... 456
Elektrophorese..............ccccooveviiiiiiieiiie e e 456



XXV

Literaturnachweis und
weiterfiihrende Literatur

Abbildungsnachweis.........

Sachverzeichnis..................



