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Analytik I

Giundlagen/ Definitionem/ Giravimetnie

Gravimetrie
Am Beispiel der Fe — Bestimmung

Durch Vorbehandlung wird alles Fe in Fe’* umgewandelt, da ja in der zu
untersuchenden Probe auch Fe in der Oxidationsstufe +II (Fez+) auftreten kann:

Oxidation in saurer Losung mit HO, oder HNO;:

H,0, +2 Fe’ + 2H" 9 2 H,0 + 2 Fe™ |

Die Ausfillung von Fe®* erfolgt als Hydroxid, hierzu wird die
H" - Konzentration herabgesetzt (d.h. der pH — Wert erhoht).

Das kann z.B. erfolgen gemif:
1. NH; + H > NH4Jr
2. Na'Ac + H" > Na' + HAc
3. (CH2)6N4 +6 HzO - 6 HCHO + 4 NH3 (w1e 1)

Hexamethylentetramin (,,Urotropin‘):

Fillung: Fe** +30H +xH,0 > Fe(OH); * x H,O
Fallungsform

Gliihen bei 600 — 700°C:

2 FC(OH)3 * X HQO > F6203 +y Hzo (T) mity=x+3
Wiigeform
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Aquivalente

. 1
Aquivalentzahl: —  mit: 7z = y=x
Y4
. . 1. | R R ) | T
Aquivalentteilchen: (—B bzw.: —A’ Aquivalentbeziehung: |—A"" +—B
X y y X

%

.. 1
Stoffmenge von Aquivalenten: n(— X j: AR n(X)
Z

Siiure — Base — Aquivalent: Ein gedachtes Teilchen gibt bei einer Siure — Base — Reaktion 1
Proton ab bzw. bindet es, die Aquivalentzahl ist die Anzahl von
H" oder OH™, die umgesetzt werden.

Redox — Aquivalent: Das gedachte Teilchen nimmt bei der Redoxreaktion ein
Elektron auf (Reduktion) oder gibt eines ab (Oxidation), Z* ist
der Betrag der Differenz der Oxidationszahl vor und nach der
Reaktion.

Ionen — Aquivalent: Ist das gedachte Teilchen ein Ionen, so ist das Ionen —
Aquivalent der Bruchteil des Ions 1/ Z*, wobei Z* den Betrag
der Ladung des Ions darstellt.

Molare Masse M: M(X)= m__ Masse n k_g
n(X) Stoffmenge (Molzahl) mol
Grammiéiquivalent: M(eq)=M LX = ! *M(X) in [ ]
- q A 7 % 8
z.B.: M (*2 H,SO,) =49 g/ mol
1
Molédquivalent: n(eq) = n(ﬁ X jz Z*en(X) in [mol ]
z.B.: n(H,SO,) = 0,1 mol = n(¥2 H,SO,) = 0,2 mol
. 1
Aquivalentkonzentration: |c(eq) = C(ﬁ X ]: Z*ec(X) n [mTol}

zB.:  c¢(KMnOy) = 0,04 mol/l & ¢('/s KMnO,) = 0,2 mol / 1

Auch ,,Normallosungen®, MaBlosung der Aquivalentlosung.
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Gehalt von Losungen:
Anteil: Massenanteil: W; = LR
Z m, m kg
Stoffmengenanteil: | X, = % in {m_ol} auch ,,Molenbruch*
Z n, mol
. v, v [
Volumenanteil: @, =x—=—=— 1n [—}
Z v,V l

Vo = Volumen vor der Mischung = Gesamtvolumen bei idealen Mischungen

Konzentration:

Beispiel:

Redoxiquivalent

Ionenéquivalent

. m; . 8

Massenkonzentration: B, = v in n
A l
Stoffmengenkonzentration:|c, = % in [%} mit n, =c,*V
. Vv, . .
Volumenkonzentration: o, = v = @,| beiidealen Mischungen
+6 T4 +3

Redoxreaktion: Cr. 07 +14H" +6e ——2Cr,+7H,0

Z# =2 3 =6 M(K:Cr,07) = 294,184 g / mol c[%KzCr207 J: 1’"701 (IN)
m, n,*M, n

, =—=— ~=c,*°M, Men=m c=—

ﬁl V V M i V

l

ﬁ(%KZCr207 ]: C(%KZCI‘207 ]-M(éKZCr207 ]

=1mol/1249,031 g/ mol=49,031g/1

TIonenreaktion (Fillung):  Cr,O,> + 2 Ba** + H,O © 2 BaCrO, (s) + 2 H"

Z¥=22=4 Ionenédquivalent — Konzentration: c(iKZCrzO7 ]

c[iKQCr207 ]= DL8TE 1y

4 1
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Massenwirkungsgesetz (MWG)

Allgemein gilt:

aA+bB=cC+dD mit a, b, ¢, d = stochiometrische Multiplikatoren

C o d
K = Spouke _ Cc S MWG. (Guldberg / Waage, empirisch 1867)

¢ T ° b
CReaktanden CA CB

K. hiangt von der Temperatur ab. Ist K >> 1, liegt das Gleichgewicht auf der Seite der
Produkte, ist K <<1 auf der Seite der Edukte.

Fiir Gasreaktionen gilt addquat:
C o d

K, =Lc Po MWG,
Pa®Dp

Homogene Gleichgewichte:

Alle Reaktionsteilnehmer sind in der gleichen Phase vorhanden (tauchen daher auch
alle im MWG auf):

.. C12\fH3 pl%/H3
Beispiel: 3Hy(g) + N2 (g)=2NH3(g) |[Kp=————bzw. K, =—;
Ch, *Cn, Pu,*Pw,

Heterogene Gleichgewichte:

Die Reaktionsteilnehmer treten in mehreren Phasen (fest, gasformig oder fliissig) auf:
Da feste Stoffe keine verdnderlichen Konzentrationen haben, sind ihre Mengen fiir das
Gleichgewicht unerheblich, daher treten im MWG keine Konzentrationsglieder fiir
feste reine Phasen auf (s).

C
Beispiele: K, = sz gilt fiir C (s) + 0, (g) = CO; (g)
0,
p2
K, =29 gilt fir C (s) + CO, (g) = 2 CO (g)
Pco,

Pco, = K, gilt fir CaCoO; (s) = CaO (s) + CO, (g)
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Zusammenhang zwischen K, und K :
a) fiir aA +bB = cC +dD mit a + b = ¢ + d gilt
I (2) + Ha (g) = 2 HI (g)
Ny,
Pu, —7RT=CH *RT p, =c, *RT Pu =Cy *RT
Kp — plz"II — CI%H * (RT)2 = c
Pi, *Pu CIZRT.CH RT
b) firaA=bBmita+b
H2 (g) = 2 Hnasc
2 2 2 2
RT
K, = g, ="Lu _ R _ o L Rr
Ch, Pu, Cu, (RT)
c¢) fiir alle Fille gilt:
aA (g) +bB (aq) = cC (g) + dD (g)
K, =K,RT
P c
Das Loslichkeitsprodukt
Losen eines schwerloslichen Stoffes
MWG : pgeS:Pa+pb+pC+...
A,B, (5)—22>mA" (aq)+nB" (aq)|| pV =nRT p,V=nRT -
c(A)" *c(B)" RT RT
KC:— pa:na_ pa+b:(na+nb)_
c(AB) (s) v 1%
n n
= DPa= A—p = Pp = .
LP: n,+ng n,+ng
A,B, —22 5 mA"™ (ag) +nB"™ (aq) Quotient : Ma x(A), Stoffmengenanteil
n,+ng
K, = c(A'H Yl . c(Bmi Y
L = m+n KL
\m™ en”
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Typische Anwendungsaufeaben:

Wie groB ist die Loslichkeit L. von AgCl
a) in reinem Wasser
b) in KCI - Lsg. mit ¢(KCI) =10~ mol /1 ?

ad a) c(Ag") ec(Cl) =K. =1,1+10"" mol*/ I

L=JK, 10‘1"%_10* mlOl M(Agcz):143il
mo

L, (AgCl)=LeM(AgCl =10""L 01 43-8__ 1430107 8 =1 438
[ mol [ [

c(Agh =c(CID)

H,O

AgCl
ad b)

. K, _ _ _
L=c(Ag")= ) c(Cl™) =c(Cl) pye; +(CL7) gy

- yg +107°
vernachldssigt

K, 10" mol? /1 1O_7m_ol

10 mol/l 10 mol /1> [

Das entspricht nicht den realen Bedingungen, da sich durch Hydratation
Aggregate bilden konnen.

Wie viel mg Ba(103); sind in 150 ml H,O bei 25°C loslich?

AB; — Verbindung =»
K, \/157 107 mol’

=3 s mol

=3/0,3925+10"° =0,7310"

1'e2? 47

M(Ba(I05),) = 487,13 « 10° &
mol

Lu(X) = L(X) «M(X) = 487,1310° %8_4(,73+10° ””T"l - 355,6%

mol

1000ml  150ml = 355,6mg *150ml
355,6mg by 1000m!

=53,3mg
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pH - Wert - Tonenprodukt des Wassers

Der pH — Wert ist der negative dekadische Logarithmus der
Wasserstoffionenkonnzentration. (H;O"-Aktivitit)

Cy ot
H =—log| — 1"
p 8 Tmolel”

HZO + HZO = H30+ + OH™

nach MWG gilt:

C + °C _ 2
H-0 HO _1s mol
3 — _ 2 _ _ 14

———— =K, = Cyot *Cro- =€ no*K, =K, =10°10 &

2
CH

mit: pH + pOH =14

_7 mol
.. . . _ _ _ 7
fiir reines Wasser ot =Cho- = VK =10 e

K K
c(OH )= W+ c(H") = W_
c(H™) c(OH")
Chot =107 (pH =2)
Beispiel: K 14
p W :10_2 =cH0,=10_10m—Ol
CH30+ 10 /

Fiir Sduren und Basen gilt:

Siure: AH + H,O = H;0" + A~ Base: A~ + H,O = OH + HA

Protonendonator Protonenakkzeptor
c, +°C C, .- *Cys
K, = H;0 A K, = OH
Can C,-
pKy =—log K pK; =-logK,
C °C - °
R _ H30" TAT Copy-*Chy o —
K K, = . . =Ch ot *Con =Ky,
K
K,=2V
KS
PKs + pK,y =14 = pK,,




© ijrn Schulz

Berlin, 22. Januar 2002

more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Aktivititen:

a=fec

mit 0<f <1 firc>0gehtf-> 1

Fiir Aktivitdten gelten Gesetze, wie MWG, Losl. Pr. streng.

Tonenstirke:

Beispiele:

1 2 2 2 1 2
IZE(CA.ZA +CB.ZB +CC.ZC +"'):EZC1.Z1'

Mit A, B, C, Ionen und Z,, Zz, Zc, entspr. Ladungen

KCI - Lsg. mit ¢ = 0,02 mol/l
[=%10,0212+ 0,02 «(—-1)?] =0,02

BaCl, — Lsg. mit ¢ = 0,01 mol/l
I1=%10,0122+0,02(-1)%]=%1[0,04 +0,02] =0,03

MgSO,4 — Lsg. mit ¢ = 0,01 mol/l
I1=%10,0122+0,01(-2)?]=%[0,04 +0,04] =0,04

Debye — Hiickel — GesetzmiiBigkeit:

nach Peter Debye (1884 — 1966) und Erich Hiickel (1895 — 1973)

1
niedrige Ionenstirke: 1001 = logy, = _5 ziz . ﬁ

1z I
hohere Ionenstirke: I1£0]1 = logy, =——-° i VI

2 1+41

Beispiel:

Bedenke:

(mit y;, Aktivitdtskoeffizient)

MgSO4 — Lsg. mit ¢ = 0,01 mol/l und I = 0,04

—0,5¢2%¢./0,04 0,4
1 , =1 = =2 1=033
0og )’Mgz og yso42 140,04 12

Y2t = y3042‘ =0,468

logl =logl—logn =—logn
n

1 1 !
= =—logx 10" =x < logx:=10"

7=
10"  logx

S. 8/115
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Fillungen:

Der Fiallungsgrad ¢ erlaubt es, das AusmaB einer Fillung abzuschitzen.

n mol vor der ng mol nach der

Fillung Fillung

ca mol/l vor der > cg mol/l nach der
Va Fillung Vi Fillung

Anfangsvolumen
+ einige Ionen, die in Lsg. verbleiben

@  n,—ng;  ausgefallene Stoffmenge
100% n, urspriingliche Stoffmenge
ng
=>¢p=|1- *100 %
U
mol n mol
C_T_VT n=ceV (p:(l_%]oloo%
n,=c,*V, ng=cg*Vg Gl

als vollstindige Fallung konnte vollst. Fillung := lim p =100

ng

= lim(l— }100% =100%

ny

S.9/115

keine mathematische Losung, daher gibt es keine

100%ige Fillungen!

Quantitative Fillung:= {El(p € V(p|1 00% — x% < (p}

Bei der quantitativen Fillung existiert ein Fallungsgrad aus der Menge aller moglichen
Fiéllungsgrade, fiir den gilt, dass die Differenz von 100% und Genauigkeitsfaktor den

(im Experiment gemessenen) Fillungsgrad nicht tiberschreitet.

a*100%

my

Genauigkeitsfaktor x :=

mit  a = Wigegenauigkeit,
my = theoretische Ausfillung
mpa = M- na
=M-e Ca® \Y A
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Bestimmung von Ba?* durch Ausfillen von BaSO, mit Ki (BaSO4) = 107" mol*/I*
Durch Zugabe von Na,SO,4 — Lsg. der Konzentration ¢ = 1072 mol*/?

1.) Wann beginnt die Fillung?

Immer dann, wenn das Loslichkeitsprodukt iiberschritten wird:

2
K,(BaSO,) = c(Ba**)*c(S0,7)=10"" ’"ZLZZ

¢, (Barium) = O,OlmTOZ =107 m_ol

i
(SO 2_)_ K, _10_10molzl> _8m_ol
N c(Ba®) 10721%mol !

2.) Wie viel ml Na,SO4 — Lsg. sind das?

n(S0,”) =V (Na,S0,)*c(Na,SO,)
=V (50,7 )*c(50,7)
n($0,”) _ 107 mol
¢(Na,S0,) 10 mol /1

Bei (Faustregel): 30 Tropfen = ca. 1 ml
1 Tropfen = ca. 0,03 ml

=1071=10""ml

V(Na,S0,) =

3.) Wie groB} ist der Féllungsgrad?

Va=100 ml Vg =200 ml (gleiche Menge BaSO,)
ca=102moll ¢ (Ba*)=c, (50,7 ) =K, =10 mol* /1> =10 mol /1

Es ergibt sich bei Zusatz der gleichen Menge Na,SO4 — Lsg.:

-5 e7el1! -6
p =110 mol 1221071 g (107, g,
102 mol /12121071 10

=100-210" =100-0,2 =99.8 % als Fillungsgrad

4.) Haben wir damit ein analytisches Ergebnis erzielt?

M(BaSO,) = 233 g/mol, Anfang: Ba?* in der Lsg.
ca*Va=na=10"mol/1+10™" 1= 10" mol Ba®*

Wenn alles Ba** gefillt wiirde, wiire die theoretische Auswaage:
10~ mol +233 g/mol = 233 * 10 g = 233 mg

0,1 mg Wéiigegenauigkeit

*100 % = 0,04 %

233 mg theoretische Auswaage

Facit: Wir miissen unter 0,04 % kommen.
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5.) Was wire, wenn wir 1 ml dieser Lsg. im Uberschuss zugiben?

B71410°2 -5
c(SO42_) 10 mol+10 [*10 " mol/l ~10° +1O :6.10_5m_01
o [ 0,201/ 0,2 [
- F -
aus BaSO, — Vereinfachung
Niederschlag
-10 2 /72
(Ba*) = SE = D I g0 M
C(50,7) e 64107 mol /1 6 I
'e ° S e -
o =|1-2e L1009 =[ 1~/ 1(_)2 2_110 +100% =[ 1- 210 |+100%
c,*V, 107" 10 3
=100-0,03=99,97% —
1 ml
100 ml
100 ml
—

Gleichzeitige Fillung zweier Niederschlige (., Trennung*‘)

c(Ag") *c(Cl) = Ki(AgCl) = 107'° mol/12
Ag () Ag' (1) c(Ag") *c(IN) = KL (Agl) = 107 mol/12

ClI I

Ag"CI' T
Gleichgewicht: c(Ag")aus aect = C(AZ ) aus Agl

K, (AgCl) K, (Agl) - 107 107 - cd™) 107'°
oClYy eI c(Cl7) o) e(Cl) 107

=10"°

Ist eine quantitative Féllung des I von CI" moglich?

Vorgelegt werden 100 ml einer Losung mit
ca(I) =0,1 mol/l = 10" mol/l ca(CI) =0,1 mol/l = 107" mol/1
Reagenzlsg.: AgNO; mit ca (Ag") = 0,1 mol/1= 10" mol/l

Endkonzentrationen:
cI” e (IT) _
Fiir cg (I) muss gelten: c(Cl™) 10 mol/l
c,(I7)=10" 10" =10"mol /1

-6

Zur Ausfillung sind ca. 100 ml der Ag" — Losung nétig:
VE=Va+100ml=2V,=200ml=2<10"1

° ° -8
o=|1- Ce Ve *100% =|1- 2 1_02 *100% =100—2+10"* =99,9998%
c,*V, 10 SRR
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c(Ag") *c(Br) = K (AgBr) = 5 + 10 mol?/I2
c(Agh) *c(ClN) = K (AgCl) = 107" mol2/12

Ag" CI' Br
Gleichgewicht: c(Ag")aus Aect = C(AZ" )aus Aghr

K,(AgCl) _ K, (AgBr) _ 107" _ 54107 _ c(Cl”) _ 107"

= = =210""
c(Cl) c(Br™) cCl™) ) c¢(Br7) 5107°

Ist eine quantitative Féllung des CI” von Br™ moglich?

Vorgelegt werden 100 ml einer Losung mit
ca(Br)=0,1mol/l=10" mol/l  cA(Cl)=0,1 mol/l= 10" mol/l
Reagenzlsg.: AgNO; mit ca (Ag") = 0,1 mol/l = 107" mol/l

Endkonzentrationen:

c(Cl” _ cp(Cl) —9e10°
Fiir cg (CI') muss gelten: c(Br) 10"'molll

c (Cl7)=2210" 10" =2210" mol /1

Zur Ausfillung sind ca. 100 ml der Ag"™ — Losung notig:
VE=Va+100ml=2V,=200ml=2+10"1

. ° TeNe -9
Q= l—ﬂ *100% =|1- 2-10 _3 10 *100% = 99,999996%
c, oV, 10 bbbt

Zusammenfassung des Rechenweges:

- mit dem Loslichkeitsprodukt das Verhiltnis der lonen berechnen (Quotient so
wihlen, dass Q(X) moglichst klein)

- caund cg der vorgelegten Lsg. ermitteln
- cg des Ions mit der kleineren Loslichkeit K;, ermitteln
- Endvolumen bestimmen

- Fiallungsgrad berechnen
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Fillung von Hydroxiden

Fe(OH); e aq Mn(OH),

pH — abhiingige Fillung:

c(Fe**) »c(OH")* = K [Fe(OH);] = 107 mol*/1*

c(Mn**) »c(OH")? = K, [Mn(OH),] = 10"*? mol’/I’

Bei welchem pH — Wert muss man die Fillung vornehmen, um eine Trennung zu

erreichen ?

K -14
c(OH )=——= 10 "
c(H") c¢(H")
RYRRN
c(Fe’*)e 10 — | =K,
c(H™)
-8
C(Fe3+).L+3:10—37,4
c(H™)

c(Fe’*)=10*° e c(H")’

logc(Fe’) =10g10*° +3elogc(H™")
—logc(Fe*)=—-4,6—3¢logc(H")
mit logc(H ") =—pH

' =—4,6+3% pH

pkFe

Erstellen eines Fillungsdiagrammes:

Eine Gerade wird durch 2 Punkte gegeben

K -14
c(OH )=—2"—= 10 -
c(H") c(H")
—14 )2
c(Mn®")e 10 =K,
c(H")
28
C(Mn2+)° 10+ . — 1072
c(H")

c(Mn**)=10"* e c(H")?

logc(Mn>") =10g10"”* +2slogc(H ™)
—logc(Mn*")=-13,8—2¢logc(H™)
mit logc(H") =—pH

pMn*™ =—-13,8+2¢ pH

pFe’* =0 pMn** =0 | M(Fe(OH)3) = 107 g/mol
3pH=4,6 2pH=13,8 |ca. 1 g Auswaage
pH=1,53 pH=69 0,1 mg /1000 mg = 10™*
pFe’* =5 pMn™* =5 [ca= 10" mol/l Mn""*
-4,6+3pH=5 2 pH = 13,8 |Beginn der Fillung: pH =7.9
pH=3,2 pH=94 quantitative Fillung:

cg = 107 mol/l Mn** pH = 10,4

01 23 456 7 8 9 1011

Fe3+

i

L pH |

Mn2+

Beginn

pMeX+

Fillung

\

Quantitative

Fiéllung
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Wie groB muss der pH — Wert sein, damit aus einer Lsg. von Fe** FeS ausfillt?

FeS [AB] = c(Fe’") *c(S)' = K [FeS] = 107'® mol*/I?

C(HT)oc(A) _ o c(H) ee(S7) _ _ 100 mol?
c(AH) > c(H,S) g 12

mit ¢(H,S) =107 mol/l :

+\2 4 2- -21
c(H") —1C(S ):Ks 107 = 1O+ _ :C(Sz—)
10 c(H")
=21
c(Fe*")e 10 =K, =10""
c(H")

c(Fe3+)=18—_lj-c(H+)2
loge(Fe® ) =3+2logc(H")
pFe” =-3+2«pH
c,=10"mol/l pFe’* =2
2=-34+2pH p=25

Bei pH = 2,5 kann das Eisen als Sulfid ausfallen.

Erstellung der pMn** — Gleichung fiir MnS
MnS [AB] = ¢(Mn**)! «c(S7)' = Ky [FeS] = 107" mol*/I®

=21

c(Mn®)e =K, =10"

C(H+)2
10—15

0—21

c(Mn*) = ec(H")> =10°ec(H")?

pMn* =—6+2+ pH

o 1t 2 3 4 5 6 7 8
0
ca=10" Beginnende
2 .
| Fiéllung
3
s [FeS |
.
7 6
cg =10 . Quantitative

Fiéllung
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Ab wann beginnt die MnS - Fillung?

p(Mn**) =2 > pH="2 [p(Mn**) + 6] > V2 [2 + 6] = 4

Wie viel FeS ist dann schon ausgefallen?

pH=4 > pFe =—-3+2epH=-3+24=5 > cFe’* =10

Wie groB ist der entspr. Fillungsgrad FeS?

oV, 107 eV,
¢ =(1—‘b—b}100% =(1—1 T }100% =99,9%
C

-~ e le

A A

V_=V
E A

Wie grof ist der entspr. Fallungsgrad MnS?

pMn*) =— 6 +2pH=—6+8 =2 > ¢(Mn**) = 10 mol/l

Gehen wird einen kleinen Wenig iiber dem pH Wert von 4:
pHMn**) = 4,1

Dann wiiren schon cFe?* = 10~ Fes ausgefallen:

pH=41> pFe** =—3+2epH=-3+2¢4,1=52 = cFe** =107

Der entspr. Fallungssrad FeS wiire dann:

° 1075’2 °
o=|1- Ce Ve *100% = I—TVE 100% = 99,94%
e, oV, 102 eV

A

V_=V
E A

Es wiren aber dann schon 37% MnS ausgefallen:

p(Mn**) =6 + 2 pH =6+ 8,2 =2,2 = ¢(Mn**) = 10> mol/l = 0,631 * 10> mol/l

Also sind dann noch 0,631 ¢ 10~ mol/l in der Losung

ca=107 102 -0,631 « 107 = 37 % des Mn*" sind ausgefallen

Facit:

Wird sehen also, das das hier nicht zur quantitativen Bestimmung von Fe2+ geeignet
ist. Man kann sich mit einer Umfillung Abhilfe schaffen:

Man 16st dabei nochmals auf und féllt wieder holt, der Vorteil, langsam sinkt der
MnS — Gehalt und man ndhert sich dem FeS — Gehalt.
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Die Fillung von Aluminiumhydroxid:
AP*+30H = AI(OH); (s) ——— Al(OH)4] (aq)
Al(OH); (s) + OH™ = [AI(OH)4]™ (aq)

Fillung von pAl* = p[AI(OH)4]”

C([AI(OH )4]7) 5 K ~1 [DaAI(OH); fest, nich{

clanem,)scloH beriicksichtigt.
~— 0™ u
awom),T)=clor)=""— «&,)
c\H
-14
p(Al*) = —log 10 —~=14-pH
c\H
pAl* =2 = pH = 14
pAl*=7 > pH=7
Fillung von AI(OH);
mit: AI(OH); [AB3] = c¢(AI’*) c(OH")’ = K = 107* mol*/1*
. K, 0™

c(OH )=—2F—=—— 34

c(H") c¢H") pAI'" =2

4 \3 9,7 =3 pH

(Al )| 10 K pH=32  AbpH = 3,2 beginnt die Fillung.

c(H") t

10*42 pAl3+ = 7
c(AP")o———=10"" 14,7=3 pH

c(H") pH=49 qualitative Fillung 10~ mol/l ab

c(AI’")=10""ec(H")? pH =49

logc(Al™ ) =10og10"7 +3elogc(H™)
—logc(AlI*")=~7,7-3¢logc(H")

mit logc(H ") =—pH
pAl* =-77+3« pH

0123456 78 9101112131415

0 : X /.
ca=102 2| \ :
Al(OH); Beginnende
4 \ // Fillung
] /]
ce=10"7 | _
A rmoma ] ™
10 | /
11| ¥
1 | /
|/
13 '/ S
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Bildung von Niederschligen

AgCl - Niederschlag, kristallin

cm © ©

Keimkristallwachstum

Es lagern sich zunehmend Ionen entgegengesetzter Ladung an, der Kristall beginnt zu
wachsen.

Innerhalb des Kristalls sind sie Ladungen gut
ausgeglichen, daher in einer stabilen Lage. An
den Réndern und Ecken des Kristalls konnen
sich z.B. polare Wasserteilchen anlagern und
gut angreifen. Dort haben die Kristallionen eine
hohere Energie, da sich die Anziehungskrifte
nicht génzlich ausgleichen konnen.

Arten von Niederschlagen

Verunreinigungen

Niederschlag
- i i [
bei gelartigen I I

Niederschl'ei.gen ‘ gelartig ‘ ‘ kristallin
-> Adsorption | | | |

- bei felII.kIISt.alhnen / Fe(OH) « aq feinkristallin grobkristallin
grobkristallinen Al(OH): » aq BaSO, AgCl
Niederschligen

- Einschluss

Es tritt eine hohe Keimbildung bei
Ubersittigung ein (kleine Kristalle, schlecht filtrierbar gutfiltrierbar
feinkristallin)

Grobe Kristalle erhilt man durch Reduktion der Keimbildung:
- verd. Lsg.

- langsames Zutropfen und Umriihren

- Fillung in der Wérme

Prozesse im Anschluss an eine Fillung

a) Teilchenwachstum (Loslichkeit kleiner Teilchen ist hoher, da nicht so
gesittigte Anziehungskrifte und eine groere Oberfliache vorliegen)
b) Rekristallisation lingeres Stehenlassen 1 —2 h

é ; :S Dendriten (gr. Dendron = Baum), auch ,Skelettkristalle®; konnen gut Adsorbieren
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Féllung aus homogener Losung (PFHS — Methode)

Bei Fillung aus homogener Losung / Systemen wird das Fillungsreagenz in gebundener Form beigegeben, es wird es durch
Wirmezufuhr (oder Katalyse etc.) durch Hydrolyse freigesetzt, dabei setzt die Fillung dann ein, wenn das Féllungsmittel in seiner
Mindestkonzentration vorliegt. Es kommt zu einer Keimbildung, die dann das Kristallwachstum nach sich zieht. Da aber die
Konzentration des Féllungsreagenzes insgesamt klein bleibt, kommt es nicht zur Ausbildung weiterer Keime (,Primérteilchen®),
so dass grobkornige Niederschldge entstehen.

Vorteile: Grobkornige Niederschlidge sind gut filtrierbar und auch auswaschbar. Der homogen gefillte Niederschlag, der
meistens recht voluminds ist, neigt aufgrund seiner geringeren Oberfldche nicht besonders zur Adsorption von
Fremdpartikeln. In Folge des langsamen Kristallwachstums ist dabei die Okklusion (= Einschluss von
Fremdsubstanzen in Hohlrdumen der auskristallisierenden Niederschléige) eingeschrinkt.

Zusammengefasst ist die Fillung aus homogener Losung also ein Fillungsverfahren, bei dem u.a. eine Ubersittigung umgangen

wird und dadurch ein wesentlich genaueres Analysenergebnis erzielt werden kann.

Zusammenfassung:

- Féllungsreagenz in gebundener Form mit der Losung versetzt,

- beim Vermischen (Erwirmen, Katalyse, Hydrolyse, etc.) freigesetzt,

- ergibt grobkornigen Niederschlag (gut filtrierbar, gut auswaschbar, weniger adsorbierte
Fremdpartikel etc.)

Ba’" + H,SO4 > BaSO; (s) + 2H"

Schwefelsiure Dimethylsulfat (schwergiftig, beim Einatmen bildet sich
durch Hydrolyse H,SO,in der Lunge)

Urotropin (Hexamethylentetramin)

(CHy)eNy + 6 H,O - 6 HCHO + 4 NH;
Thioacetamid (ein Essigsdurederivat)

CH;COOH  Essigsdure

CH3;C(OH)S Thio-Essigsiure

CH3C(NH;)S Thio-Essigsdureamid,
Thioacetamid

]

A
HO \\

I—'T' NH, o )
A\ Warme
H S

ethanethioamide
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Die Adsorptionsschicht bei Niederschligen

S. 19/115

Ls 000000
00 e 000006

—

D O O O Gegenionen O D D D

Adsorptionsschicht Kristall
0000

FREUNDLICHsche Adsorptionsisotherme

A

0]
on
S RusssE s R IR R R EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE
£
€ Grenzwert fiir Sittigung
ZE (ges. Oberfldche mit Tonen
}L: ) bedeckt)
23
e
=

[=}
< £ >

¢ in [mol/l] Losung
x=aec’ B<I

1

Z.B.ZB:%:>X:(I'C2

¢ soll auf iabnehmen :

Iodidbestimmung als Agl durch Versetzen einer Agl — Losung mit einem AgNOs —

Uberschuss:

[(AgDm Ag'n] (NO\‘I:)n ist die Adsorptionsschicht

Gegenion

Silberbestimmung als Agl durch Versetzen einer AgNO3; — Losung mit einem

Agl — Uberschuss:

[(AgDm ] (KN, ist die Adsorptionsschicht
J

Gegenion K* T NOs-
Agl
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MafBnahmen gegen Adsorptionsfehler

1. Erzeugung grobkorniger Niederschlige
2. Fillen mit einem Reagenz, das sich leicht entfernen ldsst, oder:
Umwandlung der Oberfliachenverbindung in eine leicht entfernbare

Bestimmung von Fe®* durch Fillung mit OH — als Fe(OH); (2 Fe,053)

a) aus salzsaurer Losung mit NaOH

[{Fe(OH)3}»OH ] (Na"), Fe,03 *Na,O

Na* wird ,mitgerissen‘“‘und mit ausgew

ogen.

b) Aus HCI - saurer Losung mit NH; (etwa mit Urotropin):

[{Fe(OH)3}mOH ] (NHs"),  Fe;O3 + NH; (g) + H20 (g)

[(AgDwln] (KH), Waschen mit NHyNO; — Lsg., Ziel: NH;* T
> [(AgDwln] (NH4"),  NH4I sublimiert

mit verd. HNOs; H*, NO3™ = [(AgD)ul o] (H"), HI T

Schema einer Gravimetrie / Grundoperationen:

Fiéllung

!

Filtration

v

Waschen

v

solange waschen,
bis z.B. CI" frei

Trocknen / Glithen / Veraschen

v

bis zur
Gewichtskonstanz

Auswaage

v

Berechnung, Auswertung,
Dokumentation

S.20/115
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Die Gravimetrie ist ein Verfahren der quantitativen chemischen Analyse, bei dem
durch Wiégung die Masse einer unbekannten Stoffmenge ermittelt werden kann.

Man 16st den Stoff entsprechend in einem geeigneten Losungsmittel und fallt
anschlieBend mit einem geeigneten Fillungsreagenz. Dieses muss eine isolierbare
Verbindung sein, die eine definierte stochiometrische Zusammensetzung aufweist und
einen moglichst kleinen analytischen Faktor aufweist.

Der analytische Faktor ist das Man kann mit ihm mittels der Auswaage a

Verhiltnis n M(X) des zu fillenden den gesuchten Teil m ermitteln:

Anteils und M(X,Y) des

Fillungsreagenzes (bzw. Wigeform):

m _ nM(X) Je kleiner der analytische Faktor ist, desto
T m weniger wirken sich systematische Fehler

(wie z.B. Wigeungenauigkeit u.a.) auf die
zu bestimmende Masse m aus. Daher ist

der kleinste Faktor auch zu bevorzugen. Daher fillt man oft mit organischen
Fiéllungsreagenzen, sie haben neben ihrer hohen Spezifikation auch ein grof3es
Molekiilgewicht, was wiederum einen kleinen analytischen Faktor bedeutet.

Eine gelungene Gravimetrie stellt bestimmte Bedingungen an den Niederschlag:

¢ der Niederschlag muss eine schwerlosliche und stabile Verbindung bekannter und
definierter stochiometrischer Zusammensetzung sein,

¢ er muss spezifisch sein (d.h. er darf keine anderen Bestandteile der Losung
mitausfillen, die sich aus dem Niederschlag nicht mehr entfernen lassen und bei
der Wigung mitgerissen werden kdnnten),

« er muss gut waschbar und filtrierbar sein,

¢ er soll sich unkompliziert und reproduzierbar in eine Wigeform iiberfiihren
lassen, die eine definierte Zusammensetzung aufweist und stabil ist,

+«+ fiir den zu bestimmenden Faktor soll diese Wigeform einen kleinen analytischen
Faktor aufweisen

« er sollte wenig hygroskopisch sein, sehr stark hygroskopische Niederschlige
bewirken ein zu grolen Wigfehler durch Mitwiegen des in das Kristallgitter
eingebundenen Kristallwassers.

Nach der Féllung wird mit einem geeigneten Mittel filtriert, (s.u.) und anschlieBend
gewaschen.
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Der moglicherweise verunreinigte Niederschlag wird mehrmals mit wenig Fliissigkeit
gewaschen damit

a) mogliches Losen von Teilen des Niederschlages verhindert wird und

b) am effektivsten bei der Fillung adsorbierte Fremdpartikel entfernt werden.
Niheres dazu siehe unten.

Die Wigeform ist erforderlich, weil die direkte Fallungsform oftmals eine
verdnderliche Masse durch das Auftreten von eingebundenem Kristallwasser in das
Kristallgitter aufweist. Daher muss die zur Auswaage ungeeignete Féllungsform in
eine zur Auswaage geeignete Wageform iiberfiihrt werden. Das Mittel dieser
Uberfiihrung ist meistens das Trocknen / Gliihen.

Beispiele dieser Uberfiihrung von Fillungsform in ihre Wigeform seien:

2 FC(OH)3 E— F6203 +3 H20
2 Sb,S; +_3—2’S2>2 Sb,0;

2 CaCr04 — 2259 Ca0
-4 C02

Auswertung:

Wigeform|A B ;|; Auswaage an Wigeform: |my,|; zu best. Masse an A: [m ,

VA.MA mlt f=VA'MA

Es gilt: m, =mg°*f=m,*————
g A w S W M, M,

und seien Molmassen von A und Wigeform W
f sei der gravimetrische Faktor (oder auch: analytische Faktor)

Empirische Faktoren werden bestimmt, wenn die Zusammensetzung des
entsprechenden Niederschlages nicht bekannt aber konstant ist. Man bestimmt den
empirischen Faktor unter penibler Einhaltung der Analysenvorschriften und hélt damit
die Fillungsbedingungen genau ein. Mit Messreihen wird dann

bestimmt.

Der Anteil p von A an der Masse mg, der eingewogenen Substanz E ist:

m , fe my, : :
p=——=——"/ Erist meist von besonderem Interesse.
mE mE
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Fiir den relativen Fehler F,,; dieses Anteils p gelte nach den Regeln der
Fehlerfortpflanzung:

Es gelte
dpY (dfY (dmyY (dm,Y dryY
pro=(42 ) Z[ 4L ) [ dme | fdme mit [ 92| =0 sei sehr Klein,
p f my, mg f
dmy Y (dm, )
ergibt: F,, = \/[ . J +[ - ]
my, mg

m,
m, =pem, = m,=—=
aus p=—== femy folgt dann: P ,
e e my = fomy, = my = s
und dm, = dm, =dm (Die Wigefehler seien ungefihr gleich.);

2 2 2 2
ergjbt; Frel —\/(dmw ] +[de J = Frel _\/[d_mJ .fz +{d_mJ .pz AN
my, mg m, my

Was bringt uns das?

Man sieht unter Beriicksichtigung der Gleichung des relativen Fehlers, dass bestimmte
Genauigkeitskriterien fiir eine Gravimetrie erfiillt sein miissen:

Man muss die Kriterien nun so giinstig wihlen, dass der relative Fehler so klein wie
moglich bleibt, was bedeutet, dass

- dm moglicht Klein ist (denn der Wigefehler steht im Quadrat des Zéhlers!)
- mA moglichst grof ist (steht im Quadrat des Nenners; Klartext: In Form von
Einwaage mE und Auswaage mA sei die Masse mA des gewogenen Elementes A

moglichst grof3 zu wihlen)

- die Faktoren f und p miissen in der eingewogenen Substanz moglichst klein sein.
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Filtrationen

Niederschlag

‘ gelartig ‘ ‘ kristallin
| [
| 1
Trocknen und nur Trocknen Trocknen und
Glihen bis 150°C Glihen
Papierfilter Glasfiltertiegel Porzellanfilter-
tiegel

Auswaschen von Niederschligen

a) Loslichkeit des Niederschlages zu grof3

Abhilfe:
o Zusitze zur Waschfliissigkeit (d.s. lonen unseres Nd.)
Fiir SO, — Salze = konz. HsSO, (z.B. zum Auswaschen v. Ba,SOy)
Fiir CI" — Salze = konz. HC1 (z.B. zum Auswaschen v. AgCl)

o Das Waschmittel wechseln
z.B. organ. Losungsmittel (EtOH zum Wasser)

b) Nd. Geht kolloidal in Waschfliissigkeit

kolloidal: Feinverteilung von Teilchen, die aber wegen ihrer elektrostatischen
AbstoBungskrifte keine groleren Aggregate bilden.

Zugabe von geeigneten Salzen (kdnnen spiter wieder beseitigt werden), wie
NH4N03 oder NH4SO4

¢) Schlechte Loslichkeit von Verunreinigungen (z.B. Féllungsreagenz) in H,O, z.B.
Ni** in Diacetyldioxin

d) Reaktionen mit der Waschfliissigkeit, z.B. Hydrolyse
Mehrmals mit wenig Fliissigkeit ist besser, als einmal mit viel.

Geagenzlosung, die 10 mg Féllungsmittel / ml enthélt
1 ml Féllungsfliissigkeit haftet am Niederschlag, =» 10 mg Verunreinigungen

a) 1 +100 ml Waschfliissigkeit: Verteilung 110 7 . L haftet noch am Nd.

0lml 10
1 2
b) 5020ml > 08 _05me 228 0005 mg P02 ME 600125 mg...
ml 21 ml 21 ml
- dekantierendes Waschen
- heiBBe Waschfliissigkeit

- Priifung des Filtrates auf verbleibende lonen auf der Tiipfelplatte
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Wie ist dieser Sachverhalt allgemein zu betrachten?

Fiir die Fremdionenkonzentration c; (d.i. die Konzentration an stérenden Ionen, die
an dem Niederschlag noch haften und entsprechend zu entfernen seien) nach erstem

Waschen gilt:
v
Vv, TV

m w

mit: vy, = Waschfliissigkeitsvolumen; vy, = Volumen der Mutterlauge;

Als Mutterlauge bezeichnet man die verbleibende Fliissigkeit eines entsprechenden Stoffes nach
Auskristallisation aus seiner Losung.

Fiir ¢, (Fremdionenkonzentration nach zweitem Waschen) gilt dann:
2
v v
c2 - m .Cl — m m .CO @ C2 - m .CO
v, +v, v, +v, v, +v, v, +v,

m w

Fiir ¢; (Fremdionenkonzentration nach drittem Waschen) gilt dann:

3
vm vm vm vm vm

C;=—"—¢C, = cco o0, =|———| *°¢,
vl’l’l +vw’ vn’l +vW vnl +vW vm +vW vm +vW

Allgemein gilt fiir die Fremdionenkonzentration ¢, nach n — maligem Waschen:

Gl | %
vl’l’l +vVV

D.h. man kann ein Bildungsgesetz beziiglich der Anzahl an Waschvorgingen formulieren!

Man ist also in der Lage, einen ,,Auswaschungsgrad*zu definieren:

n

\%

U m

Es gelte: | :=—| daraus folgt: |¢=| ———
Co v, +v,

N

Aus dieser Formel erkldrt sich die Wirksamkeit der Art des Waschens:

- mehrmaliges Waschen (exponentielles Wachstum, n steigt),

- um nicht unnotig Teile des Niederschlages wieder zu 16sen, empfiehlt sich das
Waschen mit kleinen Volumina (da man der Gleichung eher den Vorteil in einem
groflen v,, siecht, wodurch die Basis des Exponenten kleiner sein wiirde.),

- man wiirde selbst theoretisch keine vollstindige Entfernung von
Verunreinigungen erreichen, da der Limes gegen Null gehend nicht realisierbar
sel.
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Trocknen und Gliihen

1. Trocknung 60 min, Abkiihlen, Auswiegen
2. Trocknung 30 min, Abkiihlen, Auswiegen, bei Gewichtsverinderung =
3. Trocknung bis zur Gewichtskonstanz

Abkiihlen

Der warme Tiegel hat auf der Waage einen Auftrieb.

Immer im Exsiccator D‘g

Trockenmittel:

absorbieren Wasser (chemisch)
adsorbieren Wasser (physikalisch)

P1
Silicagel — Trockenperlen (Si0,)x
mit Indikator (Cobaltsalze dndern
ihre Farbe):

- trocken = blau

- feucht 2 rosa

Wasserdampfdruck p, << p;
- gemeinsamer Partialdruck

Exsiccator

Trockenmittel (Priparation):
- CaCl,, hygroskopisch, kann eine ganze Menge Wasser aufnehmen
- H,SO4, konz.
- P40y, - H;PO,, besonders gutes Trockenmittel, z.T. auf Kieselgur —
Triger aufgetragen, aber gefihrlich
- Mg(ClOy),, kann bis zur 6 H,O aufnehmen, Nachteil: ganz starkes
Oxidationsmittel, brandfordernd bis explosiv

Tiegel genauso behandeln (Trocknen, Auswigen etc.) wie die Probe

Warum hat ein warmer Tiegel einen Auftrieb?

Es liegt das Gesetz des Archimedes vor, das besagt, dass der Auftrieb eine scheinbare Verringerung der
Gewichtskraft ist.

Der Auftrieb ist der Gegenvektor (also umgekehrte Richtung) wie der Vektor der Gewichtskraft
des Korpers.

Dieses Phédnomen hat insbesondere in fliissigen Systemen seine Bedeutung, da sich hierdurch das
Schwimmen erkldren ldsst.

. Da der warme Tiegel nun ausgedehnt ist, weist er
Es gilt also: ein groeres Volumen auf. Folglich hat der warme

\ F,=meg=Vepeg Tiegel einen groferen Auftrieb. J

_.‘ —

F,|=|F;




© Bjorn Schulz Berlin, 22. Januar 2002 S. 27/115
more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Thermogravimetrie

o

a

=)
————

Waage

Steuerung

Masse — Temperatur/Zeit — Diagramm

s

HOOC-COOH C204H2 CaC204' 1 H20 -> CaC2049 CaC03 -> CaO

A
100 °C

—H,0 398 °C

838 °C CaO
t [°C] / Zeit

MgC,04° 1 H,O 2 MgC,04~> Mg + CO, + CO € in gleichem Temperatur/Zeit —
Intervall



© ijrn Schulz Berlin, 22. Januar 2002

S. 28/115
more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm
Berechung:
Analytischer Fehler F, Auswaage A, ges. Menge m
m=Ac¢*F
theoretische Auswaage: A
Fehler der Auswaage: AA
Praktische Auswaage: A+AA
Ergebnis: m=F(A+AA)
=FA+Fe*AA
Fehler: Am =FeAA
Beispiel:
1. gravimetrische Mg — Bestimmung mit der Fillung in der Fillungsform
MgNH,PO, *6 H,0
Wigeform: Mg,P,04
MgNH4PO4 6 Hzo ﬂ% Mg2P207 + NH3 (g) +7 HzO
M(Mg,P,07) = 222,55 g/mol
In 1 g Mg,P,07 sind dann 2-Mg = 48,61 =0,2184 g Mg
Mg,P,0, 22255
theoretische Auswaage: A
Fehler der Auswaage: AA
Praktische Auswaage: A+ AA
Ergebnis: m=F(A +AA)
=FA+FeAA
Fehler: Am =Fe+AA
2. Mg als Carbonat MgCOs e aq als Fillungsform
MgCO; *aqg —2°C 5 MgO + CO, (1) + x (H,0) (1)
M 24
F-= € _ 305 =0,6030 => schlechter, als Methode 1
MgO 40,304
3. Mg*" mit 8 — Hydroxychinolin (=,0xin‘) M(Mg(Ox), * H,0) = 384,640
1 Mg _ 24,305

= — = =0,06971 =» beste Methode
Mg - Oxinat 348,640
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[ Exkurs: Oxinate

8 — Hydroxy — chinolin lisst sich nach der Skraubschen Synthese aus

0 — Aminophenol herstellen.

Es bildet mit Metallionen quantitativ fillbare Innerkomplexe, welche auch Oxinate
genannt werden und spielt damit hier in der Analytik eine wichtige Rolle.

H
H 0
0 Ho
0 W i
H
- H
HO +
" " H N H
NH, ]
laldeh
2-aminophenol acrylaldehyde OH A
3-[(2,4-dihydroxyphenyl)amino]propanal
H H ’ !
- H;O H SN H H, H \ y
H /
H W H ’ ey
[
© ) H/O quinolin-8-ol

H” " 1,2-dihydroquinolin-8-ol

Magnesiumoxinat, Sauerstoff: rot,
Wasserstoff blau, grofiere
Stickstoffmolekiile: auch blau, dort sind
koordinative Bindungen zum Magnesium
vorhanden.

Oxinate sind die mit Metall — Ionen

- quantitativ fillbare Innerkomplexe. So

. reagieren zwei 8 — Hydroxy — chinolin der
Summenformel CoH,NO (,Oxin‘) mit
einem Metallkation zu diesem
Innerkomplex oder ,Oxinat*

Die inneren Komplexe sind ein
,Sonderfall*“der Chelatkomplexe (chela,
lat. = Krebsschere), sie bestehen aus
Komplexmolekiilen, bei welchen die
Ladung mehrzihniger Liganden
kompensiert wird, sind daher also
Nichtelektrolyte, bei denen der meist
hydrophobe organische Rest die schlechte
Loslichkeit bedingt. Oft weisen diese
charakteristische Farben auf und sind
daher und wegen der quantitativen
Ausfillung fiir die analytische Chemie
besonders wichtig.
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Die .Indirekte* Analyse (bes. fiir Gemische)

z.B.

KCl + KBr KzCOg + N32CO3
NaCl + KBr MgCOs3 + CaCOs3 (,Dulomit®)
NaCl + KClI NaOH + KOH

Das Gemisch aus NaCl und KCl1 wird Hartsalz genannt.
Probe vom Gewicht E = Einwaage

M(NaCl) = 58,448 g/mol
M(KCI) = 74,557 g/mol
M(AgCl) = 143,34 g/mol

Fiir eine Probe aus reinem NaCl gilt:

MALC) g 14334 B _sus0ueE=f -E
M(NaCl) 58,448 ’ ]

Fiir eine Probe aus reinem KCl gilt:

M(AgCh | _ 14334 g

=19226-E=f,-E
M(KCI) 74,557

Einwaage NaCl + KCl = E = 200 mg (Beispiel):

reines NaCl  490,5 mg
reines KCl 384,5 mg

A
490,5

—— 20
\- 490,5

m [mg]

—>
100 % NaCl Gemisch 0% NaCl
0% KCI »100% KCI

S. 30/115
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Berechnung der Zusammensetzung:

xnact + Ykal = E (Einwaage) (1

fi *XNac1 + 2 * Yk = A (Auswaage) (2) Auswaage nach der chem. Umsetzung

_ M(AgCl) 14334
INacl  M(NaCl) 58,448

2,4524

_ M(AgCl) 14334
KCI M(KCl) 74,557

1,9226

XNacl + Ykca1 = E 2 Xnaa = E —yka 1in (2) f) *Xnacr + Hr *yka = A

fi e (E —ykc) + 2 *yka=A
fieE —fj eyka+h *yka=A
—fieyka+ L *yka =A—-(f; *E)
(b —f) eyka=A-1 *E

_ A_(fl 'E)
Yka = £ _f

2 1

XNacl + ka1 = E 2> ykc1 = E —Xnaar 110 (2) fi *Xnac1 + £ *yka1 = A

fi *XNact + 12 ¢ (E — Xnac) = A
fieXnaci + H *E - e Xnac1 = A
fi *Xnact — 12 *XNac1 = A = (2 *E)
(fi =) *xnaci = A = (, *E)

X Naci :M wird klammern -1 aus =2 X, = __1_A+(f2 *E) = (fz “E)-A
f,~f, “1 —f +1, £, —f,
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2. Beispiel: ~ Gemisch von KCl und KBr
Xkcl + Yksr = B (D
,,Abrauchen “mit H ,SOy:

2 KCl + H,SO, = K,S0, + 2 HCI (T)

2 KBr + H,SO, = K,SO4 + 2 HBr (T) (Bemerkung: HBr konnte durch H,SO, oxidiert
werden, wir vernachlédssigen diese Tatsache hier)

1 _MK,SO,) _ 17425 |\ o
Kl 2eM(KCl) 207455 ——

M(K,SO
2 = (K:80,)_ 17425 _ 739
KBr  2¢M(KBr) 2¢119,00 ——
Fiir die Einwaage wurde ermittelt: E = 500 mg [x KCI + y KBr]
Fiir die Auswaage wurde ermittelt: A =460 mg [K,SO4]

xkc1 + Yksr = E (Einwaage) (D)

fi *xkc1 + 2 *yksr = A (Auswaage an K,;SOy) 2)

o (f,*E)-A _500+0,7321-460
Kl g -1, 0,7321-1,1687

= 215,19 mg KCI

A—(f +E - .
Yn = (f, *E)_ 46011687 +500 _ 284.81 =mg KBr
f, —f, —-0,4366
Probe: xkc1 + yks: = E 2 215,19 mg + 284,81 mg = 500 mg = E

Bei der Bestimmung von zwei Komponenten eines Gemisches bendtigen wir eine
chemische Umsetzung.

Miissen wir aber ein Gemisch mit 3 Komponenten ermitteln, so benotigen wir 2
chemische Umsetzungen. Dieser Fall ist komplizierter.
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Die Elektrogravimetme

g &

I Spannungsquelle

Platin — Netz —
Platin — Spiral —
Kathode (-
athode (-) Anode (+)

Analysenlsg
Magnetriihrer
( )

6 5 6 5

7 4 7 4
8 3 8 3
9 2 9 2
10 1 10 1

Heizplatte

S.33/115

Kationen K, "(z.B. Cu2+) wandern zur Kathode (negativ) und werden dort reduziert.

Anionen A, wandern zur Anode (positiv) und werden dort oxidiert.
= (anodische Oxidation).

@ @ An der Anode wird meistens ein Gas abgeschieden, an

Kat+ An_

abgeschiedene Metall.

Abscheidung von Metallen: Cu, Ag, Au, Hg, Ni, Co, Zn, Sb, ...

s der Kathode ein Metall, welches dann leicht auf dieser

) ) Kathode abgeschieden wird und durch Auswiegen dieser

Elektrode dann quantitativ bestimmt werden kann. Man
muss beachte dabei, dass die Kathode gesdubert,

% getrocknet vor der Elektrolyse ausgewogen wird, danach
vorsichtig gesdubert und getrocknet und wiederum

ausgewogen wird. Die Differenz ergibt das sich

Galvanisieren: Chrom iiber andere unedlere Metalle elektrolytisch iiberzogen,
bzw. iiber mit Graphitstduben elektrisch leitend gemachten

Kunststoffen iiberzogen

Ausnahmen: Pb>* Als PbO, an der Anode (,,Bleiakku )
Mn** als MnO, an der Anode
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1. Faradavsches Gesetz:

Die bei der Elektrolyse abgeschiedene Stoffmenge der Masse m ist proportional der

durchflossenen Ladungsmenge Q:

_M.Q
Z F
I mole =N, e =6,0225 1023 mol ! e¢
=6,02251023 mol ' ¢1,6021 «10™PC [1C=1As]
=9,6487 «10™* As/mol=1F [F = Faraday]
1 mol Elektronen = 1 F scheidet ab:
> 1 molMe" (zB. Agh)
> ', mol Me** (z.B. Cu*")
> 5 mol Me*" (z.B. Au®")
1 z+
allgem.: E mol Me

N,*e =F= % = 1 Ionenéquivalent

Eine beliebige Ladungsmenge Q scheidet ab:

m_M.g g/mol*As
Z F As/mol

z.B. Ag" M =107,868 mit Z = 1

L 1AseM _1As+107,868 g/mol _ 1117910 g = 1,1179 mg Ag
7ZeF 196,487 As/mol

Geschichtliches:

- Couloumeter: Geriite zur Messung von Ladungen

Bild folgt
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2. Faradaysches Gesetz

Die von gleicher Ladung Q abgeschiedenen Massen verhalten sich wie die molaren
Massen ihrer Ionenédquivalente.

M,
m __Z
m, &
Z,

Grundlegende Begriffe der Elektrizititslehre:

Stromstiirke, I in [A], von Ampere
I

Q= [Idr bei I=const. > Q=1I¢t

Stromdichte: Stromstérke I pro Flacheneinheit der Elektrode
Fiir den metallischen Leiter ergibt sich:

I
==
R

» U

Fiir den elektrolytischen Leiter ergibt sich:

I

[= U-E,
R :
Mit: Ez = Zersetzungsspannung
» U
Ez
Es gelte:
E,=E, -E, mit: Ex — Anodenspannung, Ex — Kathodenspannung
U=R-I+E, Klemmenspannung
=ReI+E, —E,
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Elektrochemischer Mechanismus

S.36/115

Walter Nernst (1889):Losungsdruck und Osmotischer Druck wirken einander entgegen.

" | Losungsdruck

€ Me/Me**

D

Oxidation und Reduktion

Losungsdruck und
osmotischer Druck

elektrochemische
Doppelschicht

Elektrodenpotential

gemil elektrochemischer

Spannungsreihe

¢-Ubergang

Atom Ton
wird wird re-
oxidiert duziert
zZum zum
Ion Atom
Beispiele:
Zn + CLISO4 > ZHSO4 + Cu

davon:

Reduktion: Cu** +2 ¢ > Cu
Oxidation: Zn > Zn*" + 2 ¢
Redoxreaktion:

Cu?* (aq) Zn (s) > Zn** (aq) + Cu (s)

Me > Me* +2 ¢

Die Tendenz, e- abzugeben,
héngt vom entspr. Metall ab. Bei

Die in Losung
gehenden Kationen
werden durch die

Metallen mit stirkerer Neigung elektrostatische
dazu spricht man einen hoheren Anziehung der im Me
Losungsdruck (da sie ja in Lsg . -
verbleibenden e
gehen) zu. .
zuriickgehalten.

Me*" +2 e > Me

Die Tendenz eines Me, e

Dadurch bildet sich
an der Grenzfliache
eine elektrochemische

aufzunehmen, also wie oben zu DOppESlSChiCht
reagieren, hdngt von der .
Konzentration der Lésung (wie (P hasengrenZﬂaChe
z.B. Salzsdurelsg) ab: Mit 7zw. Me u.

zunehmender Konzentration ..

einer Losung steigt deren Elaktrolytlo sung) .
osmotischer Druck.

Der osmotische Druck ist eigentl. .

ein MaB fiir die Tendenz von An dieser

Losungen, sich zu verdiinnen
(bes. lebende Organismen)

Doppelschicht tritt
eine
Potentialdifferenz auf.

Elektrodenpotential (Galvani-
spannung) als Differenz der
elektrischen Potentiale an beiden
Phasen.

An Phasengrenzen kommt
es prinzipiell zu Potential-
differenzen:

Jedes Potential hat einen
bestimmten Bezugspunkt
zu einem anderem

festgelegten Potential.
Jede Phase hat ein eigenes

elektrisches Potential ¥:
W
p——<
q

Es handelt sich dabei um jene
elektrische Arbeit, die umgesetzt
wird, wenn die elektrische
Ladung q von einem unendlich
entfernten Punkt zu einem Punkt
in der betreffenden Phase bewegt
wird (langsam, nicht
beschleunigt, ohne Fremdein-
wirkung anderer Ladungen oder
Stoffe).

N A ol

Bedeutend ist die Differenz zw. elektr. Auch diese = ® 5 £ g
Potential Me und der Elektrolytlosung N Potentialdifferenz ist nicht = 8 L=
(die Kationen dieses Metalls enthilt) lPMe' lPMe2+ = ATMe /Me2*|  messbar. Eine quantitative c% L 23 £’ qé
und die zw. der Phasengrenze auftritt. Behandlung wird durch o g g 'g dé 55
Vergleich der einzelnen 55 o % 05 6

Die Potentialdifferenz heisst auch A\P w = & 2% Elektrodenpotentiale mit = S g g = =
Galvanispannung oder kurz: Me/Me Me/Me dem Elektrodenpotential LA :é‘ 3 <=
. j:: H '_c

Elektrodenpotential (E). emner B_ezugselektrode © £ = g o

ermoglicht.
Elektrochemische Spannungsrei he unedleres Metall edleres Metall
- hoher Losungsdruck niedriger Losungsdruck
Cs|K_[Ca[Na|Mg[Al [Mn|Cr |Zn]Fe [Ni [Sn[Pbf(HI|Cu]Ag]|Pt |Au} Oxidation Reduktion
unedlere Me / chemisch aktiv edlere Me / chemisch passiv Elektronenabgabe  Elektronenaufnahme
Reduktionsmittel Oxidationsmittel
Oxidationsmittel = edel I endenz in lonenzustand . Entstehung von
. ) * Kationen * Anionen
Reduktionsmittel = unedel toerzugehen nimmt &b -
e e — — |§ e >
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Potentialdifferenzen bei verschiedenen Halbzellen, gemessen bei 1 molaren Salzlosungen und
25°C:

e Gold Au + 1,50 Volt
e Platin Pt + 0,86 Volt
e Silber Ag + 0,80 Volt
e Quecksilber Hg +0,79 Volt
e Kohle C + 0,74 Volt
e Kupfer Cu + 0,34 Volt
e  Wismut Bi + 0,28 Volt
e Antimon Sb + 0,14 Volt
o Wasserstoff H 0 (per definitionem)
e Blei Pb -0,13 Volt
e Zinn Sn —-0,14 Volt
e Nickel Ni -0,23 Volt
e Kobalt Co -0,29 Volt
¢ Kadmium Cd —0,40 Volt
e Eisen Fe —0,44 Volt
e Chrom Cr - 0,56 Volt
e Zink /n —-0,76 Volt
e Mangan Mn -1,10 Volt
e Aluminium Al — 1,67 Volt
e Magnesium Mg -2,40 Volt
e Natrium Na —-2,71 Volt
¢ Kalium K -2,92 Volt
e Lithium Li - 2,96 Volt

Halbzelle:  Eine Halbzelle ist eine Elektrode, die in ihrem entsprechenden Elektrolyten
eingetaucht ist.

Normalwasserstoff-Halbzelle:

Die Normalwasserstoff — Halbzelle (Normalwasserstoffelektrode) ist ein von H,-Gas mit dem
Druck von 1013 mbar umspiilte Pt-Elektrode, die in (1 molarer) Salzsédure eintaucht, bei einer
Temperatur von 25 °C.

In dieser Spannungsreihe ist Gold das ,edelste‘“und Lithium das ,unedelste*Metall.
Edelmetalle konnen nur schwer, unedle Metalle konnen dagegen leicht oxidiert werden. - Im
dulleren Stromkreis eines Galvanischen Elementes flie3t ein Elektronenstrom vom unedleren
Metall zum edleren, wobei das unedlere abgetragen wird.
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Schema einer H — Elektrode

Als Standardpotential gilt dabei diese Standard —
Wasserstoff — Elektrode. Sie ist ein platiniertes
Pt — Blech, welches mit Wasserstoff umspiilt ist
(,metallisches H,")
Die Standardbedingungen seien dabei:

- 1,013 bar (1 atm)

- 25°C

H,

Prinzip der Bestimmung relativer Redoxpotentiale:

S. 38/115

H+

H+

H+

FRHAR

5

HHE

H,

TN

i
m —*
i
=]

FHRRE AR

)
&
= 5

|

Standard — Redoxpotentiale geben an:

- positivere = edel
- negativere = unedel

Cu2+

Voltmeter

KClI -
Ionenleitung

Filterpapier-
ende

Cu2+

Cu® (aq) / H' (aq)
a=1mol/]l

Cu2+

Die Spannungsreihe der Metalle gibt an, was eigentlich edler / unedler ist, die positiveren
(iiber dem H stehenden) seien edlen (Reduktionsmittel), die negativeren, unter dem H

stehenden seinen unedler (Oxidationsmittel)



© ijrn Schulz Berlin, 22. Januar 2002 S. 39/115
more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Die Nernst — Gleichung

Fiir Potentiale gelte die NERNSTsche Gleichung:

RT In a(Ox)

neF aRed)

E=E,+

Man hat sich dabei das Verhalten der Ionen dhnlich wie ideales Gas, blo8 in der
Losung vorzustellen. Sie konnen sich unabhédngig voneinander bewegen und verspiiren
keine wechselwirkenden Beziehungen. Somit erklirt sich das Auftauchen der
allsemeinen Gaskonstante R mit R = 8,3143 J ¢ K~ emol ™!

T sei die absolute Temperatur in K: 25°C =289,13 K

F ist die Faraday — Konstante mit F = 96487 C smol ", experimentell: 96553,678

F=Nj*e=06,02210%¢1,6022 10" =96483,12 C smol ™"

n = Zahl der umgesetzten Elektronen
(Me”“* +Z e > Me” = n = Z bei Metallionen; z.B.: Cu** +2e > Cu’® > n=2)

Umrechnung der NERNSTschen Gleichung:

Inx=In10°logx Inx=2,3026logx

N 8,3143+ 298,13+ 2,3026 o a(Ox)
ne+96487 aRed)
0,059 a(Ox)
+ log
n a Red)
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Besondere Anwendungen Ox+ne > Red E=E;+ RT Inﬂ
neF aRed)
0,059 a(Ox)
Raumtemperatur;: E=E° . +-""""Jo
p Ox/Red N g aRed)
Fiir Aktivititen gilt: p p
Fiir Gase gilt: a=p a= _:W
Reine Feststoffe, ) ) Po % ar
Reine Fliissigkeit, a=1 Upter Par‘tlaldruck eines Gases versteht man
Reines Losungsmittel seinen Teildruck.
Fiir Losungen gilt: a=fec mit f = Aktivitdtskoeffizient 0 <f <1
A=fe dimensionslos durch Division mol / 1
1mol /1

a) Metallelektroden Me” +Ze —Me ({)
Ox Red
Z+
E-E .+ 0,059 log aMe™")
Me”"/Me VA a(M efest)

Z+
0 + 0,059 tlog c(Me™")

|ClzC

|feste Phase —a=1

T Me" e
—po+ 009 logc(Me”")
2+
z.B. fir eine Kupferelektrode: E_ . . = EOCuy ot 0.059 +log c(Cu”)

b) Wasserstoffelektrode
2+\2
E2H+,H =0+ 0’(;59 log C(HH )
2 p )

= 0+—0’(;59 «2logc(H™)

2H" +2¢” —2>H, gas=Ibar

=0+0,059logc(H*")
— 0,059+ pH

¢) Sauerstoffelektrode

2H,0 = O, +4H " +4¢
Red Ox

0,059 a(0,)ea(H")*
E= Egz,Hzo log——2 ~
4 a(H,0)

° +\4
0 L0059 og p(O,) 1a(H )

Z+
Me“"/Me 4

0,059
4

1

|reine Fliissigkeit —>a =1,pO, = 1 bar

=1,23+

*4log(H")

=1,23+0,0591og(H")
=1,23-0,059 pH
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Galvanische Elemente:

D

as Daniell - Element

allgem.: Zn / ZnSOy // CuSO4/ Cu

galvanische Kette: Me, / Ely, / Ely, / Me,

0 o -1 0 I

Reaktionen: einfach: Zn + CuSO4 = Cu + ZnSO,

Oxidation: Zn > Zn*t +2¢

Reduktion: Cu®* +2e = Cu (s) + Zn* (aq)
Redoxreaktion: Cu®* (aq) + Zn (s) = Cu (s) + Zn>* (aq)

SO : spectator ions

2 Halbelemente (Metall in Metalllosung)

a) Zn > e - Uberschuss, Minuspol, Anode
b) Cu - e - Mangel, Pluspol, Kathode

- Anode, weil Anionen zur Anode wandern

- kathodische Reduktion
- anodische Oxidation

Geschichte: JOHN FREDERIC DANIELL

E

E

1836 als Weiterentwicklung des Volta-Elementes

AY 7000 = € zn0ico = L1V

U=¢€ Zn/Cu — ALPZn/Cu:lPZn - lPCu = 1:*&
U=R-I

F U
E=Y ™3
IEI = &€ zucu
00,059 .
i 7n EZn2+/Zn + IOgC(Zn ) ) )
c(Zn”")=c(Cu”") =
o, [e@n) =
cu?/Cu CuZ*/Cu+ ogc(Cu )
e, =035 E, =076

»

S. 41/115

/Etechnisch

R

\ZHS 04

n | Zn* u

A

Cu2+

~

CuSO; _J

1mol

weitere Informationen gibt es in meinen elektrochemischen Darstellungen.



© Bjorn Schulz Rerlin, 22. Januar 2002 S. 42/115
more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Die elektromotorische Kraft (EMK)

Die elektromotorische Kraft ist die Kraft, die ein galvanisches Element bei seinen
elektrochemischen Prozessen freisetzt. Sie erklért sich dadurch (historisch), dass durch
ein an ein galvanisches Element angeschlossener Motor eine bestimmte von den
jeweiligen Halbzellen und ihren entsprechenden Elektrolytkonzentrationen abhingige

Kraft umsetzt.

Am Beispiel des Daniell — Elementes

EMK =Ec,-EzZ =111V

A
0,35
o >0
’ Zn >5 0
0,76
v

Da die Kupferlosung abnimmt und Zn** in Losung geht, wird die Zn — Lsg immer
konzentrierter.




© Bjérn Schulz Rerlin, 22. Januar 2002
more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Elektrolyse einer Kupfersulfat — Losung (CuSO,)

Reaktionen: Reduktion: Cu®** +2¢ > Cu’°

Oxidation: 2H,0 2> O, +4H" + 4e”

E,=E, -E, =E

-E
0,/H,0 Cu?*/Cu

= (EOO2 ri,0 — 0,059 pH)— [EOCuZ*/Cu + 0’259 *logc(Cu™ ))

a) in saurer Losung mit:

¢(Cu**) = 1 mol/l
c(H)=1mol/l>pH=0
B o 0,059

24y _ 10
Ccu?/cu T cu**icu + ) *loge(Cu™) = ECu“/Cu +0

_ RO _

- ECuZ*/Cu =035V
EOZ/HZO = EOOZ/HZO - 0,059 pH

= EOOZ/HZO -0= E(())Z/HZO =123V
E,=E,-Ey = EOZ/HZO _ECu2+,Cu

b) in neutraler Losung mit:

¢(Cu®) = 107 mol/l
c(H") =107 mol/1=> pH="7

_ RO + 0,059
cu*/cu T cut/Cu

=0,35-0,059=0,29V
EOZ/HZO = E(())z /H,0 0,059 pH

*logc(Cu*) =035+

S. 43/115

A 1,23

K 0,35

=1,23-0,35=0,88 V

=E{ 0 —0059¢7=1,23-041=082V

E,=E,-Eg =E02/H20 -E

¢) quantitative Abscheidung von Cu:

0,059
2

e, =0.82-0,29=0,53V

c(CuzJ“)alm Ende = 107 mol/l Im Unterschied zur gravimetrischen

Hydroxidfillung beginnt hier die quantitative
Abscheidung bei 10° mol/l.

=E +
Cu?*/Cu Cu**/Cu

E 0 0’(;59 elogc(Cu*) =035+

=0,35-0,177=0,17V

EOZ/H2O = E(())Z/HZO — 0,059 pH

0,059

= E‘(’)z o —0.05907=123-041=082V

E,=E, -E, =E

. loglO*6 =0,35-

0,/H,0 N ECu2+/Cu = 0’82 - 0’17 = 0’64 A%

elogl0> =035-

20,059

60,059
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Neben diesen thermodynamischen Betrachtungen ist jedoch auch die Kinetik zu

beriicksichtigen.

Wie bei allen Reaktionen tritt bei dieser auch hier ein zu tiberwindender Energieberg
auf, der von der Aktivierungsenergie herriihrt.

Energie

ber

gem

ZnS04 1,7V

2,35V

CuS0,4[0,64 V|1,49V

Fiir die Uberspannung gilt:

N=MNa ~ Mk

Nk fiir Metalle, klein, ca. 0 — 0,1 V
Nk fiir Gase, z.B. H,, groB3

Na fiir Gase, z.B. O,, groB3

n- Werte fiir Wasserstoff n - Werte fiir Sauerstoff
Pt (platiniert) 0,00 V Pt Ca. 04V
Cu 0,23V

Pb 0,64 V*

Zn 0,70 vV

Hg 0,78 V*

* Pb hat eine hohere Uberspannung, daher Bleiakku moglich!

Was bedeutet das fiir unsere Uberspannung?

Fiir die tatsidchliche Klemmenspannung gilt daher.

U=I*R+E
202

Also gilt fiir unser Beispiel:

R=2Q und I=0,1A

Uunser Beispiel

=0,1+2+(1,23+0,44)- (0,35 +

0,059
2

=0,2+0,54+0,65=139V

“102 _(EzCu TMcu j:EzOZ _EzCu “102 “Ncu

logc(Cu)—-0,1 ]
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Die elektrolytische Trennung

Vorgelegt wird eine Losung mit: ¢(Cu**) = 0,1 mol/l
c(Ag") =0,1 mol/l

Kathode: Me?* +2¢e¢ > Me’  Reduktion

Anode: 2 H,O0 = O, +4 H" Oxidation

EZ =035+ 0,059 *log 10" =0,35-0,03=0,32V
Cu

EZ =0,80+ 0,059 *log 10" =0,80-0,059=0,74V
Ag

Fiir die Abscheidungsspannung gilt:

+ —
0, Me | 10, " Me

U=0,2+1,23—-E +0,44 —
Znte MMe

:1’87_EZM6 “Mve  Mve =0

=187-E
ZMe

CuAbscheidungsspannung = 1,87 - 0,32 = 41 56 V
AgAbscheidungsspannung =1,87-0,74=1,13V

Quantitative Abscheidung:

C(Ag") = 107° mol/l Eae = 0,80 + 0,059 *log 107 ==10,80 - 0,354 = 0,446 V

Uanfang = 0,2 + 1,23 + 0,44 — 0,74 = 1,14 V beic(Ag") = 107" mol/l
Ugnge = 0,2 + 1,23 + 0,44 — 0,44 = 1,45V bei c(Ag") = 107 mol/l
A

Uin[V
114 144 156 >Un (V]

0,30 0,12
Ez(Ag)  Ez(Cu)
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Die Abscheidung unedler Metalle

Das Potential der H'/H, — Elektrode Idsst sich durch Wahl des pH — Wertes variieren.
E =-0,059 «pH

pH=0 —>E=0

pH=7 —>E=-041V

pH=11 2> E=-0,65V

z.B. Nickelabscheidung:

0 _ e 24— 100
ENi2 N 0,23 V quantitativ ¢(Ni™") = 107 mol/l
E Ni =-0,23+ 0’(;59 . 10g10_6 =-0,23-0,18=-041V
1
Bei pH > 7 wird EH"‘ H <—0,41V, d.h. unedler als Nickel; Ni kann also quantitativ

2
abgeschieden werden.

Wie erklirt sich dieser Mechanismus?

1.) Zunichst liegt die mit Wasserstoff gesittigte platinierte Wasserstoff —
Normalelektrode vor. Das Me”T (aq) liegt in der Elektrolytlosung vor.
-
) H*
Me + | .
QH:;GHe QH*QM{P
H ©

i ® Pe"
9 eH d\’le

2.) Der Wasserstoff wird dann kathodisch reduziert, Wasserstoffblasen H, steigen
gasformig herauf. Es dauert jggoch lingere Zeit, bis H* nachstrémen kann, so dass
sich dann zunéchst das sich nahgg,befindliche Metall reduziert und sich eine
Metallschicht auf der Kathod&abscheidet

®

. <—=o"
a dauert
Me*a QMe* :: eH*

3.) Das mittlerweile nachgestromte H findet nun eine veriinderte Lage vor. Die
Kathode hat eine andere Metalloberflidche, z.B. eine Nickelschicht. Das bedeutet,
dass eine hohere Uberspannung vorliegt als vorher. Daher scheidet sich nun im
Folgenden das Metall weiterhin ab.

Pt o
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Abscheidung von Zink

Zn** +2¢ > Zn’  quantitativ: ¢(Cu®*) = 10 mol/l

EZ = —0,76+&259 ¢logl0™® =-0,76—-0,18=-0,94V

n

Fiir H; unter diesen Bedingungen (Abscheidung an Zink abscheidender Elektrode):
E  =E; -0059¢pH-0,23-1  =-041V
H H
2 2

=0-0,059pH-0,70
-0,94=0-0,059pH-0,70
0,24
0,04

H 2>

AN

~0,24=-0,059pH = pH=~ "~ =4 =

=)

Bei einem pH — Wert groBler als 4 erfolgt eine Abscheidung von Zn.
Verallgemeinerung: Die Abscheidung unedler Metalle

Das gilt nicht fiir Alkali — oder Erdalkalimetalle

CE = 107 mol/l

0 N 0,059
MeZ+/Me

elogl0® > iy, —0.059« pH

0 0,35 >
MeZ+/Me * 7 TH

, ~0.059+pH

Dann l4sst sich unedles Metall abscheiden.

In der Praxis wéhlt man relativ hohe pH — Werte (ca. pH = 10)
Man mochte erreichen, dass Komplexe entstehen.
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Beispiele:

Ni?* + 6 NH; — [Ni(NH3)¢]*" Hexaaminonickelkomplex
Zn** +4 OH — [Ni(NH3)6]* Tetrahydrooxozinkat — Komplex
Cd** +4CN- — [CA(CN),]* Tetracyanocadmiat — Komplex

cliwievm,), ¥

=K, =10’ mit Kg = Bestindigkeitskonstante
o(Ni* )ec(NH, ) °

ca(Ni**) = 107" mol/l
¢(NH3) = 1 mol/l pH = 10 ( Abpuffern mit (NH4),SO, )

aktuelle Ni>* — Konzentration

c(Ni2+)z c(Komplex )6 _ € (91\1122) . 10;' _ 1010 Mol
K, +c(NH,)> 10°¢1° 10 1
0,059 .ot
izt = E(lili2+ /Ni +10g¢(Ni* )y
=023+ 0’259 (107 =

=-0,23-0,29=-0,52V

HN_ - NHg
HaN-—=NiZ=-NH
3 AN 3

/

HeN  NHjy

S. 48/115
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Einfluss der Anionen

SO ,NO;y, CI' |

Das Sulfatanion ist ein sehr stabiles, tetraedisch gebautes Anion, mit OxZ(S) = +6, ist
indifferent, Reduktion zum SO3> erfolgt nicht. Die Oxidation vom O*~ erfolgt unter
geringen Stromdichten und Stromstédrken nicht: 2 SO, D + 8,04 +2¢”

Es ist also das bevorzugte Anion.

NO;

In saurem Milieu wird das Nitratanion zum Nitritanion reduziert:

NOs; + 3 H" + 2e > HNO, + H,0 E=+094V

Das Nitritanion stort, da es stark oxidierend wirkt, es muss mit Harnstoff,
Amidosulfonsidure o.4. entfernt werden:

2

o
2 N=N + 3H\O/H+ \\\
o

NH
0 O 4+ O
2h TN :<NH

2

2CI > Cl +2e” E°=139V
2H,0 > O, +4H" +4e  E°=123V
Pqy
E =139+ 0,059 *log 2 nCIZ =139+0,1=149V

cl c(Cl_ )2

fklein
E02 =1,23-0,059 pH + n02 =1,23-0,059 pH + 0,44 = 1,67 - 0,059 pH V

Es wir zum einen Cl, abgeschieden.

Zum anderen besteht die Moglichkeit eines -
mneren Kurzschlusses, dhnlich tritt dieser
besonders bei Fe** / Fe** — Reaktionen auf Cl-cr
(also Fe’™** muss ebenfalls abwesend sein!) :
2 CI”

Ein dritter moglicher Vorgang ist die a
Auflosung der Platinelektrode durch den )

. 2
Hexachloroplatinat — Komplex:
2 CI' + Pt + 2Cl, = [PtCls] = < /

Facit: Das Chloridion CI" muss vorher mit H,SO,4 abgeraucht werden, damit es als
HCI entfernt wird.



© Bjérn Schulz

Berlin, 22. Januar 2002

S. 50/115

more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Cu+26 >

Cut+e 2>’

Cu~t'""

Cu®*  in CuCL 16slich

Cu*  inCuCl schwerldslich Cu** +e¢” > Cu*
PbCl, schwerloslich

PbSO, schwerloslich

Pb(NOs), leichtloslich

[Pb(Ac), leichtloslich, nicht gingig]

PbO, schwerloslich, scheidet sich an der Anode ab.

Pb** + 2H,0 = PbO, + 4H* + 2¢” anodische Abscheidung,

Elektrolyse einer Pb(NO3), — Lsung

Bestimmung von PbO,

mit c[Pb(NO3),] = 0,1 mol/l in HNOs3 bei pH = 0

L. mogliche Kathodenvorgénge
a) Pb™*+2e > Pb’
0,13+ 0.059

Ep, =-

b) H30+ +e 20 H, (g) + H,O

elogc(Pb? )=-0,13+0,03+ (1) =016V

E =-0,059 ¢ pH + = H=0
H, p nHz nHz |P

C) NO3_+ 3H +2e > HNO, + H,O

0,059 ,

c(NO; )+l )

EHN02 =0,94 + log

c(HNO, )

2094V

Da ¢(NO;3") und ¢(H") ca. 1 und c(HNO,) klein, falls Harnstoff O=C(NH,),

anwesend.
IL. mogliche Anodenvorgiinge
a) 2H,0 > 0, (g) +4H" + 4e”

E02 =1,23-0,059 pH + n02 =1,23+0,44=1,67V

b) Pb* +2H,0 > PbO, + 4H" + &

c(HJr)4

0,059
E =146+ *lo
PbO, 2 o)
I1I. Potentialdiagramm
Ag
1,67V
1,43V
am giinstigsten
0,94V
-0,16 V

=143V ‘c(Pb2+) -1

fest

2H,0 2 0, (g) + 4H" + 4e”
Pb>* + 2H,0 = PbO, + 4H" + &~

NO; + 3 H' + 2¢> HNO, + H,0
Pb>* +2¢ > Pb’
H;0"+e 2 12 H, () + H,O

>
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Der Bletakkumulaton

Von lat. accumulare — ansammeln, anhdufen

Pb** — Abscheidung als PbO, auch an der Anode moglich!
Als Elektrolyt diene dabei: H;SOyu, ca. 25% — 30%
Entladungsvorgang:

Reduktion: PbO, + 2¢” + 2H,SO, = PbSO, 2H,0 + SO,
Oxidation:  Pb” + H,SO, = PbSO, + 2H' + 2¢”

Ladungsvorgang:
Reduktion:  PbSO, + 2H* + 2¢” © Pb’ + H,SO,
Oxidation:  PbSO, 2H,O + SO,> > PbO, + 2¢~ + 2H,SO,

Pnode aifoce

+

| - s
po| 22 {p
2 3
] ]
S S
\S0,” 4
> e
N - / < /
pordses Pb PbO,

Bleiakku, Entladungsvorgang Bleiakku, Entladungsvorgang — Endzustand

Standardelektrolyse: kleine Stromdichten, mehrere Stunden

Schnellelektrolyse: hohe Stromdichten, Temperaturerhohung, Riihren, ca.

0,5-2h
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Die Innere Elektrolyse:

Prinzip: Innere Elektrolyse:

2 = gl (
4 =
Zn l Zn2+
a
N
Ccu? \ kb _Cu y,

\ y, Kupferschilamm

Taucht man einen Zinkstab in eine Losung von Kupfer®*, dann setzt sich Kupferschlamm, der sehr
dunkel bis schwarz gefirbt ist (wie die meisten aufgeschwemmten Metallniederschlige) ab, Zink** geht
dabei in Losung, da es einen groeren Losungsdruck aufweist.

Versuchsanordnung zur Inneren Elektrolyse

ti
Depolarisierung: 4
Eisenionen schlieBen Elektrolysen kurz!
Unter Anwesenheit von Eisenionen werden
Elektrolysen kurzgeschlossen,

Grund: Fe****— System. Ein Maskieren oder
Entfernen der Eisenionen ist daher erforderlich.

Alkalische Zinksulfatlosung:
ca(Zn*) = 0,2+ 107" mol/l \
Zn**- Lsg. oder verd. H,SO,

Welcher pH — Wert muss mindestens eingestellt
werden, damit Zn und nicht H, abgeschieden wird?

1.) ohne Uberspannung

0 0,059 ) .
E =E + elogcl\Zn =0, sehr klein
Zn2+/Zn Zn2 *+/Zn 8 ( ) nZnZ +/Zn
=076+ 299 11692107 = =076 + 222 ¢ (log 2+ Tog10?)
=-0,76 + 0,059, 0,3-2)=0,76-0,05=-0,81V

2.) H, ohne Uberspannung
> -0,81
-0,059

EH2 =-0,059 pH<-0,81V pH >13,8 ohne Uberspannung

3.) Hy mit Uberspannung
EH2 =—0,059 pH + nH2 <-0,81V nH2 an Zn=-0,7V
EH2 =-0,059 pH-0,7<-0,81V
0> 0,81+0,7

>1,86

b
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Analytik II

Mafanalysen / Methoden / Theorie

- Auffinden einer geeigneten quantitativ ablaufenden Reaktion

- Auffinden eines geeigneten Indikators (bzw. andere Methoden zur
Endpunktbestimmung)

- Herstellen einer MaB16sung mit bestdndigem ,.Titer*(Konzentration darf sich iiber
einem ldngeren Zeitraum nicht @ndern)

Probleme der MaBlanalyse

MaBanalytische Bestimmungsmethoden

Einteilung nach dem Typ der Reaktion

1. Neutralisation:

Grundreaktion: H"+ OH = H,0
Gleichgewicht liegt weit rechts, da H,O wenig dissoziiert,
quantitativer Ablauf.
Beispiel: 2H"+S0,7 +2Na"+2 OH > 2Na+ S0~ +2H,0
Fiir Rechnung maBgebend:  Zahl der beteiligten Protonen (p*)

2. Redoxreaktion:

Grundreaktion: Red; + Ox, =2 Red, + Ox;
Zwei Redoxsysteme gelangen miteinander zur Umsetzung:
Red; =0x; und Ox, = Red,
Voraussetzung fiir den quantitativen Ablauf:
Red;: starkes Reduktionsmittel
Ox,: starkes Oxidationsmittel

Beispiel: Fe?* / Fe** und Ce®* / Ce**
Fe?* + Ce* 2 Fe** + Ce**
Fiir Rechnung magebend: Zahl der umgesetzten Elektronen (e")

3. Fiallungsreaktion:

Grundreaktion: A" (aq) + B™ (aq) 2 AB (s)
Es kommt zu der Ausbildung einer neuen, festen Phase,
z.B.: Ag" (aq) + CI' (aq) = AgClI (s)

Fiir Rechnung magebend: Zahl der pro Formeleinheit ausgefillten Ionen

4. Komplexbildungstitrationen:

Grundreaktion: A+nB=AB,
Der Komplex AB, muss geniigend stabil sein. Es entsteht keine
neue Phase, AB,, bleibt in Losung.

Beispiel: Ag® (aq) + 2 CN™ (aq) = [Ag(CNL)]™ (aq)

Fiir Rechnung magebend: Zahl n der pro Metallion gebundenen Liganden
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Urtitersubstanz:

Ist die Substanz, die genau eingewogen wird und zur MaBlosung gelost wird, sie dient
dabei zum Einstellen anderer MaB16sungen.

Eigenschaften der Urtitersubstanz:

o eindeutige stochiometrische Zusammensetzung,

pro analysi rein

o muss stabil sein (keine Reaktion mit Bestandteilen der Luft, wie etwa N,, O,,
CO,, keine Zersetzung / Wechselwirkungen mit dem Licht,...)

o wenigst hygroskopisch

o ergibt mit Titranden eindeutige und vollstindige (=stochiometrische) Reaktion,

o moglichst titerbestindig (d.h. wirksamer Gehalt der Mal16sung iiber lingere
Zeit konstant, bzw. unkompliziert einstellbar / bestimmbar)

o moglichst hohe Aquivalentmasse (geringe systematisch Fehler, = analytischer
Faktor)

o moglichst farblos

O

NaOH c¢(NaOH) = 0,1““T°1

20 ml dieser Natronlauge titriert mit Schwefelsdure C(%sto s jz O,lmT01

Titration >

» 11 H,0 bei 20°C

I + Indikator

1000 mi

1000 ml

+ 0,025 ml
In20 °C

+0,025 ml
In20 °C

Farbumschlag

V omess A
gemessen — 20,84 ml — 1,042 — czst
20 ml Cxoll

Titer / Faktor F =

theoretisch

Titration: Voit = *V gemessen
(theoretischer Wert)

/

Meniskus

konkaver Meniskusverlauf, dadurch nur
geringer Meniskusverlust, beruht auf
Adhisionskriften an der Glaswand

+0,025 ml
In20 °C

Aliquoter Teil: Man konnte 4 x 20 ml entnehmen = aliquoter Teil = Y4

25 ml aus 100 ml > '/,
20 ml aus 100 ml > /5
10 ml aus 100 ml = /4




© Bjérn Schulz Rerlin, 22. Januar 2002 S. 55/115
more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Entnahme des aliquoten Teils mit einer Vollpipette:

Titration
I I
a b c

—_
=1)]
| =
1 =
7]
E
&
s

X X
® > o §
£ £ S S
o o o S
(3] AN AN 8
2]
S
=
[

\ \ Biirette

1000 ml

+ 0,025 ml

In20 °C
Beispiele fiir Urtitersubstanzen

Sédure — Base — Titrationen: Benzoesidure, Na,CO3, Kaliumhydrogenphtalat

Titrand

Redoxtitrationen: KbrO3, KIO3, K2Cr207
Fiéllungstitrationen: NaCl, AgNO3
Komplextitrationen: EDTA (Ethylendiammintetraessigsdure), Trien

(Triethylentetrammin), NTA (Nitridoessigsédure)
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Titrisol® Fixanal®

In einer speziellen Kapsel ist ein bestimmtes Aquivalent vorhanden 4
Diese Kapsel wird gedffnet und auf ein bestimmtes Volumen, z.B.
1000 ml aufgefiillt. Die Kapsel wird durchspiilt, so dass alles
restlos Kolben gelangen kann.

100
Neutralisations — Titrationen @

H'+ OH" ——— H0 c(H") *c(OH") = Ky = 10" bei Raumtemperatur (20°C)

cHY? =c(OH)=10"  c(HH=10"
Neutralpunkt

Acidimetrie  (,S#dure — Messung®y H' — Bestimmung

MaBlosung: starke Base, z.B. NaOH c¢(NaOH) = 0,1 oder 0,01
mol/l

Alkalimetrie OH™ — Bestimmung
MaBlosung: starke Séaure

Starke Sédure vollstdndig dissoziiert HA > H' + A~ z.B.: HCl
HA + H20 > H30+ + A",

Starke Base vollstdndig dissoziiert NaOH —22 5 Na* (aq) + OH™ (aq)

(:(H+ )z c(Siure) starke Séiure
c(OH‘ )::: c(Base)  starke Base

Sdurekonstante |—————— = K

Ks groB = starke Siure
Ks klein = kleine Séure

Beispiele: ~ HCl Kg=10’ H,SO0, zweibasig:
HCIO; Ks= 10" H,SO, —X— HSO, + H*
HSO, —25S0, + H'
K, < K;
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PKs = —log Ky
Sdure pKs
HCIlO, -10
HCl -7 stark
H2SO4 pK1 =-3

pKo =+ 1,96 } mittelstark
CH;COOH | +4,75
HCN +9,2 schwach
H2C03 pK1 =+ 6,35

pK, =+ 10,33

Aufgabe:

Titration einer starken Siure (z.B. HCI) mit einer starken Base (z.B. NaOH)

c(H")=~c(Sdure)  Titrand: 100 ml HCI mit ¢(HCI) = 0,1 mol/l
(vorgeben) n=ceV=0,11¢0,1mol/l=10"2mol

Anfangs — pH: e[ )=10" mTOl pH=—-log 107" =1

Titrator: NaOH mit ¢(NaOH) = 10 mol/l (MaB16sung)
(MaB16sung)

0,001 ml NaOH — Uberschuss = verd. NaOH

n=Vec=10C110mol/l =10~ mol NaOH in 100 ml
= 10 mol NaOH in 1000 ml
¢ = 10 mol/l NaOH

c(H+ )_ " 1™

_ —_10710 _
_c(OHf)_l()*“ 107" = pH=10
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Titration einer schwachen Siure mit einer starken Base

Schwache Séure, z.B. Essigsdure, CH;COOH = HAc, starke Base, z.B. NaOH —
Losung

a) Anfangs — pH
b) Aquivalenzpunkt
c) ,Zwischenbereich(sog. Puffergebiet)

a) Anfangs — pH HA «—H"+ A

it )eela)_

c(HA) s

Hier nicht mehr c(H+ )z c(HA), sondern c(H+ )z C(A_ ) in reinem Wasser.
H* kommen (fast) vollstindig aus der Dissoziation von HA.

2 2
K K.’ .
cfir)=- Koy K [y, decHA)
2\ 4 K,
( . ) K, ., K 4ec(HA) ex‘akte Losung nehmen wir nur fiir
cH" )= ey * > 1+K— mittelstarke Sduren (H,SO,)
S

fiir kleine Kg mit Kg << c(HA)

Néherung:

(:(H+)z B

c(HA) °
e[t} = JK, *c(HA)

1 1
pH= EPK s~ Elog c(HA) fiir schwache Sduren
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Titration einer schwachen Siure mit einer starken Base (z.B.: Essigsiure mit

NaOH)
HA TH++A7 HA + HQO TH30++ A
Saure; Base, Saure, Base
> Anionenbase
a) Anfangs — pH Es liegt nur die reine Séure in H,O vor)

el )-cla) _ K, fiir Ky <<c(HA) I !
(HA) > [pH =Pk mytorclHA)

e[ f =K +c(HA)— c(H" )= /K, *c(HA)

b) pH am Aquivalenzpunkt Es liegt eine Losung in H,O des Na — Salzes vor.

Na*A™ > Na' + A~

H,O +A™ > HA + OH” Hydrolyse, reagiert basisch

Salze:

starke S#ure + starke Base - neutral

schwache Sdure + starke Base = alkalisch (Grund: schwaches Anion der Siure hydrolysiert!!!)

starke Sdure + schwache Base -> sauer
schwache Séure + schwache Base = je nach Gegebenheit

c(HA)+c(OH") _ (HAYGOH ) cH)_K,
cla”) ydroyse cla7)ecli) K,

c(HA)= C(OH_)

coH ) . Ky Ky
CA_ _KH = KS C(OH )—al?)

Salz
pH=7 +lpKS +llog C(A’ )= 7 +lpKS +llog c(Salz)
2 2 2 2
c) Séaure teilweise neutralisiert Es liegt eine Sdure HA und deren Salz, d.h. A~
VOT.
H" JsclA™ N _
et )elh) el )eela)

c(HA)
D.h. wir miissen die tatsiachlichen Konzentrationen einsetzen.

B _c(HA). _ c(Sdure)
C(H )_JA__E R = c(Salz) °
c(Saure) \

pH=pK, — logw > A, Salz, oder besser: korrespondierende Base
c(Salz
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Titration von Essigsdure

c(HAc) = 10" mol/l ¢(NaOH) = 10 mol/1 (1 ml) pKs=4,75 Ks=10""

a) Anfangs — pH
pH= %pKS —%log c(HA) =0,5 4,75 — 0,5 *log (107" =2,38 + 0,5 = 2,88

b) pH am Aquivalenzpunkt
Alle HAc =2 NaAc, c(NaAc) = ¢(Salz) = 107" mol/l

pH=7 +%pKS +%log C(A_): 7+%pKS +%log c(Salz)
pH=7+0,5+475+0,5¢log (107") =7 +2,38-0,5 = 8,88

¢) Pufferbereich

a. 0,1 ml NaOH zugegeben, d.h. 1,0 der Siure ist titriert
c(H/_%) 01-001_ 01 0 1 o

ca”)” o001 0 01

pH =pKj —10g7—5 4,75-10g9=4,75-0,95
=3.796

b. 50% NaOH zugegeben, d.h. 50% titriert
c(HA)

)

=pKs —logl=pKy—0=pKs =475

c(HA)
ofa)

H=pK.-1lo
p P gcA‘

c. 90% titriert
c(HA) 1

oa) o
c(H

pH=pKS—10g7—5 10g1—pK ~(-095)=5,70


Björn Schulz
3,796
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pH — Wert einer schwachen Base

NH; + H,O = NH," + OH~
B + H,0 > BH' + OH" Kz = Basenkonstante

c(BH")c(oH")

=K, c(BH")=cloH")

c(B)
Néherung fiir K << ¢(B)
(OHi)Z _ sz C(H+)Z _ sz
C(B = c(B

1 1
5 K2

H= 14—— K, +—10 c(B
p 2p > gc(B)

Beispiel: pKg (NH3) =4,74  Kg=10"""; c(NH;3) =0,1 mol/l

pH= 14—%04,74+%010g10l =14-237-0,5=1113

Puffergebiet: es gilt ¢(BH" )= c(OH")

2\ c(B) .C(Base) A Ky .C(BH+)
C(OH )_ C(BH ) B C(Salz) C(H )_ K C(B)
JK%: ’ 'c(cg(ii) C(H)zi_wcc((;ie))

Aquivalenzpunkt: Am Aquivalenzpunkt liegt eine NH,Cl — Losung vor.

NH," — Kationensiure,
CI'— Anionenbase, schwach; praktisch neutral

Allgemein: BH' + H,O = B + H;0" hier: NH,"+ H,0O = NH; + H3p"

C(B)'C(H3O+)_
CBH+ — M Hydrolyse
K H.O" K, *c\BH"
K, : W:C( 3 +)2 N C(H3O+)= w*C
BH JoclO > K, c(BH") K,
& 1 1 1 1 1
0 o H=—pK, ——pK, ——logc|\BH" )=7—-—pK, ——log c(Salz
~ 0w p2pw2p32g() 5 PK, —— log c(Salz)
o %
T9Z2 | c(NHSY =01 molll pH=7—% 474 —Vselog 107 =7 -237 +0,5 = 5,13
=+ +
o o Q .
> % et Titrierexponent := pH am Aquivalenzpunkt
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Indikatoren

Ostwald

Indikatorséure: HInd = Ind” + H*
Indikatorbase: Ind + H" = HInd"
Farben

Absorbiertes Licht verursacht eine €™ — Anregung im Indikatorsystem. Als notwendige
Bedingung fiir Indikatoren gilt also die Moglichkeit, delokalisierte Elektronen im
Indikatorsystem schwingen zu lassen.

CH;

\;
Isomerie: C4H10 CH3 - CH2 - CH2 - CH3 @ / CH - CH3
CH;

Isomere haben die gleiche Molekularmasse / Anzahl an entsprechenden
Atomen, aber unterschiedliche Strukturen.

Isomere Formen stimmen zwar in ihrer Summenformel und molekularen Masse
iiberein und weisen eine unterschiedliche relative Lage ihrer Bausteine auf
(unterscheiden sich in ihrer inneren Struktur), sie lassen sich aber nicht ohne
Weiteres beliebig ineinander iiberfiihren!

Tautomerie: Als Tautomerie bezeichnet man ineinander leicht {ibergéngliche

Grenzstrukturen.
Benzol / Benzen Chinon
H 0
H
H H H H H H
==
H H H H H H
H H o
benzoid chinoid

Das Massenwirkungsgesetz der Indikatorsédure:

c(H+ )- c(Ind_ ) 3 .\_ c(HInd) . B B c(HInd)
¢(HInd) =K C(H )_ ciInd_i Ky pH=pK, ~log c‘lnd_j

HI 1
Auftreten der basischen Farbe: el n_d) < 10
c‘Ind ) 1

HI 1
Auftreten der sauren Farbe: CT(ITH?; >—
c\In

10
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Auftreten einer Mischfarbe: c_(é%n_d; = %
c\In

Mischfarbe, notw. Bed.:

pH = pKs — log 1 = pKs — 0 = pK{

.Halbwertstufe des Indikators**

Umschlagsintervall:

[ApH = pK = 1]

Kontrastindikator (z.B.: Methylrot + Methylenblau)
Man gibt zu dem Indikator einen Farbstoff dazu, um den Kontrast zu erhthen.

Mischindikator (z.B.: Methylrot + Bromkresolgriin)
Man mischt dabei zwei Indikatoren zusammen.

Indikator — pKg = Titrierexponent (= pH am Aquivalenzpunkt)

starke Sdure ApKg 24

100 %
Y'starke + schwache Séaure

100 %

Titration mehrbasiger Siduren

H;PO, = H,PO,” + H* pK; =1,96
ApK, =586
H,PO, = HPO,> + H* pK, =7,12
ApK, =5,20
HPO,* = PO,” + H* pKs = 12,32
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Titrationskurve:

\

pH

A

>
100 % 200 % 300 %  Titrationsgrad

Schwache Siuren:

Anfangs — pH: pH= %pKS - %log c(HA)
. c(HA)
Puffergebiet: H=pK, -lo
g pH =PpRg g?(A—’)

Aquivalenzpunkt: ~ pH=7+ % pK + %log c(A’ )

Schwache Basen:

Anfangs — pH: pH=14- %pKB + %logc(B)
Puffergebiet: pH=14-pK, — 10gC(B_H)
c(B)

Aquivalenzpunkt: ~ pH=7- %pKB - %log c(BH+ )

1. Stufe fiir Phosphorsiure: Aquivalenzpunkt
1 1
pH=7+5pKS+Elogc(Af) mit ¢=10"mol/l

=7+ %1,96 -0,5=7,48

2. Stufe fiir Phosphorsiure: Anfangs — pH, H,PO,~

pH= %pKS —%logc(HA)z %-7,12+0,5 = 4,06




© Bjorn Schulz Berlin, 22. Januar 2002 S. 65/115
more information http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

A i 100 %
mol % H3PO4 ]? 50 %
HA i i
I I : >
pKi pK: pKs
1,96 7,12 12,32
Allgemeine Regel fiir mehrbasige Sauren:
1 1
PK g, =§(pK1 +pK, )=§(1,96+7,12)= 4,54
PK fna, =%(pK2 +pK3)=%(7,12+12,32)= 9,72
Veresterung
HO Borsiure H;BOj; (pKs = 9,24) Iisst sich
| nicht direkt mit NaOH titrieren, da ein zu
B

geringer pH — Sprung am
Borsiure H;BO; / AN Aquivalenzpunkt vorliegt. Der
HO OH entsprechende Aquivalenzpunkt liegt zu
sehr im Alkalischen (bei ca. pH = 11),

M _H  hier ist keine Indikation mit einem

" o H' dissoziiert leichtab O geeigneten Indikator mehr moglich! Man
% H——H HO H—H schafft sich daher mit einer Veresterung
3 | Abhilfe!
£ HO——H 1
g /B<\HQ H
=

H——H HO OH H— o )

Das bei dieser Reaktion entstehende H*
o) o) (s.u.) wird mit starker NaOH gegen
H/ H/ Phenolphthalein titriert.

QINESTISSH 9IM ‘YorMYOS YOOU InU
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Zur Veresterung eigen sich besonders mehrwertige Alkohole:

glycerol

Glycerin,

Zuckerersatzstoff

Mannit,

Zuckerersatzstoff

hexane-1,2,3,4,5,6-hexol

Allgsemeine Methode zur Titration schwacher Siuren / Basen:

CH;COOH + H,0 «+——CH;COO™ + H;0"

Nichtwiissrige L.osungsmittel fiir Siuren, Basen, z.B. Pyridin:

S. 66/115

0O
OH

acetic acid

Heteroaromat,

N pyridine

X P X
SR
= o N+/

H

Azobenzen

Pyridinium - Kation

Man titriert dann mit einer starken, in Pyridin 16slichen Base, wie z.B.:

O O O

Natriummethylat, HO — CH;: H" + NaOCH; = HOCH; + Na*
Butylamin, C;HoNH,, dtzend, NH; + H,O = NH," + OH"
Eisessig (100%ige Essigsdure, wasserfrei!),

CH;COOH + NH3 > NH;" + CH;COO™
Darstellung Eisessig: HCIO,4, wasserfrei mit Essigsaureanhydrid
o Trifluormethansulfonsidure, CF;SOsH, ein HO-SO3 — R - Derivat
[Sulfonsduren sind organische Séuren, die sich von der Schwefelsidure
ableiten lassen, indem eine OH — Gruppe durch einen organischen Rest
ersetzt wird: R — SO3;H. Das S — Atom ist direkt mit dem organischen
Rest R verbunden (Unterschied zu organischen Sulfaten). Sulfonate
sind die Salze oder Ester der Sulfonsidure, mit der Formel R — SO5 — X,
X kann dabei fiir Wasserstoffion, Metallkation oder Alkylrest stehen. ]

Da Fluor eine sehr hohe EN aufweist wird die Bindung zum H

gelockert. Man erhilt somit eine extremstarke Supersiure, CF;SOs..H
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Die Verdringungstitration:

Die Verdringungstitration ist im eigentlichen eine Titration von Salzen, die ein starkes
protolysierendes Kation / Anion aufweisen.

Urtitersubstanz: Na,CO; (H,COs3, schwache Siure)
o, COs* + H,0 = HCO;™ +
basisch

-T_’ 2 Nat+CO;> +2H"+2 ClI" > 2 Na* + 2 CI' + H,CO;
H,CO; HCl U
schwach stark H,0 + CO,

verdriangt
\ I~
NaCl CO, + H,O - H,CO;,

Verdringungstitration (Ammoniumchlorid)

NH,Cl1 + NaOH - NH,OH + NaCl
U
NH; + H,O

NH," dient dabei als protolysierendes Anion
I\IH4Jr +OH > NH; + HzO pH ca. 11

4 NH3 + 6 HCHO ~»> C6H12N4 +6 HzO
Urotropin

1. Zusatz von Formaldehyd
2. Fliichtigkeit von NH3 = ,Wasserdampfdestil lationt Erhitzen der Losung, wo NH 3
entsteht, das wird dann aufgefangen.

» Wasserdampfdestillation‘
Erhitzen der Losung, bei der NH;
::> entweicht, das wird dann

//// aufgefangen.
2
////

XN

o

N\

Ammoniumsulfat
wird riicktitriert. €

P— =

=

Absorptionsgefifl nach
Volhard - Fresenius
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N — haltige organische Substanzen (NH; — Derivate, aber nicht Nitrate oder
Verbindungen, in
denen das N im aromatischen Kern eingebaut ist)

Reaktionsschema des KJELDAHL — Aufschlusses:

N — haltige Substanz + konz. H,SO,4 + SeO, + HgO = (NH,;),SO4 + R

%{_J
%[—/ Katalysator

Zerstorung organ. Material

Nitrate werden mit Zn oder vorzugsweise mit DEVARDA — Legierung (45% Al, 5% Zn,
50% Cu, Cu bildet dabei ein Lokalelement) zu NH; reduziert:

NO, —<— NH,

KCI wird zur Titration mittels lonenaustauschersiule in HCI uiberfiihrt.
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Tonenaustauscher

Ionenaustauschersiule:

Fillmaterial: z.B. Nathrolit Na,[AlSi3010] *2 H,0O

Neben Nathrolit kommen auch kiinstliche Verbindungen in
Frage: Permutite (auch verwendet als Waschmittelzusitze,

wie Zeolithe).

Permutite sind aufgebaut aus Kondensationspolyedern
Dabei ist das Si — Atom als Zentralatom in dem Zentrum befindlich, ii

Am Rand sind die Liganden angeordnet (O — Atome etc.).

Das Wirkungsprinzip der Ionenaustauscher —
Séaule beruht auf elektrostatischen Wechsel —
wirkungen.

Auch die GroBe der ausgebildeten Hydrat —
hiille spielt eine Rolle. So ziehen kleinere
Ionen mit hoher Ladung H;0" - Ionen
stiarker an. Es kommt dabei zu der Ausbildung
einer groBeren Hydrathiille.

Da Ionen der wissrigen Losungen nicht nackt vorliegen und es in der Natur liegt, dass
eine Hydrathiille gebildet wird, werden z.B. H" - Ionen mit ihrer verhéltnismiBig
groflen Hydrathiille oder Cluster — Struktur von dem Permutit — Geriist nicht so stark
festgehalten. K* - Ionen werden stirker gebunden und kénnen H* vertreiben.

Andere Austauscher beruhen auf Phenolbasis:

| Darstellung: Rhenol + Formaldehyd = o — Methylpheno]

Bei der Darstellung fiihrt man zunéchst die Vorkondensation durch, bei der durch
Wasserabspaltung dann das grobe Geriist gebildet wird. Darauthin folgt dann die
Aushiirtereaktion, bei der die fiir die lonenaustauscherséiule angepasste Struktur
sterisch stabilisiert wird.

Man unterscheidet als Ionenaustauschermaterial die:
o Kationenaustauscher (H" - Form)
o Anionenaustauscher (CI - Form)
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Ubersicht der Anwendungen von Ionenaustauschern:

1.) Titrationen M* + At (H" — Form) = H*, wird dann titriert,

2.) Herstellung von MaBlosungen, z.B. NaOH mit ¢ = 0,1 mol/l
Dabei wird eine Menge von 0,1 mol NaCl ausgewogen und dann
solange durch die Anionenaustauschersiule geleitet, bis die
ausgelaufene Losung den entsprechenden pH — Wert aufweist.

3.) Herstellung von Siuren oder Basen, z.B. HSCN
Dabei verfahrt man dhnlich wie bei der MaBlosung von HCl,
jedoch nimmt man als Ausgangsmaterial z.B. das
Kaliumrhodanid, KSCN.

4.) Trennung von Ionen, z.B. Lanthanoid — Ionen (Ln’*), eignet sich besonders fiir die
Trennung von schwer trennbaren Ionen mit sehr dhnlichem

Charakter.
Neutralisations — Titration Redox — Titration
. »  CH;COOH = CH;COO™ + H* .z Fe’* =« Fe™* + ¢
E8a ¢ Siurel Basel £ga Redl  Oxl
ggéa H,O + H" = H;0* ggé Ce* +e = Ce*
VS 2 ' Base2 Séure2 Vs E Ox2 Red2
CH;COOH + H,0 « CH;COO + H;0" Fe® + Ce*t = Fe®* + Ce**
Sdurel Base2 Basel Saure2 Redl Ox2 Ox1 Red1
Red = reduzierte Form,
Ox = oxidierte Form
A Neutralisationstitrationen A Potentiometrische
pH =|E Titrationen
5
@]
[a W
|
>
Verbrauch % Zusammensetzung
> ~ >

Wirkung vom H,0, als Oxidationsmittel:

H,0, + Mn*" + 2 OH™ = MnO(OH); (s) + H,O
wie Braunstein, MnO,

Wirkung vom H,O, als Reduktionsmittel:

H,0, + MnO,” + 16 H = Mn** + O, + 8 H,0
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S. 71/115

Potentiometrische Titrationen

Potentiometrische Titrationen sind Redox — Titrationen von Reaktionen mit
unterschiedlichem Redox — Potentialen.

Dabei macht man sich, dhnlich wie bei der Elektrogravimetrie, die Eigenschaft
unterschiedlicher Potentiale von Halbzellen zu Nutzen.

Beispiel:

Titration von Eisen(I1I) mit Oxalat:

Fe’* + e > Fe*
C,0,57 > C04+2e¢ > CO,(Q)
Oxalat Radikal

Reduktion:

Oxidation: irreversibel

AE@'
1
!

Bestimmung
des Potentiales

H,

TN

SPONO[H dMIau] |
7’4

R°T.
neF

a(0x) _ o, 0059
a(Red) n

c(Ox)
C(Red)

A +oo
E

E=E"+ In

log

Kurve eines Redox - Systems:

Da die Kurve von - o kommt und bis
+ oo geht, muss die Kurve praktisch
in einem bestimmten Intervall ange-
nommen werden.

c(Ox)/c(Red) =1

c(Ox) / c(Red)

Em=1)

E(n=2)

1/1000

Eo-0,177

Eo — 0,0885

1/100

Eo—-0,118

Eq - 0,059

1/10

Ey — 0,059

Ey —0,0295

1

Ey-0

Eo-0

10/1

Eo + 0,059

Eo + 0,0295

100/1

Eo+0,118

Ej + 0,059

1000/1

Eo+ 0,177

Eo + 0,0885

c(0x)
c(Red)

1
E=E"+—+0,059 «log
n
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Kurve einer potentiometrischen Titration

A |
| Ey’
‘ | .
' E' +E’
AE < > E;, =— 5 2
N ;
1. Redox — System ' 2. Redox — System >
Fe* / Fe** Ce™ / Ce™*

Redoxgleichung:

Oxidation: Fe’* > Fe** + ¢~
Reduktion: Ce*+e > Ce**
Redoxreaktion: Fe** + Ce** > Fe’* + Ce**

Verallgemeinerung der Reaktionen und Herleitung des Potentials am A quivalentpunkts:

Oxidation: Red; = Ox; + n; *e”
Reduktion: Ox; +nmy*e” =2 Red,
Redoxreaktion: n, *Red; +n; *Ox,*e” = n, *Ox; +n; *Red,

0,059 c(0x,)

B, —E+ 209 10g SO%) _po 0059
d) c(Red, )
¢(0x,)

. n, o CeRe
E;, = *E} +0,059°1

A T %% Red,)

C(OXZ)

C(Red2 )

(0, +n,)E,, =n,*E} +n, *E] +0,0S9-log[

n,E, =n, <EJ +0,059¢log

C(OXI) C(OXz) )

C(Red1 ) C(Redz)

mit :

C(OXI)I n—2°(:(Red2) C(Redl):n—z'c(Oxz)

1 1
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n—Z(J(Redz )e c(Ox2 )
n

log— =logl=0
n
—2¢(Red, ) c(Ox,)
nl
*E’ +n,*E)
= E; = i B B E4q sei demnach konzentrationsunabhiingig !
n, +n,

Vor dem Aquivalenzpunkt gilt:

E=E’ +0’059 log( 12%6
n, n,*¢ —n,*c,

Nach dem Aquivalenzpunkt gilt:

E=E) +

0,059 log[nl *Cc,—n,*C,

nl .Cl

n,

Warum ¢(Ox;) =n, / n; *c(Red,) gilt:

Oxidation: Fe** > Fe** + ¢~

Reduktion: MnO4 +5e > Mn*" +

Redoxreaktion: 1 MnO4~ + 5 Fe>* © 1 Mn*" + 5 Fe?* (nur Teilchenbilanz)
Ox1 Redl1 Red?2 Ox2

c(Fe*) = ¢(0x) =5/ 1 *c(Mn*") =, / n; c(Red)
C(Fe2+) =c(Redl)=5/1c(MnOy4) =n, /n; c(Ox1)

Beispiel:

Titration von Zinn(II)chlorid (SnCl,) als Reduktionsmittel mit Eisen(IIT)chlorid
(FeCls) als Oxidationsmittel

Redoxreaktion: Sn** + 2 Fe’™* © Sn** + 2 Fe?* (nur Teilchenbilanz)
Redl Ox2 Ox1 Red2

np °Red1 + ny OX2 55815) 'OX1 + n1R€d2
Titrand  Titrator

Titrand := zu titrierendes System  Titrator := Titrationsmittel

Sn*/Sn>*  E\°=+0,154V n =2
Fe** /Fe>* E,\’=+0,771V m=1

Potential am Aquivalenzpunkt:
n,*E)+n, *E} _2:0,154+1+0,771 036V
n, +n, 2+1 —

E. =

Aq
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[n |
Gesamtreaktion: Sn>* + 2 Fe’* > Sn** + 2 Fe**
mRed; nOx, n,Ox; njRed, n; =2 e ausgetauscht
n, = 1 ¢ ausgetauscht

Vor dem Aquivalenzpunkt (Sn — System):

c(Fe)= O,ImTOZ =c, = die Hilfte des Sn titriert

0,059 1 1g M2"C:

n, n,¢c,—n,*c,

=0,154+ 0,059 °logL =
2 2¢0,1-10,1

E=E/+

0,154

Nach dem Aquivalentpunkt (Fe — System):

c(Fe)= O’ngol =c, > 1,5facher Uberschuss

E—E! +0’059'10g n,*c,—n,*c
> e 102(0,1/0,2) = - log(2)
= 07714 909 4o 110572001 755
20,1 —
A
csn =c¢; =0,1 mol/l
.
E+E)
AE< > EAq — 1 2
! 2
N
1. Redox — System | 2. Redox — System >

Sn** / Sn** Fe’* / Fe?*

Diese Titrationen werden einfach mit einer Platin — Elektrode und einer

S. 74/115

Gegenelektrode vorgenommen, industriell verwendet man fiir Massenmessungen
automatisierte Titratoren, mit dem die Titration besonders genau durchgefiihrt werden

kann.
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Neben den pH — unabhéngigen Potentialen gibt es aber auch pH — abhiingige
Potentiale, wie z.B.:

MnO, + H +5¢ = Mn*' + 4 H,0

E’ (MnO, / Mn**) = 1,52

oo i O ST o)
152+ 29 10 Cflzﬁlﬁj_)L 009 toget®)
15240059 Cc(lzl/i/r[llgi_))_ 0,0559-8 -
152+ 20 1og Cf;ﬁ‘gj_)) ~0,094+pH

Der pH — Wert iibt dabei einen Einfluss auf das Aquivalenzpotential:

Fe’t > Fe*t + e 5
MnO, +H ' +5e¢ 2aMn>" +4 H,O ¢ 1
5Fe’* + MnO,” + 8 HY = 5 Fe*™ + Mn** +4 H,0

Fe — System pH — unabhéngig,
Mn - System pH — abhéngig

Verallgemeinerung:

5 Fe” + MnO,” + 8 H* =5 Fe’ + Mn** + 4 H,0
mRed; + nOx; + q *H' = nyOx; + njRed, + n; * 9, H,O

Es ergibt sich fiir das Aquivalenzpotential:
_n,*E{-n,*Ej 0059

Aq

E

qepH

n,+n, n, +n,

Ein anderes pH — abhiingiges System sei z.B.:
Cr,0; + 14H " +6e «2Cr'* +7H,0

Redox — Indikatoren

Hier werden Redox — Indikatoren herangezogen, sie sind vergleichbar mit pH —
Indikatoren.

0,05 Ind
Indo, + ne” = Indgee™ mit |[E=E], + 910g c(In Ox)
n c(Ind,_,)
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Das Halbstufenpotential:

Bei Vorlage von c(Indoyx) / c(Indgreg) = 50% / 50% ergibt sich das Halbstufenpotential:

Mit log 1 = 0 ergibt: E = Ei,i’ =: Ey,

10% 90%, bzw. 90% 10% ergeben das Umschlagintervall:

1 clind,,)
10~ c(Ind,, )

10

1

=: Umschlagsintervall

Fiir AE ergibt sich dabei:

n

AE:l°O,118
n

Ag = 2099 [mgo-[m;;%ﬂ _0059,,

n

1
AE o< —
n

Ubersicht wichtiger Redoxtitrationen

Methode Maplosung

Manganometrie |KMnO,
Dichromatometrie | K,Cr,O,

Cerimetrie Ce(S0O,),
Iodometrie I, oder KI5 —
Losung
Bromatometrie KbrO;
Ferrometrie Fe™ — Losung
Titanometrie Ti’* — Losung
Cobaltometrie Co’" — Losung

Rhodanometrie KSCN - Losung
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Manganometrie (eine Reduktionsmitteltitration)

MnO, + H" + 5 ¢ = Mn** + 4 H,O
5 Fe’* + MnO,” + 8 H' = 5 Fe** + Mn** + 4 H,0O

in H,SO4 — Losung problemlose Titration,
CI” - Ionen storen

E’ (Mn**/MnOs) =1,52V
E°’ (Fe* /Fe’*)=0,77V
E’(CI' /CL) =139V das wiirde das MnQO," oxidieren.

Diese Storung (CI") kann durch Zugabe einer Reinhardt — Zimmermann — Losung:

Der Reinhardt — Zimmermann — Losung werden folgende Teile zugrundegelegt:
1. eine Sdurelosung:

1 1 H;PO, (D = 1,3), 50 %ig

0,6 1H,0O

0,4 1 konz. HQSO4
2. eine Salzlosung:

200 g MnSOq4

1 1H,O

Mit dieser Reinhardt — Zimmermann — Losung wird Mn in groBBer Menge zugegeben,
das hat das Absenken des Eyy, — Potentials zur Folge:

L0059 | ¢(Mno,” )2 +C(H+)8
n C(Mn )
=1,52 — sehr kleiner Wert

E=E’ C(Mn > )>> 0 sehr grof3

8 iirde herabgesenkt,

dadurch kein
Chlorideinfluss

i mehr gegeben!

[}

é Mn

i

[}

i

i

i

[}

1. Redox — System ! 2. Redox — System >

Fe*t / Fe** Mn " / MnO,~
Fe** + 3 PO,> [ Fe(PO,);]" Kg = 10
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C(Komplex) PP 3\ Mol
C(Fe3+).C(P()ﬂ_1o c(PO?)=0.1 1
+)_ c(Komplex) 107

C(Fe )— 0’ =107 =10

Fe’* ) 3

E,. =E2 +0,0591og 2( _{=0,77+0,059c(Fe* )-0,059+ c(Fe?")

E,, =0,77+0,059—logc(Fe*)
E.. =0,18—log C(Fe2+ )

Das Eisenpotential rutscht durch die Maskierung ab, dadurch wird der notwendige
Sprung AE erhalten, um so den Ablauf zu ermoglichen.

Zusammenfassung:
Herabsetzung des Redoxpotentials von Eyy, unter ECl— cl,

dadurch wird Cl nicht mehr oxidiert,

Die zu geringe Spanne der Potentialdifferenz wird durch herabsetzen von Eg.
iiberwunden,

Facit: Titration von Fe(II) in HCI saurer Lsg. moglich.

Behandlung des Fe(Il):

Das Fe, das u.a. auch noch Fe(IIl) enthalten kann (z.B. wegen Oxidation an der Luft)
muss in Fe(II) iiberfiihrt werden:

) (
1. mit einem Reduktor, z.B. Jones — Reduktor
In entsprechendem Glasgerit wird Zn — Amalgam getan
(Zn — Stiickchen + HgCl, — Lsg. bildet ZnHg — Amalgam),
dabei ist das Hg rel. edel (Hg ist edler als Zn)
und bildet ein Lokalelement, wodurch es zu einer besseren
Auflosung des Zn kommt. (Cd ist auch moglich, aber noch
umweltschédlicher!), dabei spielt sich beim Durchlaufen
der Fe — Losung folgende Reaktion ab:
Zn+2Fe’* > Zn™* + 2 Fe™ ;
b

2. mit Behandlung von SnCl,
2 Fe’ + Sn** & 2 Fe®* + Sn**

Durch den SnCl, — Uberschuss bleiben Reste von SnCl,, sprich Sn** in Losung.
Der Rest an Sn** muss also entfernt werden mit der Zugabe von HgCL:

Sn** + 2 HgCl, & Sn** + Hg,Cl, + 2 CI” Kalomel, schwerloslich, seidenglinzend
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Fiir diese Titration ist kein Indikator notwendig.

Jedoch ist das KMnOQy selbst durch Staubpartikel sehr empfindlich, die eine Reduktion
des Permanganates verursachen wiirden. Man hat also somit keinen bestédndigen Titer,
der Titer muss also stindig neu bestimmt werden.

Die Titration von NO5™ ist moglich durch Uberfiihrung NO,™ = NO;~

Ebenso Oxalat: (CO0,)* > CO;,

Kalzium kann bestimmt werden, indem man das Kalzium mit Oxalsdure ausfillt,
abfiltriert, dann in H,SO4 16st und schlieBlich dieses titriert (historische

Kalziumbestimmung).

Titration von Mn,. nach Volhard — Wolff:

Titriert wird in neutraler oder sehr schwach saurer Losung:

7 H,0 + Mn** + MnO,” —2C 5 MnO,” * H,0 + 4 H'
(Komproportionierung)

Der Niederschlag ballt sich durch kurzes Aufkochen der Losung
zusammen, durch ZnO wird ein besseres Ausfallen durch T—{ )
Zn(IV)manganat erreicht.

Bestimmung von Mn”* in Anwesenheit von Fe
(Durchfiihrung siehe Bild)

Im Alkalischen:

MnO,” + e~ = MnO,* Manganat(IV) E° = 0,54 V
violett griin

Das wird verwendet fiir die Bestimmung vieler organischer Verbindungen
z.B. HCHO, Formaldehyd oder CH;OH, Methanol etc..

CH;0H + MnO,” + 2 OH™ = HCHO + 2 MnO,* + 2 H,0

l+ 2 Ba®t

entsteht schwerlosliches 2 BaMnQ,, dadurch
verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts.
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Chromatometrie

Als MaBl_t}sung diene eine K,Cr,0O7 — Losung mit bestimmter Konzentration, z.B. 0,1
mol/l an Aquivalenten.

14 H" + 6 Fe** + Cr,0,” 26 Fe’* +2 Cr'* + 7 H,0
i hellgriin orange gelb griin
Reaktion ist pH — abhéngig.

Aquivalentteilchen nimmt 1 ¢~ auf: %(KzCrzO7 )= c(% (K,Cr,0, )j = 0,1’"701

E°(Cr,0,7 /Cr™ )=136 V A ,
E°(Fe)=0,77V i
0 0 : E,°
E, = n,E/ en,E;, 0,059 eqepH 136 V : 2
n,+n, n,+n, ( :
%{—/ i
pHabhdingiger Teil I i
AE < ,
E,’ i Cr
L [077V |
Fe :
04 E° E
B, _nE/ n,E; 0,059 eqepH= |
d n,+n, n,+n, 1. Redox — System ! 2. Redox — System >
° ° 3+ 2+ 2 34+
_ 120,777+60,136 _ 0,059 “14epH Fe™ / Fe Cr,O;7/Cr
7
E,, =L16 falls pH=1
E;, =1.28-0,118*pH=<E; =104 falls pH=2

E,, =092 falls pH=3

Mit steigendem pH — Werten sinkt das Aquivalenzpotential.

Wabhl des Indikators:
Ferrom: E,=1,14V
Diphenylamin: . E,=0,76 V

Ferroin ist schlecht geeignet, da das Potential E,, zu hoch lige. Man wiirde
iibertitrieren, daher schlechte Indikator fiir diese Titration.

Das Diphenylamin lige zu tief. Trick: Wir senken EFCO durch Zugabe von H3PO,, so
dass der Indikatorumschlag schon dazwischen liegt.
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Iodometrie

Ubersicht wichtiger Elektrodenpotentiale:

E'Mn”* /MnO,” = 1,52V
ENCr*/Cr,0;") = 1,36V
E(Fe™ / Fe’*) = 077V
L_[Ed /1) = 053V |
EY%S* /S = -051V .
EOE o /)Cr3 5 — 041V } reduzierend

Das Iod / Iodid — Potential liegt ziemlich in der Mitte, es kann als Oxidationsmittel mit
den darunter liegenden und als Reduktionsmittel mit den dariiber liegenden
Potentialen fungieren.

a) als Oxidationsmittel
S +L,>S(s)+2I"

b) als Reduktionsmittel
2F 421 D 2Fe™ +1,

Komplikationen treten im alkalischen Medium (pH > 8) auf:

I+ OH =I +10" + H,O (Disproportionierung)

Im neutralen bis sauren Medium tritt Oxidation durch in der Luft befindlichen
Sauerstoff auf:

2T +% 0, + H" = 1, (s/aq) + H,O

Das erfordert das Arbeiten mit einem Jodzahlkolben mit NS — Schliff — Deckel, um
Lufteintritt zu vermeiden.

I, 16st sich schlecht in H,O, gut aber in KI — Losung, dabei ergibt sich KI3 mit dem I3~
Anion.

Eine I, — Losung in polaren Losemitteln, wie H,O, KI etc. ist braun geférbt,
Jodidlosung ist farblos, Fe — Losung aber gelb. So ist der Farbumschlag schwer
erkennbar. (gelb = hellbraun). Abhilfe erhilt man durch die Jod — Stirke Reaktion:

OH
H O H
- H
OH H
HO OH
H OH
2,3,4,5,6-pentahydroxyhexanal o-D-Gluco pyranose

Molecular Formula = Cg4H,, 04
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Die D — Glucose kann sich um lagern zu a — gluco — pyranose (v.s.). Schlielich
konnen daraus Stidrke (in Wasser 10sl.) oder Cellulose — Stringe (nicht in Wasser 16sl.)
verkettet werden.

Stérke bildet kettenformige Molekiile, in die sich das I5~ — Ion einlagern kann, Stéirke
fungiert also am besten als Indikator fiir I,.

Titrationen mit Jod:

a) Hydrazin (als Beispiel)
Verwendung: Reduktionsmittel, Raketentreibstoff

N2H4+212‘——‘N2(g)+41_+H+

Abfangen von H': 2 NaHCO; + H" & H,COs + Na,CO;
In (stark) saurer Losung zerfillt dieses, es entweicht CO; (g).

b) Jodzahlbestimmung

Die Iodzahl ist die Menge an elementarem Iod, die von 1g Fett (Ol etc.) unter
Aufspaltung der Doppelbindung addiert wird.
An Stelle von I, wird Br, heutzutage verwendet, da dieses besser addiert wird.

________ -> gesittigte Fettsduren (wenig =, iiberwiegend-)
Ole —>ungesittigte Fettsduren (viele =)

¢) Wasserbestimmung nach Karl Fischer

Wasseranteil bestimmbar in

e kristallinen Stoffen (Kristallwasser)

® in Trockenmitteln,

® in nichtwissrigen Systemen (wo H,O storend wirken kann.)

2Cu* +4T D2Cul (s) +
als KI weil3, schwerlosl.

Bestimmung des entstandenen I, durch Riicktitration mit Na,S,0; — Malllosung,
¢(NayS,03) = 0,1 mol/l

Als Indikator wird Stédrke hinzugegeben

Entféarbung tritt dann ein, wenn alles von Cu herriihrende Iod verbraucht ist:

2 ,i+2,5¢
L+ 28,05 > 2T + S;06
o o ¢ R Tetrathipnat:
” ” ” nicht stapllz '
o0——S§—8 O0—S8—§—8—5—0 - imlicht L
” ” ” - durch Oxidation an Luft (O,)
o o o - durch Thiobakterien
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)
E’(17/1,)=053V
C(Cu+ )0 C(I_ ): KL =10—113 ml()zl
D=0 T)= 0" _10 mol
C(I )—0,1 C(Cu )_ 1071 ~1 :
Cu*
ECu+/Cu2+ E?j + a2t +0,059'10gC£((C;1_2+))

-1

=0,17+0,059 lolg&_10 =0,17+0,059+10og10’
10
=0,17+0,0599=0,70V

Man sieht also, dass sich das Potential des Systems durch Vorhandensein
der reduzierten Form entscheidend dndert. Somit wird die Oxidation des
I" ermoglicht.

Wegen dem Sauerstoff der Umgebung empfiehlt sich rasches Arbeiten.

S. 83/115

Riicktitration

-]

o

o

HH‘HH HH‘HH HH‘HH
N =

w
o

0f

‘HH HH‘HH
Ey

a
o

o o©° ;ﬂj:gﬂ:
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Wasserbestimmung nach Karl — Fischer:

Prinzip: 2 H,O + SO, + I, = H,SO4 + 2HI
bzw. H,0 + SO, + I, = SO;3 + 2HI

In wasserfreiem Medium, z.B. Methanol (Trocknen mit Molekularsieb
etc.), SO, als Pyridin — Addukt zugeben:

H 0]
H st
‘ \N+/ \O
H =~ H
H

MaBlosung: z.B.: I, in wasserfreiem CH;0H

Elektrochemische Indikation:

Bei der elektrochemischen Indikation wird eine
Ganz kleine Spannung angelegt: U < 100 mV

(dort noch keine elektrochemische Zersetzung)
I"und H* bauen eine EMK auf, die der duBeren

Polarisation entgegengesetzt ist. Die Elektroden

werden polarisiert. roL
Sobald der erste Uberschuss an I, auftritt wird ein rooe
innerer Kurzschluss verursacht, es tritt eine De — .
polarisierung durch I, ein und die Polarisierung A |
an der Jod — und — an der Wasserstoffelektrode -

wird aufgehoben. Lo

Ein Stromfluss ist dennoch moglich. =

I
[ 2T i £

L

Dieses Verfahren wird Dead — Stop — Verfahren genannt.

A
I

Agq

» Verbrauch an I, Lsg.
Am Aquivalenzpunkt wird dabei ein Ausschlag am Amperemeter deutlich.

Die Entfernung des I" erfolgt mit dem Pyridin (Pyridiniumkation). Es wird so aus dem
Gleichgewicht entfernt.
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Bromatometrie

BrO; +6e +8H" =2 Br + 3 H,O

KBrOj; als Urtitersubstanz

c(é KMnO, jz O,lmTOZ Aquivalentteilchen: /6 KBrO;

01 1678 107 _ 5 78338

[ mol [
Bromat ist eine schone, stabile MaBlosung mit nicht besonders grof,em
Anwendungsbereich.

Bestimmung von As(III) und Sb(III)
3 AsO;” + BrO; 2 3 AsO,” + Br~
As™ +BrO; + 9 H,0 > 3 AsOs” +Br + 18 H"
6 H" + BrO;™ + Br © Br; + 3 H,O (Komproportionierung)
O)iidierende Substanz,
starkes Bleichmittel auf organische Farbstoffe durch oxidative

Zerstorung, Als Indikator daher Methylorange geeignet.

Fallungstitrationen:

Ag" + CI' > AgCl
z.B. mit NaCl mit gegebener Konzentration

Problematisch: Endpunktsbestimmung und deren Indikation

A
pPAg

Anfangskonzentration:

c(agh) =107 1

Verbrauch

>
0% 50% 100%

0% [90% [99% [99,9%
c(Agh [107" 107 [107 [107*
pAg 1 2 3 4
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Am Aquivalenzpunkt (genau so viel CI” zugesetzt, wie Ag" enthalten war) gilt:

( ) \/— 1070 = Osmol

Nach dem Aquivalenzpunkt gilt:

b))

Aq — Punkt

= |K, *410° =10" = pAg=38
Agl

Diese Titration als historisch anzusehen, Gay — Lussac hatte 1830 fiir die Pariser
Miinzanstalt diese Titration entwickelt, als empirische MaBlosung diente dabei
damals eine Losung, deren Menge 1 Liter 5 g Silber entsprachen. Er benutzte als
Indikation folgende Klarpunkttitration:

Vor dem Aquivalenzpunkt:

@

Anfang: Ag", es wird titriert mit CI” (Unterschuss), I///’] %

Adsorptionsschicht: [(AgCl),, Ag* 1™ triibbe
Nach dem Aquivalenzpunkt: ® ®

CI - Uberschuss,

Adsorptionsschicht: [(AgCl), Ag*,]™ @
Am Aquivalenzpunkt: r\\\] triitbe

Weder CI” - Uberschuss, noch Ag* - Uberschuss, O<—> @)
keine wesentliche Adsorption [(AgCl)y]**
isoelektrischer Punkt, Klarpunkt

= M

©<:x:>@
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Chlorid — Bestimmung mit einer Ag" — MaRlésung

| Chloridbestimmung nach Fajans |

Indikator: Fluorescin [oder Eusin]

2-(3-oxido-6-0x0-4,6-dihydro-1H-xanthen-9-yl)benzoate

Vor dem Aquivalenzpunkt:

CI' (Uberschuss) und Ag* (Unterschuss)
liegen als Konglomerate folgender ungefihrer e
Zusammensetzung vor: [(AgCl), CI',]™ RS

[(AgCl), CI',]™ <:::> Fluorescin® =» AbstoBung!

Nach dem Aquivalenzpunkt:

CI' (Unterschuss) und Ag* (Uberschuss) liegen als Konglomerate folgender
ungefihrer Zusammensetzung vor: [(AgCl), CI',]™

[((AgCD), Ag™ ™ }::> < # Fluorescin® | =» Anziehung!

Durch die Anziehung kommt es zu einer Wechselwirkung der delokalisierten
Elektronen des Indikatorsystems, die nach bestimmter Wellenldnge absorbieren und
remittieren. Der Farbstoff bekommt nach dem Auftreten des ersten geringen Ag" -
Uberschusses eine Farbinderung: Er verliert seine Fluoreszenz und erscheint rétlich.




© Bjorn Schulz Berlin, 08.04.2002 23:25 S.88/115
more information: http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

‘ Chloridbestimmung nach Mohr ‘

CI' + Ag" 2> AgCl (s) weif
CrO* +2 Ag" > Ag,CrO, (s) braun
K. [Ag:CrO4] = 107" mol’ / 1P

L= m+n/ i{L C(AgCl \/_ _10 mOl =10" - HIIOI
11,7
L(Ag,CrO,) ,/ ,/ 107 _ g mol

Es erfordert das Arbeiten in neutraler Losung:
e aus saurer Losung wiirden Polychromate ausfallen,
6 Cr2072— +6H =4 Cr;00> +2H + 2 H,O = 3 Cr40132‘ + 3 H,0,

\\/O\//
o/\\ // 0

O—Cr=0 O—Cr=—0

e aus alkalischer Losung wiirde A?g(OH) (s) ausfallen.

107" C( Ag+)2 107

AgCl c(ag?)= @)

1.7
Ag,CrO, (Ag )2 = 10

clcro, f

clag ) =clag”) = (10 R

dcro, el )

Am Aquivalenzpunkt gilt:

clag’)=cler)= K, =10 =107 2%

Wie viel Chromat ist in der Losung, damit eine vollstindige Fillung erfolgen
kann?

Es gilt fiir das Loslichkeitsprodukt (,LP*) von Ag ,CrOy:
3
ag” ¥ «clcro,m)=x, =107 ML

13
K -11,7 3 2
L - 10 _ m(zl 1 : _ 10~ mol mol 10_zm_ol
clag’y 10 1> mol 1 1
Facit: CI'- Ionen konnen argentometrisch bestimmt werden. Man muss im neutralen
arbeiten und mogliche Storungen, etwa durch CO;”> beachten.

= lcr0,” )=
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Ist eine Bestimmung von I"— Ionen nach Mohr moglich?

K, (Agl)=10"° m°1

am Aquivalenzpunkt gilt:

clag')=cl)=yK, =107 = 10" 22

Es gilt fiir das LP von Ag,CrOy:

3
11,7 mol
13

c(ag Y «clcro, )=k, =10

K -11,7 3 2
v 10T moll Ty 695964104 ML 20000 M
clagty 10 1> mol? 1 1

Facit: Eine Bestimmung von Jodid nach Mohr ist nicht moglich.
Man muss hier nach Fajans mit Eusin als Indikator titrimetrisch bestimmen.

= lcro,” )=

Rhodanometrie

Kaliumrhodanid, Kaliumthiocyanid, KSCN als MaB16sung
Thiocyanid ist ein Pseudohalogenid, es reagiert dhnlich!

Ahnlich, wie Chlor bimolekular und nicht atomar auftritt, so gibt es doch dquivalente
Formeleinheiten der Pseudohalogenide:

C, -+ (SCN),
C, - (CN),
Clz = AZil’lz

Reaktion: Ag"+SCN™ = AgSCN ()
Indikator einer Fe(IIl) — Losung: Fe(I1T)sulfat
Fe** + 3 SCN™ = Fe(SCN); (|) rot
Dabei ist CI” indirekt bestimmbar = CI” - Bestimmung nach Volhard:
Ag*

Cr
AgCl

Eine definierte iiberschiissige Menge an Ag*— Ionen werden riicktitriert mit
KSCN - MaBlosung.
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Chlorid — Bestimmung nach Liebig (historisch)

Ag'+2CN > {(AgCN) (|) + CN'} > [Ag(CN)]” (aq)

intermediir, schwer 16slich
16slich
Am Aquivalenzpunkt: [Ag(CN),]™ + Ag" = 2 AgCN (s) weif3

Komplexometrie

Bei der Chloridbestimmung nach Liebig tritt ein Komplex auf. Titrimetrische
Bestimmungen mit Komplexbildung werden als komplexometrische
Bestimmungsmethoden, Komplexometrien, seltener auch Chelatometrie
bezeichnet.

Ein Komplex zeichnet sich dadurch aus, dass an einem Zentralatom (~ion)
Liganden angelagert sind.

So binden an Zentralatomen neutrale Liganden (z.B.: NHs; H,O) oder auch Ionen (wie
etwa CN") an.

Beispiele:
Fe’* + 6 CN™ = [Fe(CN)¢]* Fe’* + 2 CN™ = Fe(CN),

Komplex Salz

Komplexe zeichnen sich ferner dadurch aus, dass mehr lonen um das Zentralatom
vorhanden sind, als es der Wertigkeit entsprechen wiirde. Daher ist die Ladung von
Komplexen + oder —.

Als Koordinationszahl bezeichnet man die Zahl der umgelagerten Liganden.
Eine Abkiirzung KZ ist nicht mehr zeitgemil, vielmehr wird sich die Abkiirzung C.N.
fiir ,,Coordination Number” durchsetzen.

Ammoniak ist ein guter Komplexbildner:

H Die Anzahl der freien d — Orbitale oder
° <> |N/—H Bindungsstellen im Allgemeinen sowie

\ der Radius des Zentralatoms bedingen die

H Koordinationszahl.

bei Ubergangsmetallen freie d — Orbitale

H
Ammoniak ist ein einzihniger Ligand. Cu?* + 4|l\f—H > [Cu(NHa)a]*
Es wird jeweils eine koordinative }-I

Bindung besetzt.

Es gibt aber auch mehrzihnige Liganden, die verschiedene Vorteile bei
titrimetrischen Bestimmungen haben.
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H
Ethylen-diamin ist ein Beispiel dafiir. \N\H
Es ist ein zweizdhniger H H
Chelatkomplex.
Moy H H
Chelatkomplexe besetzen mehrere H
koordinative Bindungen an den . .
2-aminoethylamine
Zantralatomen.
lat. chela = Krebszange @
H
H / H
N
N H
¥oy
Mg
X H
A
H H
H

Nomenklatur von Komplexen

Formel: [--]*'° [Fe(X")n (H20)m]™
ionische Liganden neutrale Liganden

Bezeichnungen:

Ionische Liganden  Ionische Liganden enthalten die Endung —o, z.B. sulfato, nitro,...

CI" - chloro-
OH - hydroxo-
S* > thio-
CN™ = cyano-

Neutrale Ligenanden:
H,O - aquo-
NH; -2 ammin-
CO - carbonyl-

Liganden in alphabethischer Reihenfolge:

[Cu(NH3)4]2Jr Kupfertetramminkomplex = Tetramminkupfer(II)
[Ag(NH3),]" Silberdiamminkomplex = Diamminsilber(II)
[Fe(CN)6]4_ Hexacyanoferrat(II)

Na[Al(OH)4] Natrium-tetra-hydroxo-aluminat(III)



© ijrn Schulz Rerlin, 08.04.2002 23:25 S.92/115
more information: http://members.surfeu.de/home/bjoernschulz/index.htm

Problem einzihniger Liganden:

Einzédhnige Liganden werden stufenweise an das Zentralteilchen angelagert.

Dadurch gibt es mehrere Stufen, die aber eng beieinander liegen, so dass die einzelnen
Stufen nicht separat titriert werden konnen.

Bei Titrationen mehrbasiger Siuren (z.B. ApK > 4 ) sind dagegen die einzelnen

Stufen titrierbar.

Damit ist eine maf3analytische komplexometrische Bestimmung von Kupfer schwierig.
A Bei dem schwachblauen

Kupfertetraaquokomplex wird der etwas

schwichere Ligand Wasser durch den etwas

starkeren Liganden Ammoniak stufenweise

ersetzt.

pH B

[Cu(H,0)4]** Kupfertetraaquokomplex
schwachblau

7 >

Titrationsgrad

[Cu(H,0)4]1*" + NH; = [Cu(H,0)5(NH3)]** + H,0
[Cu(H,0)3(NH;)]* + NH; = [Cu(H,0)>(NH3),]** + H,0
[Cu(H,0)2(NH;),]* + NH; = [Cu(H,0)(NH3);]*" + H,0
[Cu(H,0)(NH3)5]* + NH; = [Cu(NH;3)4]*" + H,O

A

pMe

) . ?
7 >

Titrationsgrad

Das heiB3t, dass NH3 nicht geeignet ist fiir die komplexometrische Titration von
Kupfer.

Man braucht also hier einen Liganden, der alle Zdhne auf einmal besetzt, man
bekommt so einen definierten Umschlagpunkt.

Trieethylentetrammin ist ein geeigneter vierzdhniger Komplex zur
komplexometrischen Bestimmung von Kupfer.

Auch Triethylentetrammin wird wegen seiner Mehrzihnigkeit als Chelatkomplex
bezeichnet.
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Trieethylentetrammin
H
H H
H H N _H
H/ N H H
N
H H

N-{2-[(2-aminoethyl)amino]ethyl}ethane-1,2-diamine

NH NH, + [Cu(H20)4*" HN/\/\'NH
H N/\/ \/\NH/\/ 2 > Ve 2+
2 -4 H0 < N

NH, N
2 H2
Ho H,
H
H
L g}‘ H
H *cu™™H
) :
\ H H
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Titrationen mit EDTA

EDTA, das ist Ethylendiamin-tetraessigsdure, ist ein beliebter Komplexbildner und
geeignet fiir verschiedene Titrationen. EDTA kann auch nach Charlot in seiner
Schnellanalyse verwendet werden, hier dient es als Maskierungsmittel fiir storende
Kationen und man kann damit aufwendige Trennungen umgehen. Das ist ein
gutklingendes Konzept, das jedoch in der Praxis sowie Ausbildung der Chemiker
leider selten zum Ausprobieren angeboten wird.

EDTA ist schwerloslich in Wasser. Als Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle ist
EDTA ein Chelatkomplexbildner, und kann direkt als MaB16sung Titriplex® oder
Komplexon® vom Markt bezogen werden.

Es beseitigt die Harte von Wasser durch Binden der Magnesium- und Kalziumionen
und bildet mit vielen auch radioaktiven Schwermetallen Chelatkomplexe.

In der Medizin wird es zur Reinigung von Arterienwinden und ihren Ablagerungen
angewandt, da es auch hier die Kalziumionen zu binden vermag.

Als Komplexone, d.s. Wasserenthérter, ist EDTA umweltbedenklich.

H
-0 H

H—-H o H
H H o)
b o

H ; H H
H HNTTN
H o O~
H EDTA H
© 0]

[{2-[bis(carboxymethyl)amino]ethyl}(carboxymethyl)amino]acetic acid

Molecular Formula =C,,H N, O,

Formula Weight = 292.243
Composition = C(41.10%) H(5.52%) N(9.59%) 0(43.80%)
Molar Refractivity = 62.07 £0.3 cm®
Molar Volume =186.6 £ 3.0 cm®
Parachor =568.5+4.0cm®
Index of Refraction =1.579 £ 0.02
Surface Tension = 86.1 £ 3.0 dyne/cm
Density = 1.566 + 0.06 g/cm®
Dielectric Constant = Not available
Polarizability =24.60 £ 0.5 10%cm?
Monoisotopic Mass = 292.090668 Da
Nominal Mass =292 Da

Average Mass = 292.245871 Da

Reaktion: Me®* + YV > [MeY]2_ Y* z.B. als losliches Natriumsalz
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Die Komplexbildungskonstante / Stabilitiitskonstante Ky des EDTA:

»
Me™ + Y > [MeY[™ C(I,XICY )4 =K,
c(Me )- c(Y )

Werte Kg:
fir Agt 10" rel. groB

Ba™ 10™* rel. groB

Hg** 10*"® extrem groB

Fe** 10! extrem groB
Beispiel: komplexometrische Bestimmung einer Ca** Konz. iiber CaCOj; und in

Gegenwart von EDTA

Ki(CaCOs) = 8 « 10~ moP/P L=+80-10" ~9.107 mTOl

c(Ca®) =0,1 mol/l Ca** +Y* > [CaY]* Kg=10"

c(Ca*) = (YY)

c(CaYZ‘) B b 107! ) s
C(Ca2+ )'c(Y4_)_KB =107 = C(Ca2+)2 :>C(C3' )_ vIO™" =10 ™

Abhéngigkeit der Bildungskonstanten der Metall - EDTA — Komplexe vom
pH - Wert

Metall - EDTA — Komplexe sind pH — abhiéngig.

EDTA, Ethylendiamin-tetraessigsdure, H4Y als verkiirzte Formel, hat nun die
Eigenschaft, eine vierbasige Carbonsidure zu sein, sie dissoziiert also in vier Stufen.
Dabei liegen folgende Dissoziationsgleichgewichte mit entsprechenden pKs— Werten

VOr:

H,Y" = H;Y"+HY  pK; =20
H;Y" = H, Y +H'  pK,=276
H,Y*Y = HY* +H' pKs; = 6,16
HY" = Y"+H' pKy = 10,26

PK e = 3, PK =2118

In Losungen sind diese Dissoziationsstufen in wechselnden Konzentrationen
vorhanden, je nach pH — Wert.

Schwarzenbach definiert eine scheinbare Komplexbildungskonstante:
K = c(MeY 27) _K
P eMe* )yt ) TF
c(Y’*) ist dabei die Konzentration aller nicht gebundenen EDTA — Formen.

Es gilt: ¢(Y’*) = (YY) + c(HY" ) + c(H, YY) + c(HsYY ) + c(Hs Y )
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iy ) i el

K4
ofit, v+ )= ) clltY) i ecly)
K, K, K,
(v ) )it Y™) i) clyt)
' K, K, K, K,
c(H,Y")= el )eclbry”) _ el ) e ey
K, K, K, KK,

Es gilt: ¢(Y’'") = (YY) + c(HY" ) + c(Hoa Y ) + c(H3Y ) + c(HyYF)
Daraus folgt:

(YY) =cly* )+ o) C(Y4‘)+ cH ). c(Y4‘)+ ) - C(Y4—)+ ) ey )

by )ecly) [l b F ) )
K, K, K, K,-K,-K, K,-K,-K,-K,

c(H+)+ C(H+)2+ c(HJr)3 N c(HJr)4

K, K, K, K,-K,-K, K,-K,-K, K,

Es gilt: oy ={

Daraus folgt: c(Y'47 )= C(Y4’ ) Oy

Fiir die scheinbare Bildungskonstante ergibt sich demnach:
oo cMey”) _ cMey™) o _Ks
? c(Me2+ )- c(Y'47) cMe* )ec(Y* ) 0, ooy

1gK', =1gK; —Iga,,

lga,; und pH sind anndhernd logarithmisch miteinander verkniipft (,S CHWARZENBACH
— Kurve®). Man sieht, dass mit steigendem pH Wert (c(H™) steigt an) lga,, abnimmt.
Ab pH =12 wird Iga,, = 0 daher wird a, = 1. = K'; = K, Daraus folgt fiir die
praktische Durchfiihrung von komplexometrischen Titrationen, dass moglichst ein
hoher pH — Wert (alkalisches Milieu) einzuhalten ist.

Facit: Die scheinbare Bildungskonstante nimmt mit steigendem pH ab. Bei pH = 12
entspricht sie der tatsidchlichen Bildungskonstante. Im Alkalischen wird der EDTA —
Komplex daher stabiler.

Man muss beachten, dass die Bildungskonstante Kg der Formel 1gK', =1gK ; —Iga,,

ein Wert ist, der charakteristisch fiir ein bestimmtes Metall ist.
Daher bilden sich die Komplexe der Metalle nur bei definierten pH — Werten.

Charakteristischer
Wert fiir das Metall

1gK', =|lgK 4 —lga,

>
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Die ,,SCHWARZENBACH — Kurve‘

Schwarzenbach - Kurve —0,13373924701g o,
y = f(x)=pH =11,2095935505-¢
x = lgay y =pH
17,3 1 2¢
13,4 2 RS
10,5 3 10 \\
83 4 NEIN
54 5 o N
4,7 6 a7 >
3,3 7 Ny
2,2 8 6 X
1,3 9 5 *
0,8 10 4 *
02 1 5 T~
0 12 \ ~ .
\\\1
y = 11,2095935505e-0,1337392470x ! v
y =11,21e-0,1337x 0 ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
lga,
Wie grof} die scheinbare Bildungskonstante bei gegebener
Ausgangskonzentration c, sein muss
Anfangskonzentration CA(M62+) = 0,01 mol/l
o o clMey) e, M) 001
T e(Me™ ) oy ) C(M62+)2 ’ c(Me“)z
aus Cenge(Me>") = 107> mol/l
-2
folgt K'y = 001 _ 10710 =10°.
(1()*5)2 10
Dass heif3t, dass fiir unser K’g bei CA(MCZ+) = 0,01 mol/l folgendes gelten muss:
K'; 2> 10®

Was uns das bringt
Nun ja, iiber 1gK'; = K ;1g —1ga,, sind wird nun in der Lage fiir unseren Fall mit

dieser Anfangskonzentration den notwendigen Iga,, - Wert berechnen zu konnen. Und

damit ist uns dann bekannt, welchen genauen pH — Wert fiir die komplexometrische
Titration von bestimmten Schwermetallen wir einhalten miissen.

Anfangskonzentration CA(M62+) =0,1 mol/l

K'p= CrsMe™) 01 10" ~10°

o (e o) 107

Facit: Bei einer Ausgangskonzentration der c, = 0,1 mol/l der Titrationspartner muss
1gK'; = 7| gelten.

Bei einer Ausgangskonzentration der cy = 0,01 mol/l der Titrationspartner
ergibt sich ein Minimalwert von 8, daher ist [Ig K'; = 8| zu beachten.
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Anwendungsbeispiele

(A)

Bei einer komplexometrischen Titration wird [CaY]z_ titriert. Die
Anfangskonzentration cu betrug cy =c Anfang(Caz+) =0,01 mol/l

Dass hei3t, dass pK’s mindestens 8 sein muss.

Wir berechnen nun:
lga, =logK, —logK',

=10,7-8=2,7
~0,13373924701ga
pH =11,2095935505 - ¢ H
=7812

Das heiB3t, dass wir einen pH — Wert von 7,8 zu wihlen haben.

Ein schneller Blick auf die Schwarzenbach — Kurve wiirde auch ausreichen, um diesen
pH — Wert aus dem Diagramm heraus abzuschitzen.

(B)
Frage: ,Kann man Mangan(Il) mit ¢ 4 = 0,01 mol/l bei einem pH von 6 titrieren?*
Kg = 1037

lga, =logK, —logK',
=13,79-4,65=9,14

~0,13373924701ga
pH =11,2095935505 - ¢ H

9,14 iiberschreitet den notwendigen Wert pK’g von 8 (9,14 > 8), daher ist mit dem

pH — Wert von 6 mit einem guten quantitativen Ergebnis der Komplexbildung mit
Mangan(Il) zu erwarten.
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Einfliisse auf Stabilititskonstanten Kz (alleemein)

1. Temperatur
Kg nimmt mit steigender Temperatur ab (bemerkbar: T > 50°C)
2. Neutralsalze
Mit steigender Ionenstirke nehmen die Aktivitidten ab, daraus folgt: Kg
wird abgesenkt, der Komplex weniger stabil.
3. Losungsmittel
Aquakomplexe in Alkohol 0.4. weniger stabil
4. pH — Wert der Losung (v.s.)

Endpunktsbestimmung bei komplexometrischen Bestimmungen

1. pH - Indikatoren (unwichtig),
Prinzip: Me** + H,Y* 2 [MeY]* + 2H"  Lsg. wird langsam sauer!

2. Farbindikatoren
Farbstoffe, die ebenfalls farbige Metallkomplexe bilden.

z.B.: Indikator — Puffertabletten, NH4;Cl + ,,Erio T“(s.u.) Ammoniumchlorid
dient dabei als ein Puffer.

NHs / NH,CI Puffer
pH=107"

NH3
Me2+

X :=Rest von ,Erio T

H;X pH<6 H>X; rot
7<pH<11 XX* blau (gilt bes. im Bereich pH 10 — 11)
pH >12 X*~ gelborange

weitere Moglichkeit: Me** + HX* = MeX + H*
\: weinrot
[MeY]* € EDTA

Man muss genau die Einhaltung der angegebenen Mischverhiltnisse beachten,
z.B.:1 Teil Erio T auf 100 Tle NaCl, oder man nimmt ,Erio T*“‘Puffertabletten, welche
schon entsprechend prépariert sind.
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Titrationsarten in der Komplexometrie

1. Direkte Titration
Mg**, Zn**, Cd**, Ir’*, Ca**, Zn**, Ce®* mit ,Erio T“bei geeigneten pH — Werten

Auffiillen mit
H,0, gut
Durchschiitteln,

100 ml

-
A

+0,025 ml
In 2042
+
2
So 2 )
TN g —_
= g .S £
< 9a =
S = «
< S.2
o> .
QE) £k Zugabe von Erio T,
(] .
< — £ Spatelspitze NH4Cl,
E2Z 2 NH
=0 = 3
me 8

J

Titrieren mit
geeigneter

MaB16sung
AV =V, -

Vg
Mit dem stochiometrischen
Faktor den vorhandenen <:|

Gehalt berechnen

2. Riicktitration
Falls:
e fiir das zu bestimmende Ion kein direkt ansprechender Indikator existiert /
geeignet ist,
e das lon bei erforderlichem pH bereits (stabile) Hydroxide bildet.

Man gibt dabei einen definierten Uberschuss an EDTA — MaBl6sung hinzu, der
Uberschuss wird dann (riick)titriert mit Metallsalz-MaB16sungen.

3. Substitutions- oder Verdringungstitrationen

[MgY]*+ Me** = [MeY]* + Mg**
weniger stabil stabiler

Bedingung dieser Verdringung: Komplex mit Metall 2 (hier: Me) darf nicht
stabiler sein. Zugabe eines definierten Uberschusses an [MgY]z_ - MaBl6sung (z.B.
als KQ[MgY]2_), dann normale Titration des entstandenen Mg2+ (siehe 1.).
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4. Indirekte Titrationen
F — Bestimmung

F~ wird mit Ca* als CaF, (s) gefillt.

Dabei gibt man zu der zu untersuchenden Substanz einen definierten Uberschuss
an Ca”* - MaBlosung. Dann erfolgt eine Titration des restlichen Ca** mit EDTA —
MaBlosung.

Kalium — Bestimmung, Mikromethode
Reaktion: 2 K+ Na3[Co(NO,)s] (aq) = KoNa[Co(NO,)s] + 2 Na*

Wir sehen, dass in diesem Komplex NO,™ als Ligand auftaucht. Daher stort in der
zu untersuchenden Substanz moglicherweise vorhandenes Nitrit. Dieses muss man
ggf. durch Harnstoff oder vorzugsweise mit Amidosulfonsiure vertreiben. Dieses
Verhalten ist dhnlich dem qualitativen Nachweis von Nitrat neben Nitrit, bei dem
das Nitrit, das auf die Reagenzien Lunges A und B ohne Zn — Pulver anspringt
(roter Azofarbstoff), durch Amidosulfonsiure entfernt werden kann, dann kann
man noch durch Zugabe von Lunges A und B und Zn — Pulver auch noch Nitrat
nachweisen.

Der Niederschlag wird abzentrifugiert und mit HCI und Harnstoff zersetzt. In der
Losung sind dann u.a. Na*, K" und Co*, wobei Cobalt dann durch ein geeignetes
mafanalytisches Verfahren bestimmt werden kann.
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Wasserhirte

In unserem Trinkwasser sind u.a. in Losung:
Ca®*, Mg** als CI', SO,~, HCO;™.

Die Gesamthiirte definiert sich als die Summe der Hirte aus Ca®* und Mg?*.

Den hohere Bestandteil bildet Ca mit: 70 — 85% Ca,
den geringeren Bestandteil bildet Mg mit: 15 — 30% Mg.

Man unterscheidet die Kalkhirte (Ca) und die Magnesiumhiirte (Mg).

Die Carbonathirte (KH), frither auch ,femporire Hirte* genannt, kann durch
Kochen entfernt werden:
Ca(HCO3);, —2— CaCO; (s) + H,0 + CO» (g)

, Kesselstein “

Friiher gab es eine Angabe der Hérte in dem Hértegrad, z.B. den deutschen Hértegrad
mit der Einheit °d, °dH.

Es gilt: 1°d = 10,00 mg CaO

= 7,18 mg MgO
Daneben gab es freilich auch andere Hérten, z.B. franzosische Hérte und dergleichen.

|
Heute erfolgt die Angabe in mmol / I, bzw. in m_(;'
m

°d mmol/l
weiches Wasser |<7 <1,3
Mittel 7-14 [1,3-2,5
Hart 14-21(2,5-3,8
sehr hart >21 > 3.8

Bestimmung der Gesamthiirte:

Titration bei pH = 10,3 — 10,5 mit HY™ (Dinatriumsalz des EDTA) gegen ,Erio T*
Umschlag rot = blau

Bestimmung der Kalkhiirte:

Titration bei pH > 13 mit H, Y™ gegen Calconcarbonsiure
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Indikatoren

Séure - Base - Indikatoren

Sdure - Base - Indikatoren sind organische Farbstoffe. Die Farb&nderung erfolgt dabei
durch Protonierung, bzw. Deprotonierung.

Sie selbst kénnen als schwache Bronstedt - S&uren, bzw. - Basen aufgefasst werden:

a) Azofarbstoffe: z.B.: Methylorange
H3C o
N N Q L2892
O D0~ =
/ AN | . . T o>220=
HsC N S—O 4+ H 2EEE=¢<
| @ QE’ s 3
0 gelb 252243
alkalisch P
benzoid @
)
HyC =
\
N —N o
/ \ ” . rot, sauer
H3C NH =0  c¢hinoid
|| (Verschiebung in den
0 langerwelligen Bereich der
b) Sulfonphthaleine z.B.: Phenolrot Lichtabsorption)

O—H

O|

rotviolett,
farblos pH > 8,4

HO o )
O_ O O S/ : HO O-
X ~
O + HO

weitere Beispiele: Bromkresolgriin, Bromkresolpurpur, Bromphenolblau,
Bromthymolblau, Kresolrot, Naphtolbenzein, Phenolrot,
Thymolblau, ...

//
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Séaure - Base - Indikatoren

c) Phthaleine: z.B.: Phenolphthalein

OH

- HO'|| +HO

O O O_

OH
HO

weiteres Beispiel: Thymolphthalein
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Redox - Indikatoren

Als Redoxindikatoren gelten meist organische Farbstoffe, die durch Oxidation, bzw.
Reduktion ihre Farbe verédndern. Ist die Redoxtitration so ausgerichtet, dass bei der
eigentlichen Reaktion eine Farbdnderung auftritt, ist kein Redoxindikator notwendig
(Manganometrie, lodometrie etc.).

Ferroin, Tris(ortho-phenanthrolin)-eisen, Fe(o-phen),

rot blau
I:Fe(o-phen);|2+ |:Fe(o—phen)3 Yroe
E, o= 1,14V

Diphenylamin
@ + @NH wegen einer besseren
Léslichkeit wird verwendet:

4-anilinobenzenesulfonate

HooHoH
H N H
/O
H HH Si -
g o
H H Na"
Diphenylbenzidin

irreversibel | -2 H* -2 ¢~

farblos
4+2H 32e7||-2H" -2¢

reversibel E,,=0,76V

blau-violett

@
il
ateld
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Metall - Indikatoren

Metall - Indikatoren bilden als organische Farbstoffe mit Metallionen
Chelatkomplexe, wobei sie ihre Farbe dndern.
Sie dienen der Indikation bei komplexometrischen Titrationen.

z.B.: Eriochromschwarz T "Erio T"
O—S—0 H (|j|
HO H N
o) ~o
H2Q
N \
AN HO. \ ©
N N X H
Q H,0-—~Fe
\\ F 2+ | N H
O'/S\\ + re = O //
5 bei pH = 10,6 H N
+ H
H H
N+
o~ Do
H H
H
blau (1) weinrot (2)

Dieser Indikator wird dabei als Mischindikator eingesetzt,

i.e. es wird ein zweiter Indikator, hier Methylorange zugesetzt, dabei beizeichnet
man den Mischindikator als Eriochromschwarz - T - Mischindikator. Dadurch
wird ein besserer Farbumschlag erziehlt, (1) wird dabei mit Methylorange grtin,
(2) wird dann rot.

Andere Beispiele sind:
+Calcon
+Calcein
* Methylthymolblau
« Xylenyorange
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Metall - Indikatoren |l

Calconcarbonséure
bei der Bestimmung HO—
der Klalkharte,
komplexometrisch
tUber EDTA

3-hydroxy-4-[( E)-(2-hydroxy-4-sulfo-1- naphthyl diazenyl]-2-naphthoic acid

4- Pyrldylazo) resorcin

(2
(IIP )
besonders geeignet
fiir Pb?*

-[(E)-pyridin-2-yldiazenyl]benzene-1,3-diol

1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol
("PAN")
gut geeignet fir Cd,
Cu, Zn

-[(E)-pyridin-2- yIdlazenyI] -2-naphthol

Murexid

NH,-Salz der
Purpursaure

NH,
0 o
: N

Chelatkomplexe zu komplexometrischen
Bestimmungen werden mit: Ca (rot), Ni HIN " NH
(gelb), Co (gelb), Cu (orange) und )\ /g
Seltenerdenmetallen gebildet. 0 N 00 N 0

H H

Es ist (Unterschied zu "Erio T") gleichzeitig
ein pH - Indikator.

2,6-dioxo-5-[(2,4,6-trioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-ylidene)amino]hexahydropyrimidin-4-olate

pH Farbe
<1 gelb

2 -9 rotviolett
9 -11 violett

> 11 Dblauviolett
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Weitere Interessante Versuche

Bestimmung des Gehaltes an Orthophosphorsiure (E 338) in Coca Cola
Getrinken.

Coca Cola gibt es, seitdem ein amerikanischer Drogist namens John Styth Pemperton
am 8. Mai 1886 dieses Rezept zufillig gefunden hat, wobei er auf der Suche nach
einem Heilmittel gewesen ist.

Seitdem gibt es heftige Geriichte um das Getrink, man behaupte, dass sich Fleisch in
Cola auflosen wiirde und daher auch die Magenwand auflose. Allerdings ist sogar in
Mineralwasser ein dhnlicher Effekt zu beobachten. Im sauren Milieu wird nidmlich
dem organischen Material Stickstoff entzogen, es kommt zu einer Zersetzung.

Cola enthilt ferner als Geschmacksstoff die Orthophosphorsédure. Diese stand und
steht in dem Verdacht, bei Kindern das hyperkinetische Syndrom auszulosen, was aber
bisher nicht wissenschaftlich geklart werden konnte. Man muss ergénzen, dass
anorganische Phosphorsduren und Phosphate auch in natiirlichen Lebensmitteln ,wie
z.B. Eiern, Kise, Niissen und Milch vorhanden sind, der Korper benotigt sogar
Phosphat, Phosphatmangel wiirde zu Knochenbildungsstérungen fiihren. Cola besteht
zu 99% aus Zucker und Wasser, dabei resorbiert der Zucker (ca. 11%) ziemlich
schnell und ist der ,Muntermacher“in der Cola, der Koffeingehalt in der Cola ist
verhiltnismifBig gering, so enthélt Kaffe die drei- bis vierfache Menge an Koffein.

Man nimmt als Probelosung 150 ml Cola, bei welcher durch sténdiges Rithren mit
einem Magnetriihrer alles Carbonat vertrieben, das als CO, entweicht, wird, die
Probelosung sollte dann moglichst carbonatfrei sein. Man entnimmt einen Teil von
100 ml mit einer Vollpipette und titriert mit 0,1 molarer NaOH (4,0 g auf 1 1 Wasser),
der Verbrauch wird mit einer pH — Elektrode registriert und das Ergebnis EDV —
milig ausgewertet.

Der erste Aquivalenzpunkt (Phosphorsiure ist dreibasig) liegt bei ca. pH 4,1 — 4,5. Der
zweite und dritte Aquivalenzpunkt liegt wegen Pufferung weitverschoben, der dritte
gar bei ca. pH = 12, diese sind daher fiir die Berechnung nicht geeignet.

In Cola Light ist zusétzlich noch Zitronensédure enthalten, so dass hier selbst der erste
Aquivalenzpunkt nicht mehr genau feststellbar ist.

1 mol NaOH — Verbrauch 2 1 mol NaH,POy, (1. Aquivalenzpunkt)
Verbrauch (Literatur) = 4,9 ml

H3PO4 + NaOH > HzO + NaH2PO4

c:£:>n:c-V
\Y

n = 0,0049] - o,1mT°1 = 0,00049mol = 0.49mmol

M(H;PO,4) =98 g / mol

M="om=n-M m=0,0049mol 985 =0,048g
n mol

Man sieht also, dass der Gehalt an Phosphorsiure duflerst gering ist.
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Bestimmung des Silbergehaltes in Miinzen — Von der Kupellenprobe hin zur
Nassen Probe

a)

b)

die Kupellenprobe

Die Kupellenprobe (auch Feuerprobe genannt, der Vorgang heisst Kupellieren) ist
ein Verfahren zur Bestimmung desGehaltes von Edelmetallen in Legierungen,
Miinzen usw. gewesen.

Man wog dabei ein Stiick der Legierung ab und schmolz das Stiick in einer
Kupelle (eine Kupele ist ein dickwandiger Tiegel mit einer muldenformigen
Vertiefung aus Holz, Knochenasche oder pordsem feuerfesten Stein) unter Zufuhr
von Blei und Luftsauerstoff, bis das Bleioxid alle unedlen Metalle aus der
Legierung herausgelost hat. Diese Schlacke aus unedlen Metallen wurde von der
pordsen Wand der Kupelle aufgesogen, so dass am Ende nur noch das Edelmetall
iibrig blieb.

Der Feingehalt kann aus der Differenz zwischen der abgewogenen Legierung und
dem iibrig gebliebenen Edelmetall errechnet werden.

Ein Teil des Edelmetalls (ca. 0,4%) wandert in die Poren der Kupelle und miisste
nachtréglich bei der Berechnung berticksichtigt werden. Dadurch ist dieses
Verfahren rel. ungenau. Der Verlust wurde dann mit der Nassen Probe
herausgefunden, man bezeichnet den Verlust dadurch als Kupellenraub.

die Nasse Probe

Die Nasse Probe 16ste wegen ihrer groBeren Genauigkeit die Kupellenprobe ab, sie
ist ein maBanalytisches Verfahren, also eine titrimetrische Bestimmungsmethode,
zur genauen Bestimmung des Feinsilbergehaltes in Miinzen und Legierungen.
Dabei macht man einen sauren Aufschluss der Legierung mit Salpeterséure.

Die Probelosung aus ,salpetersaurem Silber*(Silbernitrat) wird mit der
MaBl6sung Natriumchlorid titriert (siehe oben).

Die Titration sei beendet gewesen, wenn kein Silberchlorid (weiBer Niederschlag)
mehr ausfallt.

Aus dem verbrauchten Volumen an NaCl — MaBlosung kann dann der Gehalt an
Silber berechnet werden.

Diese Bestimmungsmethode soll bereits um 1400 aus Arabien nach Europa
gelangt sein. Im 16. Jahrhundert sei sie dann aber wieder in Vergessenheit geraten
sein. Gay — Lussac erfand diese Methode wieder im Jahre 1830 und kann als einer
der Pioniere der MaB3analyse angesehen werden.
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Ubersicht und Zusammenfassung

Die MaBlanalyse, auch Titrimetrie genannt, ist neben der Gravimetrie und
instrumentellen Methoden eine besondere quantitative chemische
Bestimmungsmethode.

Dabei liegt ein recht einfaches Prinzip der Titrimetrie zugrunde: Mann misst das
Volumen einer speziellen Reagenzlosung von definierter Konzentration, welche als
MaBlosung bezeichnet wird, die zu der zu analysierenden Probelosung mit einer
Biirette oder dergleichen zugegeben wird. Das Ende der Reaktion zeigt der Aquivalenz
punkt an.

Der Aquivalenzpunkt ist dabei der Punkt, an dem bei Zugabe einer geringen Menge
an H* oder OH -Ionen etc. des Reagenzmittels die groBte relative Anderung an
Konzentration aus H" oder OH -Ionen etc. der Probe verursacht wird.

Man unterscheidet folgende Titrationsarten:

- Neutralisationstitration

- Redoxtitration

- Fillungstitration

- Komplexbildungstitration (Komplexometrie oder Chelatometrie genannt)

Folgende wichtige Bedingungen miissen fiir Titrationen gegeben sein:

- schnelle, eindeutige und quantitative Reaktion

- definierte Reagenzlosung von moglichst bestdndiger Konzentration

- deutlich erkennbarer Endpunkt der Titration, der nahe oder identisch dem
Aquivalenzpunkt liegt

Folgende Unterteilungen nach Methoden werden vorgenommen:

- direkte Titration (direkte Reaktion zwischen Probe- und Reagenzlosung)
o eigentliche direkte Titration (vorgelegte Probelosung mit geeigneter
Reagenzlosung titriert)
o inverse Titration (abgemessenes Volumen der Reagenzlosung wird mit
Probelosung titriert)

- indirekte Titration

o Riicktitration (Man gibt zu der Probelosung einen definierten Uberschuss
an Reagenzlosung, der dann mit einer geeigneten zweiten Reagenzlosung
riicktitriert wird. Aus der Differenz wird der urspriingliche vorgelegte
Gehalt der Probelosung berechnet)

o Indirekte Titration (die zu bestimmende Probesubstanz wird vor der
eigentlichen Titration chemisch geeignet und quantitativ in eine definierte
Verbindung umgesetzt, die dann besser titrimetrisch bestimmt werden
kann)

o Substitutionstitration (ein zugesetztes Reagenz reagiert mit der
Probelosung unter Freisetzung eines Reaktionsproduktes, welches direkt
titriert wird)
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Bei Titrationen werden meistens folgende Volumenmessgerite herangezogen:
- Messkolben

- Messpipetten / Vollpipetten / Pipetten

- Messzylinder

- Biiretten (mit / ohne Schellbachstreifen, Mikrobiiretten, Titratoren etc.)

Die Gerite sind je nach Gebrauch aus Glas oder Kunststoff.

Die Markierungen / Graduierungen sind aus Email- oder Diffusionsfarben, die
chemisch resistent sind und dauerhaft mit der Glasoberfldche verbunden sind. Sie sind
genau justiert und miissen nicht kalibriert werden.

Man unterscheidet:

Auf IN justierte Gerite sind auf Einguss justiert.
Man gief3t ein bestimmtes Volumen in das Gerit / Gefid3, welches dann laut
Anzeige in ihm enthalten ist. Gie3t man aber die Fliissigkeit wieder aus, dann
verbleibt ein gewisses Volumen in dem Gefdfl. Man muss also nach genauem
einfiillen in dem Gerit arbeiten, oder definierte Volumen (z.B. den aliquoten
Teil) dem Gefill entnehmen und weiterverwenden. Bei Kolben macht eine IN —
Justierung besonders Sinn.

Auf EX justierte Gerite sind auf Ausguss justiert.
Diese Geriite erlauben eine Entnahme eines definierten Volumens, welches

dann laut Marke genau entnommen worden ist.

Reinigung dieser Glasgeriite

Biiretten werden vor Titrationen mit VE — Wasser (vollentsalzenes Wasser durch
Ionenaustauschern) gespiilt, danach zweimal mit der entsprechenden MaB16sung.

Titrationsablauf / -hinweise

Man stellt den Weithalskolben wéhrend des Titrierens auf eine wei3e Unterlage
(Papier). Man beginnt die Titration nach dem Ablesen des Biirettenstandes
(Nullmarke) und tropft die MaB16sung rasch zu, wihrend der Weithalskolben sténdig
geschwenkt wird. Das einsetzende Ende der Titration erkennt man daran, dass die
umgeschlagene Indikatorfarbe an der Eintropfstelle langsamer verschwindet. Dann
wird langsam Tropfen fiir Tropfen der MaBlosung zugegeben. Man spiilt die
Innenwand des Kolbens vor Beendigung der Titration mit VE — Wasser aus der
Spritzflasche aus. Nach dem erfolgten Umschlag wird der Biirettenstand nach einer
Wartezeit von einer Minute (Nachlauf aus dem entleerten Biirettenteil) abgelesen.

Nach der Titration wird die Biirette gereinigt. Dazu wird der Hahn zerlegt. (Hat man
NaOH als Titriermittel verwendet, konnte sich der ungereinigte Schliff festgefressen
haben.) Der Hahn wird gereinigt und nur wenig gefettet, da die Bohrung sonst
zusetzen konnte. Zum Trocknen sollte keine Pressluft verwendet werden, da bei
Vorhandensein von Olspuren die Fliissigkeit nicht mehr einwandfrei ablaufen konnte.
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Kleine Formelsammlung
Ubersicht Elektrodenpotential — Formeln

Nernst — Gleichung:

o RT a(Ox) Reine Feststoffe a=1
=B+ IF *In a(Red) Reine Fliissigkeit a=1
Reines Losungsmittel a =1

fir Raumtemperatur (25 °C) und Konzentrationen statt Aktivitdten:

c(Ox)
c(red)

0,059
+ °

E=E° log

Inx=1n10 *log x

Fur Metallelektroden

E=E°+ *log c(Me*")

0,059
Z

Fur die Wasserstoff — Elektrode

[E =-0,059 pH|

Fur die Sauerstoffelektrode

E= EO02 —0,059 pH=1,23- 0,059 pH

jeweils in Volt [V]

U-E,

|= E,=E,-E U=RI+E, =RI+E, -E, |U := Klemmenspannung

Strom — Spannungsdiagramm / Zersetzungsspannung

Standard — Redoxpotentiale: positivere - edel
negativere - unedel

Elektromotorische Kraft:EMK = Eqgel — Eunegel

tatsachliche Klemmenspannung einer elektrolytischen Trennung:

U=RI+E;, +Nz, —Eye+nue)=RI+Ez, —Eye+Nz, —Nue

Quantitative Abscheidung unedler Metalle: cc = 10° mol / |

&ezﬂMe + @Iom 0°> Ny, —0,059 +pH

o 035

MeZ*/Me 7

>Ny, —0,059 «pH|, dann Iasst sich unedleres Metall abscheiden
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Schwache Sauren: Starke Sauren
Anfangs — pH: pH= %pKS —%logc(HA) pH =-log ¢ (HA)
: c(HA)
Puffergebiet: H=pK, -1
g pH=pKg Og:(A—,)
Aquivalenzpunkt: pH:7+%pKS +%logc(A_)
z.B.: HAc, organ. Sauren, H.COs etc. HNO3, HCI etc.
Schwache Basen: Starke Basen
Anfangs — pH: pH=14- %pKB + %logc(B) pOH = - log ¢ (BOH)
Puffergebiet: pH=14-pK, —logc(B(—g)) pH = 14 — pOH
C

Aquivalenzpunkt: pH=7 —%pKB —%log (BH")

z.B.: NHs NaOH, KOH

Allgemeine Regel fiir mehrbasige Sauren

1
pK 1 ZE(szvz +szz/3)

Ind
2

Salze

der schwachen Sauren, z.B. NaAc

pH=7 +%sz +%log C(A_)Z 7 +%pKS +%log c(Salz)

der schwachen Basen, z.B.: NH4CI

pH=7 —%pKB +%log C(B_)Z 7 —%pKB —%log c(Salz)

Einwaage des Urtiters fiir die MaBIésung einer best. Aquivalentkonzentration

1

M = Muriter * C(€Q) 'E
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Das Massenwirkungsqgesetz der Indikatorsaure:

(" )oclind™) K. o) c(HInd) c(HInd)

K H=pK, -1
c(HInd) S c‘lnd’j s P pRs 08 c‘lndfj

c(HInd) _ 10
clind”) " 1

Auftreten der basischen Farbe:

HInd 1
Auftreten der sauren Farbe: CT(I%% > E
c\Un
. . HI 1
Auftreten einer Mischfarbe: CT(ITnd; = 1
c\In

Mischfarbe, notw. Bed.:

pH = pKs —log 1 = pKs — 0 = pKs
,2Halbwertstufe des Indikators*:
pH:. = pKs

Umschlagsintervall:

pH = pKs + 1

Kontrastindikator (z.B.: Methylrot + Methylenblau)
Man gibt zu dem Indikator einen Farbstoff dazu, um den Kontrast zu erhéhen.

Mischindikator (z.B.: Methylrot + Bromkresolgriin)
Man mischt dabei zwei Indikatoren zusammen.

Neutralpunki:
c(H") = ¢c(OH)) pH=7 Kw = c(H") *c(OH) = 107"

Aguivalenzpunkt:

Der Punkt der Titration, an dem die Umsetzung der &quivalenten
Mengen von Titrand und Probe erfolgt ist.

Titrierexponent ist der pH — Wert am Aquivalenzpunkt
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Neutralisations — Titration Redox — Titration
oo CH3COOH = CH;COO™ + H* , Fe* = Fe* +e
g ﬁg Sauret Baset §8 %o Redl  OxI
g9 . . 8288 Ce"+e =Ce™
558 H2O + H" = H30 go Ox2 Red2
xga Base2 Saure2
Fe®* + Ce* = Fe®* + Ce*
CH3COOH + H,O = CH3COO™ + H3O* Red1 Ox2 Ox1 Red1
Séure Base2 Base1 Séaure2 Red = reduzierte Form,
Ox = oxidierte Form
A Neutralisationstitrationen A Potentiometrische
pH = E Titrationen
|5
<]
Ay
|
[
Verbrauch 3 Zusammensetzung
> - >
n,*E’+n, *E} . -
E;, = ——————=| Eaq konzentrationsunabhéngig
n,+n,
Vor dem Aquivalenzpunkt gilt: Nach dem Aquivalenzpunkt gilt:
0,059 n,ec 0,059 n,*c,—n,e*c
E=E+ log 2 E=E)+ log ——2 2
n, n,*c,—n,-e°c, n, n, ec,
. n, *E} +n,*E} 0,059
pH — abhangiges System: |[E; = ——————1 - eqepH
n, +n, n,+n,

Berechnung der Gleichgewichtskonstante:

AE=|E, —E,|
logK = AE
0,059

Ende



Björn Schulz
 Ende
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