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Organisation des Fraktikums

Die vorliegende Praktikumsanleitung enth&lt die Beschreibungen
von 30 anorganicsch-~chemischen Versuchen, die im Rahmen ces
Praktikuzms "£Lllgemeine Chemie" durchgefliihrt werden. FUr jeden
Versuch steht ein Praktikumspachmittag zur Verfligung.

Des Praktikum ist kursmdBig organisiert. Es beginnt fliir Stu-
cdenten der Studienrichtung Chemie (Diplom) im November, kurz
nach Anfang dec Wintersemesters. Termin und Ort der Vorbespre-
chung werden in der Vorlesung "Allgemeine Chemie" bzw. durch
sucshang bekanntgegeben. In der Vorbesprechung wird ein Zeitplan
ausgegeben, aus dem die Reihenfolge der Versuche zu ersehen ist.
Der Zeitplan enthdlt auch Angaben iber die zur Verfligung stehen-
c¢en Nachholmdglichkeiten.

Die kursmZBige Organisation des Praktikums erfordert, dal jeder
Student die Versuchsanleitung genau durchgearbeitet hat, wenn
er zum Praktikum erscheint. Die Zeit eines Praktikumsnachmit-
tags reicht fir die Durchfiihrung des Versuchs aus, nicht jJe-
doch fiir das Studium der Versuchsanleitung. Die genaue Kennt-
nils der Versuchsbeschreibung ist aus Sicherheitsgriinden zwin-
gend erforderlich, um eine Gefdhrdung von Personen und Beschd-
digung von Geraten zu vermeiden.

Jeder Praktikumsnachmittag beginnt um 13.00 Uhr mit einer Ein-
fihrung von etwa 30 Minuten durch den Assistenten. Stellt der
Assistent dabei fest, daB Praktikumsteilnehmer unvorbereitet
sind, so ist er gehalten, die Betreffenden vom anschlieBenden
Praktikumsversuch auszuschlieBen.

Nach Durchfihrung der Versuche werden die Ergebnisse der
qualitativen oder quantitativen Analysen in eine aufliegende
Liste eingetragen. Die korrigierten Listen, aus denen ersehen
werden kann, ob die Aufgabe richtig ausgeflihrt wurde oder ob sie
wiederholt werden muB, werden ab 10.00 Uhr des ndchsten Vormit-
tags an den Labortliren ausgehangt. Falsche Analysen missen am

ersten zur Verfigung stehenden Nachholtag wiederholt werden.

Diese Regelung ist aus organisatorischen Griinden notwendig.



Fir manche Versuche sind vom Fraktikumspersonal vor Versuchs-

-

egirn fir jeden Stucenten Mafldsungen vorzubereiten. Zur

txi o

ntgegennahme dieser Losungen gehdren zur Lusristung jeces
htrbeitsplatzes 4 100-ml- und 2 250-ml-MeRkolbern, cie rit
cer Jewelligen Flatzpummer gekennzeichnet sind. Diese MeR-
kolben sind am Ence jeces Praktikumspachmittags in sauberem
Zustand auf der Ablage Uber cem Labortisch bereitzustellen.
Line iusgabe der benctigten Substanzen zu Beginn des Prak-
tikumsnachmittags wirde zu groBen Zeitverlusten fuhren und
ist nicht mdglich.

Alle Versuche ab III werden im Testatheft sorgfdltig ausge-
wertet. Der Assistent testiert jeden richtig durchgefiihrten
und ausgewerteten Versuch im Testatheft. Der Schein fiir die
erfolgreiche Teilnahme an den Lehrveranstaltungen "Allge-
meine Chemie" wird nur ausgegeben, wenn alle vorgesehenen
Versuche richtig ausgeflihrt worden sind, vom Assistenten
testiert sind und wenn alle schriftlichen Klausuren iiber
Praktikum, Seminar zum Praktikum und Vorlesung im Rahmen
der "Allgemeinen Chemie" bestanden sind.

Jeder Student lUbernimmt zu Semesterbeginn einen voll ein-
gerichteten, abschlieB8baren Laborplatz. Eine Liste im Ar-
beitsplatz enthdlt eine Aufstellung aller vorhandenen Gerdte.
Am Ende des Semesters wird der Platz zurilickgegeben. Alle
fehlenden bzw. zerbrochenen Gerdte sind zu ersetzen. Um
einen reibungslosen Ablauf des Praktikums zu gewdhrleisten,
ist sofort beim Assistenten und dem Praktikumspersonal zu
melden, wenn Gerdte schadhaft oder unbrauchbar geworden
sind. Jeder Student muB den Sffentlich-rechtlichen Vertrag
mit dem Freistaat Bayern unterschreiben, der ihn zu Schadens-
ersatz und zur Bezahlung des den Normverbrauch an Chemikalien

und Verbrauchsmaterial iliberschreitenden Betrags verpflichtet.




Laboratoriumsordnung
fFUxr die
Naturwissenschaftliche
Fakultdt IV

Chemie und Pharmazie

1. Zweckbestimmung
Die Laboratoriumsordnung ist Bestandteil der Hausordnung fiir die Ge-
baude Chemie/Pharmazie der Universitdt Regensburg; sie dient der Auf-

rechterhaltung von Sicherheit und Ordnung in den Laboratorien.

Alle Bediensteten und Studierenden sind verpflichtet, sich dieser
Ordnung entsprechend zu verhalten.

2. Allgemeines Verhalten in Laboratorien

2.1 Das Rauchen in Laboratorien ist grundsédtzlich verboten, ebenso
das Essen und Trinken an Labortischen.

2.2 Der Aufenthalt von Studierenden in den Praktikumsrdumen ist

nur zu den vom Praktikumsleiter festgesetzten Offnungszeiten er-
laubt.

2.3 Studierende und Bedienstete dirfen nur Arbeiten durchfithren,
die den ihnen gegebenen Anweisungen entsprechen. Anordnungen der
Praktikumsleiter und der Leiter der wissenschaftlichen Einrich-
tungen sind zu befolgen.

2.4 Bei der Durchfilhrung gefdhrlicher Arbeiten sind in der Nihe
beschidftigte Personen iiber die Gefahr und geeignete Vorsichtsmag-

nahmen zu informieren.

2.5 Gefahrenquellen, insbesondere Wasserlachen oder Olfilme auf
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den FuBbdsden sind sofort zu beseitigen, die Lauf- Fluchtwege -ind
von Hindernissen freizuhalten. Sicherheitsbeeintrachtigende Mingel
an Bau und Ausristung sind an die zustdndige Stelle zu melden.

%. Sicherbeitseinrichtungen und Schutgzausriistung

3.1 Alle Beschdftigten haben sich iber die Standorte der Sicher-

heitseinrichtungen 2zu unterrichten und sich mit deren Funktion
vertraut zu machen.

3.2 Alle in Laboratorien anwesenden Personen missen stédndig eine
Schutzbrille mit Seitenschutz tragen.

4. Umgang mit Chemikxalien

4.1 Am Arbeitsplatz bevorratete Chemikalien miissen geordnet und
ibersichtlich aufgestellt sein und auf die unbedingt notwendige
Menge beschrankt werden. Behdltnisse miissen mit einer eindeutigen
Bezeichnung des darin enthaltenen Stoffes und soweit es sich um
einen Gefahrstoff handelt mit den entsprechenden Gefahrensymbolen
und -bezeichnungen versehen sein. Giftige und sehr giftige Stoffe
diirfen Unbefugten nicht zugénglich sein. Keinesfalls diirfen Chemi-
kalien in handelsiiblichen Lebensmittelverpackungen oder Getrénke-
flaschen sufbewahrt werden.

4.2 Beim Umfillen und Transportieren von Chemikalien sind Mafnah-
men gegen Verschiitten zu treffen. Unter keinen Umsténden diirfen
Chemikalien mit dem Mund angesaugt werden. Hautkontakt mit Chemi-
kalien ist grundsétzlich zu vermeiden. Verschiittete Flissigkeiten
werden mit Adsorptionsgranulat aufgenommen, das anschliefend auf-
gekehrt, verpackt und zum Sondermill gegeben wird.

4.3% Selbstentzindliche Stoffe sind getrennt von brennbarem Mate-
risl zu lagern. Chemikalien, die gesundheitsschiddliche Gase oder
Démpfe abgeben kénnen, miissen im Abzug aufbewahrt werden.

4.4 Im Hause verfiigbare Chemikalien einschlieflich der herge-
stellten Produkte sind ausschlieBlich fiir Forschung und Lehre

bestimmt. Sie dirfen nicht zu anderweitigen Zwecken auBer Haus
gebracht werden.




5. Durchfiihrung von Experimenten

5.1

5.3

Sicherheitshinweise in den Arbeitsvorschriften sind unbedingt
zu befolgen. Wissenschaftlich arbeitende Personen sind entsprechend
ihrer Selbstidndigkeit verpflichtet, die Geféhrlichkeit der verwen-
deten Arbeitsstoffe und -methoden selbst zu ermitteln oder ab-
zuschédtzen und geeignete VorsichtsmaBnahmen vorzusehen. Dies gilt
besonders bei Delegation von Arbeiten an Andere.

Schadhaftes Material darf nicht verwendet werden; besonders
ist auf den einwandfreien Zustand elektrischer Gerite zu achten.

Brennbare Fliissigkeiten diirfen nicht in offenen GeféBen er-
hitzt werden. Versuche, bei denen feuergefiéhrliche Stoffe erhitzt
werden, miissen sténdig iiberwacht werden oder mit besonderer Sorg-
falt in den Nachtrdumen durchgefiihrt werden.

Das Austreten giftiger Dimpfe oder Gase in die Atemluft am
Arbeitsplatz ist zu vermeiden. Deshalb miissen Versuche, bei denen
diese Gefahr besteht, im Abzug durchgefiihrt werden, wobei das
Entweichen groéferer Mengen giftiger Gase in die Digestorienabluft
durch Absorption in geeigneten Reagenslésungen zu verhindern ist.

6. Abfallbeseitigung

6.1

6.3

In die Ausgiisse diirfen unter starker Verdinnung nur wasserlds-
liche Stoffe gegeben werden, die nicht nach der Gefahrstoff-
verordnung als reizend, mindergiftig, giftig oder sehr giftig
kennzeichnungspflichtig sind. Alle anderen chemischen Abfélle
werden in Spezialbehdltern zum Abtransport als Sondermiill gesam-
melt, feste Riickstdnde einzeln verpackt. Die Einzelheiten werden
durch Aushang in den Labors geregelt. Ist ein Sondermilllsammelbe-
hédlter nicht mehr aufnahmeféhig, so0 hat der Benutzer den umgehen-
den Ersatz zu veranlassen.

Hochreaktive und stark toxische Stoffe missen vor dem Zuschlag
zum Sondermiill chemisch inaktiviert werden.

Feuergefdhrliche Lésemittelreste und selbstentziindliche Stoffe
dirfen nicht in die Abfallkilbel gelangen.



6.4 Das Abstellen von Chemikalienresten auf den Fluchtbalkonen und
vorgelagerten Dachterrassen ist verboten.

7. Sauberkeit und Sparsamkeit

7.1 Laborméblierung und -ausristung sind pfleglich 2zu Dbehandeln
und stets in sauberem Zustand zu halten.

7.2 Der unndétige Verbrauch von Materialien, Strom, Gas und Wasser
ist zu vermeiden.

7.% Zun Schutz des Reinigungspersonals miissen verschiittete Chemi-
kalien sofort beseitigt werden

8. Verhalten bei Gefahr, Erste Hilfe

8.1 Bei Ausbruch giftiger oder brennbarer Gase bzw. Dampfe in die
Atemluft sowie nach dem Verschiitten gréBerer Mengen giftiger oder
leicht ©brennbarer Flissigkeiten sind sofort alle Anwesenden 2zum
Verlassen des Gefahrenbereiches aufzufordern. Dieser darf erst
nach Abschalten der Medienleitungen und erforderlichenfalls mit
Schutzausriistung wieder betreten werden.

8.2 Bei Ausbruch eines Brandes ist sofort der unmittelbare Gefah-
renbereich zu verlassen. Sofern das Feuer mit den vorhandenen
Mitteln ohne eigene Gefahr nicht geléscht werden kann, mu8 die
Feuerwehr durch Betdtigen des Druckknopfmelders alarmiert werden.
Bis zum Eintreffen der Feuerwehr ist ein weiteres Ausbreiten des
Brandes nach Méglichkeit zu verhindern.

8.% Die Bergung von Verletzten oder Eingeschlossenen aus Gefanh-
renbereichen hat Vorrang vor allen anderen MaBnahmen. Rettungsak-
tionen miissen jedoch mit Umsicht und unter Verwendung der gebote-
nen Schutzausristung durchgefithrt werden. In einem solchen Fall
ist vorsorglich der Notarzt zu alarmieren ( Te l . 19222 )
und die Technische Zentrale der Universitdit zu versténdigen, die
unter ( Tel . 3 3 3 3 ) zu jeder Zeit und auch von Hausapparaten

erreichbar ist. Im Notfall kdénnen Rettungseinrichtungen von dort

aus alarmiert werden.




8. 4

Verletzten ist wungehend Erste Hilfe 2u leisten. 1In allen
Laborbereichen befindet sich eine Liste der aktuellen Not-
rufnummern und das Verzeichnis der Ersthelfer.

9. SchluB8bemerkung

9.1

Es sind weiterhin die Bestimmungen der "Richtlinien fur Labo-
ratorien" (GUV 16.17 der Gesetzlichen Unfallversicherungstréger)
in Verbindung mit den dort zitierten Gesetzen, Verordnungen, Vor-
schriften und Richtlinien einzuhalten. Auf die Dbesonderen Vor-
schriften zum Umgang mit verdichteten oder verfliussigten Gasen,
Druck- und Vakuumapparaturen wird hingewiesen.

In einzelnen Bereichen der Institute und Betriebseinheiten der
Fakultdt fir Chemie und Pharmazie kénnen den Erfordernissen ent-
sprechend Ergénzungen zu dieser Ordnung erlassen werden.

Die Laboratoriumsordnung, die mit Wirkung vom 01.03.1988 in Kraft
tritt, ist gemaB Ziffer IX der Hausordnung fiir das Gebdude Chemie
und Pharmazie Bestandteil der Hausordnung. Sie ersetzt die bishe-
rige Laboratoriumsordnung vom 01.08.1982. Sie bildet zusammen mit
der Brandschutzordnung der Universitét und den in allen Laborbe-
reichen aushidngenden Erste-Hilfe-Tafeln eine Betriebsanweisung
nach § 20 der Gefahrstoffverordnung vom 26.08.1986.

Diese Ordnung wird an alle in Laboratorien der Fakultdt fiir Chemie
und Pharmazie beschdftigten Personen ausgehéndigt und in den ein-
zelnen Bereichen durch miindliche, arbeitsplatzbezogene Unterwei-

sungen ergénzt. Die Kenntnisnahme wird jeweils durch Unterschrift
bestatigt.



Allgemeine Sicherheitsratschldge und Ratschlage zur Entsor~ung

von Gefahrstoffen

Der Umgang mit gefahrlichen Chemikalien ist seit 1.10.1986 von
der Bundesregierung durch die "Verordnung iber gefahrliche

Stoffe" (Gefahrstoffverordnung, GefStoffV) gesetzlich geregelt.

Mit ein Ziel des Chemiestudiums ist es, Sie in dessen Verlauf '
an die Anforderungen der GefStoffV heranzufiihren. Hierzu zahlt .
vor allem der Erwerb guter theoretischer und praktischer Stoff- E
kenntnisse durch den Besuch von Vorlesungen und Praktika. Nach-
weise Uber das Beherrschen des sicheren Umgangs mit Gefahr-

stoffen konnen sowohl mindlich vom Lehrpersonal (Praktikums-
assistenten) als auch schriftlich in den Klausuren abgefragt
werden.

Im folgenden werden fiir das Praktikum Anorganische Chemie rele-
vante Sicherheitsratschldge und Ratschldge zur Entsorgung von
Gefahrstoffen gegeben.

Schutzbrillen

Grundsdtzlich muB im Laboratorium eine Schutzbrille mit Seiten-
schutz und mdglichst oberer Augenraumabdeckung, wie sie
Bestandteil der Platzausriistung ist, getragen werden. Fir
Trager von optischen Korrekturbrillen wird die Anschaffung von
Uberbrillen oder, besser, Schutzbrillen mit optisch korrigier-
ten Gldsern empfohlen.

Peleusball

Das Ansaugen von Fliissigkeiten mit dem Mund ist generell ver-
boten, um jede Gefahr der chemischen Kontaminierung durch
toxische oder dtzende Fliissigkeiten auszuschliefen. Es 1laft

sich problemlos mit dem Peleusball durchfiihren.



Chromschwefelsaure

Chromschwefelsdure wird zum Reinigen der Analysengerate erst
dann eingesetzt, wenn herkdmmliche Reinigungsmittel wie Extran
nicht mehr wirken. Sie besteht aus in konz. HZSO4 geldstem

K2Cr207. Sie verletzt die Haut und zerstdrt die Kleidung.

Entsorgung

Organische Losungsmittel, hierzu zihlen im Praktikum Anorgani-
sche Chemie vor allem Aceton, Ethanol und Toluol, diirfen nicht
in den AusguB gegossen werden. Hierfiir, wie auch fiir die flis-
sigen Schwermetallabfdlle - dies gilt filir die Elemente Cr, Ni,
Cu, Hg, Pb und As enthaltende Proben - sind entsprechend ge-
kennzeichnete Sondermiillbehdlter bereitgestellt. Schwefelkoh-
lenstoff wird auf Grund seines niedrigen Flammpunktes und
seiner groBen Fliichtigkeit in einem gesonderten Behdlter im
Abzug gesammelt.

Cyanide

KCN ist sehr giftig und wird nicht nur durch kleine Verletzun-
gen, sondern auch durch die gesunde Haut resorbiert. Mit S&uren
bildet sich suBerst giftige, fllichtige Blausiure. Cyanide
dirfen daher nur im Abzug und mit Schutzhandschuhen gehandhabt
werden. Cyanidhaltige Abf&dlle werden in einem extra gekenn-
zeichneten Sondermiillbehdlter gesammelt.
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I. Einfithrung. Inventur. Bedienung der Analysenwaage

Bevor Sie mit den Versuchen beginnen kdnnen, ist es notwendig,

daB Sie Ihren Arbeitsplatz und Ihre Arbeitsgeriate kennenlernen

und daB Sie liber Gefahren im Labor, Sicherheitsbestimmungen und
Sicherheitseinrichtungen informiert werden.

Um 13.00 Uhr fithren wir Ihnen zunichst im Horsazl den Film
"Sichere Chemiearbeit" vor.

Anschliefend werden im Laboratorium folgende Punkte behandelt:

1. Laborordnung und Sffentlich-rechtlicher Vertrag

Bitte filillen Sie die vorbereiteten Bdgen mit Ihren persdnlichen
Daten aus, bestatigen Sie durch Unterschrift die Kenntnisnahme
der Laborordnung und unterschreiben Sie den offentlich-recht-
lichen Vertrag.

2. Sicherheitseinrichtungen

Ihr Assistent wird Sie dann iiber mdgliche Gefahrenquellen
und iliber die Handhabung der Sicherheitseinrichtungen infor-
mieren.

3. Inventur

Als n#chstes sollen Sie Ihre Laborplatzausriistung kennen-
lernen. Eine Liste enthdlt die Namen aller Gerate, die Ihnen
zur Verfiigung stehen. Um Ihnen die Inventur zu erleichtern,
finden Sie auf den folgenden Seiten Abbildungen der Ihnen
weniger vertrauten Gerate.

4, Praktikumsprotokoll

Fliir die Protokollierung und Ausarbeitung der Praktikumsver-
suche bendtigen Sie ein kariertes DIN A 4-Heft (Testatheft).
Neben diesem Protokollheft ist noch ein kleines kariertes

DIN A 6-Heft (Laborjournal) mit festem Einband (passend fiir
Lzbormenteltasche) erforderlich, um z. B. Ablesungen an \aagen,
Schmelzpunkte usw. notieren zu kodnnen und fir die Ausarbeitung
oder spatere Kontrolle zur Verfiigung zu heben (Zettel gehen

zu leicht verloren!).



3ei cen eirzelnen Versuchen finden Sie Hinweise zur Proto-
zollfihrung. Diese Anleitungen sollen Ihnen helfen, wesent-
liche Purkte fir Ihr Praktikumsprotokoll zu erkennen. In
spéteren Semestern oder bei Ihrer eigenen wissenschaftlichen
Lrbeit sollten Sie dadurch in der Lage sein, routinemdRig
Protokolle zu schreiben, die es Ihnen oder einem anderen
Fachmann erlauben, Ihre Versuche in der gleichen Weise wie
Sie zu wiedernolen. Ein Protokoll ist keine Abschrift der
Versuchsvorschrift, die Ihnen gedruckt vorliegt, sondern

ein Bericht lber Ihren Versuch. Eine iubersichtliche Abfassung

in Stichworten ist einer ungegliederten Textfassung vorzuziehen.

Aus den erhaltenen MeBRwerten berechnen Sié das Ergebnis ent-
sprechend der Anleitung, die bei jeder Versuchsbeschreibung
angegeben ist. Das Ergebnis wird in eine aufliegende Liste
eingetragen. Ist Ihr Versuchsergebnis innerhalb der Fehler-
grenze richtig, so ist der Versuch im Protokollheft auszu-
werten. Nach Form und Inhalt gut ausgewertete Versuche werden
vom Assistenten testiert. Beachten Sie bitte: Voraussetzung
fiir den Erwerb des Scheins liber die erfolgreiche Teilnahme

am Praktikum Allgemeine Chemie ist, daB Sie die Testate fir
alle durchgefiihrten Versuche (ausgenommen I und II) in Ihrem

Protokollheft vorweisen konnen.

5. Uben Sie nach Einweisung durch den Assistenten die Bedienung
der Analysenwaage! Beachten Sie bitte die Bedienungsanlei-
tung genau! Analysenwaagen sind sehr empfindliche und teure
Gerate.

Fir alle weiteren Fragen steht Ihnen Ihr Assistent zur Verfi-
gung.
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Abbildungen wichtiger Gerite
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Bedienung der Analysenwaage

Mettler H10 [H10w ——a

Uberpriifen des Nullpunkts

Knopfe A, B und E so einstellen, daB auf dem Skalenbild
a und ¢ "00" "OO" erscheint (siehe Bild unten).

Tarierknopf C und Nullpunktknopf D auf Nullmarkierung am
Gehduse einstellen.

- Leere Weage mit geschlossenen Seitenfenstern entarretieren.
Dazu roten Stellhebel nach Entsperren nach vorn ziehen und
Arretierhebel langsam in Stellung 1 bringen.

Optische Anzeige leuchtet grin auf und Skala b schwingt ein.

Grobeinstellung der Skala c¢ auf Null durch Drehen des Ta-
rierknopfes C, falls ndtig; Feineinstellung mit Hilfe des Null-
punktknopfes D bis sich die unterste Strich-Markierung in 4
zwischen der Indexgabel befindet. )

a b c a
L g 4
[0 0,00 00]~<g

E=—= 0 500 1000
===

- VWieage earretieren. Arretierhebel auf Stellung O. Roter Stell-

hebel rach hinten.
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Ge.rchtsbestimmung

- Wagegut in die VWaagschalenmitte stellen und Seitenfenster
schliefBen.

1. Vorwggung zur Ermittlung des ungefahren Gewichts

- Arretierhebel auf Stellung W
- Der nun auf der optischen Skala b erscheinende Wert gibt

dzs ungefdhre Gewicht in Gramm an (unser Beispiel: etwz
114 g).

- Dieser Wert wird mit Hilfe der Gewichtsschaltkndpfe A
und B auf der "Grammskala" a eingestellt.
- Arretierhebel auf Stellung O bringen.

2. Hauptwdgung zur Ermittlung des genauen Gewichts

~ Arretierhebel langsam in Stellung 1 bringen.

- Optische Skala b einschwingen lassen. Schwingt Skala nicht
ein, Knopf B um eine Schalteinheit tiefer stellen; zeigt
Skala b einen Wert iiber 100 an, Knopf B um eine Schaltein-
heit hdher stellen.

Skala b zeigt jetzt Zehntel- und Hundertstelgramm an (wah-
rend bei der Vorwdgung das Gewicht in Gramm erschien).

- Knopf E soweit drehen, bis in d ein Teilstrich genau zwi-
schen der Indexgabel liegt. Keine Gewalt anwenden!

- Resultat ablesen: unser Beispiel 114.7325 g

- Vaage arretieren. Arretierhebel in Stellung O. Roter Stell-
hebel nach hinten.

- Wdégegut abnehmen, Seitenfenster schliefen.

~ Kndpfe A, B und E auf Null stellen.




Zur Schonung der Waage unbedingt beachten:

- Ruhiges und sorgfdltiges Arbeiten sind Voraussetzungen fir

den erfolgreichen Umgang mit den Waagen.

- Drehen an den Gewichtsschaltkndpfen 4 und B und Auflegen
tzw. Abnehmen des Wagegutes pur bel arretierter Waage.
irretierhebel Stellung O.

- Wezage und insbesondere Waagschale nicht verschmutzen.
- wWaage stets in sauberem Zustand verlassen.

- Wigung von Chemikalien nur auf Wageschdlchen, Wdgeschiff-
chen, Uhrglasern und dergleichen.

- Wdgung von Chemikalien direkt auf der Waagschale oder
auf Papier ist strengstens verboten.

- Abheben des Deckels auf der Weaage ist nicht gestattet.

- Hochstbelastung der Analysenwaage 150 g. Keine hoheren
Lasten auflegen!

- hnalysenwaagen dirfen nur fiir analytische Aufgaben ver-
wendet werden. Alle anderen Wigungen werden auf den Ober-
schalenwaagen durchgefiihrt, die in den einzelnen Labora-
torien stehen.

- Bei Stdrungen ist der Assistent zu benachrichtigen.

- Die Waagen sind untereinander nicht voll kompatibel,

d.h. ein quantitativer Arbeitsvorgang muf immer auf der-
selben Waage durchgefiihrt werden.

Achtung: Beim Verlassen der Waage muB der Arretierhebel
auf Null stehen; die seitlichen Fenster miissen
geschlossen sein und die Gewichtsschaltknopfe
missen auf Null stehen.

Mechanische Halbmikrowaagen anderer Fabrikate arbeiten nach
dem gleichen Prinzip wie die Mettler H10/H10w. Ihre Bedienung

wird vom Assistenten erlautert.
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II. Temperaturzonen des Bunsenbrenners. Glasbearbeitung

1. Bunsenbrenner

Zur Warmeerzeugung wird in chemischen Laboratorien neben
elektrischen Heizgerdten vor allem die Verbrennung von
Erdgas herangezogen.

Die Verbrennung von Erdgas, das aus einem Rohr ausstromt,
ergibt - ohne vorherige Zumischung von Luftsauerstoff - eine
leuchtende, uneinheitliche Flamme. Das Leuchten der Flamme
riihrt von Kohlenstoffpartikeln her, die durch thermische
Zersetzung der Kohlenwasserstoffe entstanden sind und ent-
sprechend der Flammentemperatur gliihen (s. weiter unten).

Die vollstdndige Verbrennung des Erdgases wird im Bunsen-
brenner erreicht (s. Zeichnung). Bei diesem strdmt das Gas
aus einer Diise in den Schornstein und saugt dabei aus einer
seitlich angebrachten regulierbaren Offnung PrimZrluft an,

die sich im Schornstein mit dem Leuchtgas mischt. Bei Ziin-
dung brennt dieses Gemisch am oberen Rand des Schornsteins ab.

— Schornstein —¢cC

Luft—J | Duse

~— Gas

Brennerfuf

Bunsenbrenner Bunsenbrennerflamme




Zur Inbetriebnahme des Brenners wird das ausstrdmende Gas
bei abgesperrter Primarluft gezilindet. Man erhdlt - wie schon
beim Abbrennen des Gases aus einem einfachen Rohr erwdhnt -
eine leuchtende Flamme. Bei vollgedffneter Luftklappe ent-
steht eine nichtleuchtende Flamme, die folgende Strukturie-
rung aufweist:

a) Innenkegel, bldulich leuchtend (Reduktionszone - das Gas
verbrennt unvollstdndig und enth&lt somit noch reduzie-
rende Bestandteile),

b) AuBenkegel, nicht leuchtend, in dem die Verbrennung durch
die von auflen hinzukommende Sekundidrluft erfolgt,

¢) Flammensaum (Oxidationszone, Uberschuf an Luftsauerstoff).

Die Temperatur im Innenkegel ist mit wenigen Hundert °C am
niedrigsten. Im AuBenkegel und im Flammensaum oben ist sie

viel hoher.

Zur vollstiZndigen Verbrennung des Leuchtgases im Bunsen-
brenner miissen ca. 3/5 des Sauerstoffbedarfs durch die
Primérluft zugefiihrt werden. Das Luft-Gas-Gemisch besitzt
eine hohe Ziindfortpflanzungsgeschwindigkeit, die zum Zurlick-
schlagen der Flamme und zum Abbrennen des Gases iiber der Dise
im Schornstein fiihrt, wenn der Gasdruck nicht groB8 genug ist,
was insbesondere bei zu groBer Primdrluftzufuhr geschehen kann.
In diesem Fall muB der Brenner abgestellt und nach dem Ab-
kithlen mit geringerer Luftzufuhr betrieben werden. Bei zu
hohem Gasdruck entfernt sich die Flamme vom Schornsteinrand;
sie wird ausgeblasen.

Beim Bunsenbrenner erfolgt die Primdrluftregulierung durch
eine verstellbare Luftklappe am unteren Ende des Schornsteins.
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Beim Teclubrenner, der auch im Praktikum verwendet wird, regu-
iert man die Iuftzufuhr durch Drehen einer Scheibe unter dem
Kamin, die auf einem Gewinde sitzt.

Manche Bunsenbrenner enthalten im oder neben dem Schornstein
ein enges Gasleitungsrohr. Bei Reduzierung des Gas-
stroms brennt am Ende dieses Rohres (oberer Rand des Schorn-
steins) das Erdgas ohne Zufuhr von primdrer Luft mit kleiner
Flamme ab ("Sparflamme").

.Versuchsdurchfiihrung:
1. Bestimmung der Temperaturzonen der Bunsenbrennerflamme

Werden feste, hochschmelzende Stoffe erhitzt, so beginnen sie
ab ca. 5OOQ32u glihen. Man findet folgenden Zusammenhang
zwischen Temperatur und Glithfarbe:

Beginnende Rotglut 500°C
Dunkle Rotglut 700°C
Hellrotglut 900°C
Gelbglut 1100°C
Beginnende WeiBglut 1300°C
WeiBglut 1500°C

Zur groben Abschétzung der Temperaturen der einzelnen Zonen
der Bunsenbrennerflamme wird ein Magnesiast#dbchen in ver-
schiedene Bereiche der Flamme gehalten. Die nach kurzer Zeit
auftretenden Gliihfarben werden mit den oben angegebenen
Beziehungen verglichen (wichtig zur genauen Farbbestimmung:
nicht zu helle Lichteinstrahlung am Ort des Brenners).
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Da durch Wdrmeleitung und VWarmestrahlung Energie verloren
geht, kann ein FestkSrper in der Flamme die Flammentempe-
ratur selbst nicht ganz erreichen.

2. Erzeugung einer Bunsenbrennertochterflamme

Der Innenkegel (a) der Bunsenbrennerflamme enth&lt noch un-
verbrauchtes Erdgas. Hdlt man ein Glasrohr in diesen Innen-
kegel, so stromt ein Teil des Gases durch das Glasrohr und
18Rt sich am anderen Ende entziinden. Man erhd@lt eine kleine
Tochterflamme. ‘

3. Nachweis von Kohlenstoffpartikeln (RuB) in der leuchtenden
Bunsenbrennerflamme

Man h&lt in die leuchtende Bunsenbrennerflamme eine kalte
Porzellanschale. Nach kurzer Zeit i{iberzieht sie sich mit
einer schwarzen RuBschicht.

4. Nachweis einer bestimmten Ziindtemperatur des Leuchtgases

Zur Zindung des Erdgases bendtigt man eine bestimmte 2Zind-
temperatur. Verhindert man durch Warmeableitung in einem
Bereich des ausstrdmenden Gases, daB die Zlindtemperatur er-
reicht wird, so brennt das Gas nur in einer bestimmten Zone
ab. Zur Warmeableitung eignet sich gut ein Drahtnetz.

Man fithrt in eine kleine leuchtende Bunsenflamme ein waag-'
recht gehaltenes Metalldrahtnetz ein; die Flamme brennt nur
noch unterhalb des Netzes, widhrend sie oberhalb wegen der
raschen Ableitung der Wdrme durch das Metall erst nach einiger
Zeit durchschlédgt. Umgekehrt 148t sich bei einem in den unent-
ziindeten Bunsenbrenner-Gasstrom gehaltenem Drahtnetz die Flamme
oberhaldb des Drahtnetzes entziinden, ohne daB der Gasstrom
unterhalb des Netzes mitentziindet wird.

Diese Erscheinung wurde bei den Sicherheits-Grubenlampen
genutzt, bei denen eine Lichtquelle innerhalb eines Drahtk&figs
brennt. Bei Auftreten eines zlindfdhigen Luft-Gas-Gemisches
kommt es nur im Inneren der Lampe zu kleinen Explosionen,

die vor "schlagenden Wettern" warren.
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2. Glasbearbeitung

Neben der Verwendung des Bunsenbrenners als Heizquelle wird
die Bunsenbrennerflamme insbesondere zur Bearbeitung niedrig-
schmelzender, einfacher Laborglasgerdte, z. B. von Glas-
rohren und Glasstdbchen, eingesetzt. Die fiir den Laborgebrauch
{iblichen Glasrohre und Glasstibe erweichen bei ca. 600% und
werden dann formbar. Das zum Uben ausgeteilte AR-Glas wird

bei noch etwas tieferen Temperaturen weich.

1. Schneiden von Glasrohren und Glasstdben

Glasrohre und Glasstdbe bis zu 1 cm Durchmesser schneidet man
durch Anritzen (ca. 1/5 des Unfanges) mit einem Glasschneider
_oder einer kleinen Glassdge. Dann faft man das Glasrohr an beid
Seiten der Ritzstelle mit beiden H&énden, wobei die Ritzstelle
vom Kdrper wegweist. Durch leichten Druck mit den Daumen auf

das Glas und unter leichtem Ziehen bricht das Rohr. Wenn
leichter Druck zum Brechen nicht ausreicht, muB die Ritz-
stelle vertieft werden.

Glasrohre mit dickerer Wandung oder Endstiicke werden besser
abgesprengt. Dazu wird das Glasrohr wieder angeritzt und das
Ende der angeritzten Stelle mit einem auf Rotglut erhitzten
diinnen Glasstab beriihrt. Das Rohr springt entzwei.

2. Abrunden der Enden

Um Verletzungen durch scharfkantige Glasrohr- oder Glasstab-
enden zu vermeiden, muB man diese abrunden.

Zum Anwdrmen hdalt man das Glasrohrende in die leuchtende
Bunsenbrennerflamme, dann unter Drehen des Rohres in den
AuBenkegel der nichtleuchtenden Flamme. Sobald der scharfe
Rand abgerundet ist, wird in der leuchtenden Flamme abgekiihlt.
Bei zu raschen Temperaturdnderungen erhdlt das Glas Spannung;
es bricht dann zu leicht.

3. Herstellung einseitig abgeschmolzener Glasrohrchen

Einseitig geschlossene Rohrchen lassen sich zu Glith- und
Sublimationsversuchen verwenden.
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Zu ihrer Herstellung nimmt man ein ca. 25 cm langes Glasrohr
mit etwa 0.5-1 cm duBerem Durchmesser. Dieses Glasrohr erhitzt
man in der Mitte unter fortwdahrendem Drehen in der Bunsen-
brennerflamme. Wenn das Glas weich geworden ist, nimmt man

es aus der Flamme und zieht es sofort aus, so daB ein etwa
10-15 cm langes, enges Glasrohrchen die beiden weiten

Stiicke verbindet. Die Mitte dieses engen Teils h&dlt man nun
noch einen Augenblick in die Flamme, bis das Glas weich ist
und zieht dann auseinander. Nun nimmt man die eine Halfte,
erhitzt unter bestzindigem Drehen die Verjiingungsstelle und
zieht den Glasfaden ab, so daB das etwa 10 cm lange Rohrchen
jetzt vollkommen geschlossen ist. Um den zundchst zugespitzten
und ungleichmédBigen VerschluB abzurunden, erhitzt man das
Ende nochmals unter bestidndigem Drehen und blédst nach dem
Herausnehmen aus der Flamme mit dem Mund vorsichtig auf. Dies
wird, wenn ndtig, wiederholt, bis das Glasrdhrchen durch eine
Rundung von gleichmédBiger Wandstirke geschlossen ist.

4. Ausziehen von Spitzen und Kapillaren

Um eine Spitze, etwa fiir eine Tropfpipette zu machen, darf
man nicht so verfahren, wie es bei der Herstellung der ein-
seitig geschlossenen Réhrchen beschrieben wurde, weil der
zugespitzte Teil des Rohres dabei zu diinnwandig wird. In die-
sem Fall muB man vielmehr so vorgehen, wie es fiir das Biegen
von Glasrohren beschrieben wird. Sobald das Glasrohr an der
erhitzten Stelle unter Wandverstdrkung weich geworden ist,
nimmt man es aus der Flamme und zieht langsam aus, bis die
gewlinschte Verjlingung erreicht ist. Nach dem Erkalten schnei-
det man an geeigneter Stelle ab und schmilzt die Rénder rund.

Un eine Kapillare herzustellen, zieht man mit einem Mal auf
etwa 1 m aus und schneidet wieder bei geeigneter Verjingung

ab (Durchmesser ca. 0.5 mm). Die so entstandene Kapillare

muB im allgemeinen in der Sparflamme des Bunsenbrenners noch
feiner gezogen werden. Dabei muB das Glas sofort aus der

Flamme genommen und ausgezogen werden, sobald es weich geworden
ist, um ein Zusammenschmelzen des Rohres zu verhindern.
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5. Biegen von Glasrohren

Die Mitte eines 25-cm-Glasrohres wird im AuBenkegel der Bunsen-
brennerflamme unter stdndigem Drehen erhitzt, bis es an der
erhitzten Stelle dickwandig geworden ist; dabei fordert ein
leichtes Gegeneinanderdriicken der duBeren Glasrohrteile die
Wandverstdrkung. Beim Drehen fafBt die linke Hand von oben;

sie trédgt und flihrt die linke H&lfte des Rohres, vornehmlich
mit den drei letzten Fingern, wdhrend Zeigefinger und Daumen
die Geschwindigkeit des Drehens bestimmen. Die rechte Hand
unterstiitzt die andere Hdlfte des Glasrohrs an ihrem Schwer-
punkt mittels Ring- und Mittelfinger und dem oberen Teil des
Zeigefingers; Zeigefinger und Daumen sorgen dafiir, daB der
rechte Glasrohrteil mit gleicher Geschwindigkeit gedreht wird
wie der linke.

Sobald das Glasrohr an der erhitzten Stelle weich und dick-
wandig geworden ist, nimmt man es aus der Flamme, stellt es
senkrecht und biegt es unter gleichzeitigem Ziehen. Dabei
nimmt der Durchmesser an der Biegungsstelle etwas ab. Durch
vorsichtiges Aufblasen wird dies ausgeglichen. Hierzu wird
das Rohr an einer Seite durch einen Gummistopfen verschlossen.

6. Aneinandersetzen von Glasrohren

Prinzipiell lassen sich nur Glasrohre miteinander dauerhaft
verbinden, die aus der gleichen Glassorte bestehen.

Zum Verschmelzen von Glasrohren werden die Enden von zwei

10-15 cm langen Glasrohre im AuBenkegel der nichtleuchtenden
Flamme zum Erweichen erwZrmt. Sie werden nun in der Flamme zu-
Eammengesetzt und unter Drehen noch kurze Zeit bis zur Verschmel-
zung erhitzt. Man nimmt das zusammengesetzte Rohr aus der

Flamme und erreicht durch leichtes Ziehen und Aufblasen (ein
Ende des Rohres ist mit einem Stopfen verschlossen), daB der
Ubergang zwischen beiden Rohren gleichm&aBig wird.

Zum gleichmdBigen Ausziehen der Verschmelzungsstelle wird es
erforderlich sein, das Glas noch einmal zu erhitzen.
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Achtung: pie mit Erdgas-betriebenen Bunsenbrennern erreichbaren
Temperaturen sind zur Bearbeitung von Gerateglas nicht
hoch genug. Daher empfiehlt sich fiir die Versuchsteile

4-6 die Verwendung eines Geblises.

Versuchsdurchfirrung:

Schneiden Sie einen Glasstab und ein dlinnes Glasrohr in 25-cm-
Sticke! Uben Sie mit einem dicken Glasrohr das Schneiden und
des Avbsprengen!

rRuncen Sie alle Enden ab!

Uben Sie die Ferstellung einseitig abgeschmolzener Glasrdhr-
chen mit einem dicken und einem diinnen Glasrohr, ebenso das
Eusziehen von Spitzen und Kepillaren! Verwenden Sie Jje ein
dickes und diinnes Glasronhr zum Biegen und nach Halbierung
zum Aneinandersetzen!

Achtung: Ein 25-cm-Glasrohr gehdrt zu Ihrer Platzausriistung!
Fliigen Sie Ihrer Platzausriistung zwei selbstgefertigte
Tropfpipetten und 3 abgerundete 25-cm-Glasstébe beil!

Die verschiedenen Arten der Glasbearbeitung demonstriert ein
GlasblZser, bevor Sie mit dem Uben beginnen!
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1II. Bedienung, Eichung und Genauigkeit der MeBgerzte zum

Abmessen von Fliissigkeitsvolumina

Beschreibung der Gerzte

(Siehe I. Abbildungen wichtiger Gerate)

a)

b)

c)

a

MeBkolben:

Die MeBfkolben sind Standkolben mit langem Hals und einge-
schliffenem Stopfen. Sie besitzen am Kolbenhals einen auf
Inhalt geeichten Markierungsring und dienen zur Herstellung
genauer Losungsvolumina.

Pipetten:

Vollpipetten dienen zur Entnashme einer bestimmten Fliissig-
keitsmenge aus einem groBeren Vorrat. Sie besitzen einen
auf Auslauf geeichten Markierungsstrich.

Bei MeBpipetten befindet sich die Fliissigkeit in einer
unterteilten Rdhre, so daB man mit ihnen beliebige, klei-
nere Fliissigkeitsmengen rasch abmessen kann. Sie sind eben-
falls auf Auslauf geeicht.

Biiretten:

Die Biiretten sind lange, kalibrierte Rchren, welche unten
durch einen Schrégweghahn zu verschlieBen sind. Sie dienen
zum genauen Abmessen (Auslauf!) beliebiger Fliissigkeits-
volumina.

MeBzylinder:

MeBzylinder sind GlasgefdBe mit unterteilter Volumenmarkie-
rung. Sie dienen zur mehr oder weniger groben Bestimmung
von Fliissigkeitsmengen.
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Bedienung der Gerzte

a)

b)

c)

MeZRkolben:

Filit men bei Raumtemperatur in den Kolben so viel Fliissig-
keit, daB der untere Rand des Meniskus gerade mit der am
Kolbennals angebrachten Marke iibereinstimmt, so hat die ein-
gefillte Flissigkeit das auf dem Kolbeﬁ angegebene Volumen.
Meflkolben dlirfen nicht erhitzt werden, da sich ikr Volumen
dadurch bleibend vergndern kann.

Pipetten:

Nach Eintauchen der Pipette 1laBt man die Fliissigkeit
durch Ansaugen mit dem Peleusball (Knopf S; das Ansau-
gen mit dem Mund ist verboten) bis iiber die am oberen
Rohr angebrachte Marke steigen, stellt durch vorsich-
tiges Driicken auf E genau auf die Marke ein (unterer
Rand des Meniskus stimmt mit der Marke Uberein) und
entleert in ein bereitstehendes GefdaB unter Anlegen der
Spitze an die Wandung. Hierbei ist die Pipette ganz
ruhig und senkrecht zu halten. Man wartet noch ca. 15
Sekunden, nachdem die Fliissigkeit ausgelaufen ist und
streicht sie an der Wandung des GefdBes ab, ohne etwa
in die Pipette hineinzublasen. Die beim Entleeren in
der Pipette verbleibende Restmenge ist bereits in der
Eichung beriicksichtigt. Die Pipettenspitze ist sorgsam
vor Beschadigungen zu schiitzen. Das freie AusflieBen
darf nicht zu schnell vor sich gehen; es soll z.B. bei
10 ml Pipetteninhalt mindestens 10, bei 50 ml Inhalt 50

Sekunden dauern.

Biiretten:

Die Biiretten werden nach Fetten des Hahns mit Biirettenklam-
mern senkrecht an einem Stativ in solcher Edhe eingeklemmt,

daf die Spitze ein wenig in den Fals des AuffanggeféZfes hinein-
ragt. llechden man die LOsung mit einem Trichter eingefiillt hat,
¢ffnet men den Hehn einige Male filr einen Augenblick ganz,

dermit in der Fahnbtohrung sitzende Luftblesen mitgerissen werden.




a)

Vorsicht: Chromschwefelsiure verletzt
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Uber die obere Offnung stililpt man ein kurzes Glas. Wenn
nach dem Abmessen eines bestimmten Volumens ein Tropfen an
der Bilrettenspitze hangen bleibt, streift man ihn an der
Gefdfwand ab.

GroBe Sorgfalt hat man dem Ablesen des Flissigkeitsvolu-
mens zu widmen. Stets muB sich das Auge auf gleicher Hohe
mit der Unterkante des Fliissigkeitsspiegels (Meniskus)
befinden. Ein in die Rickwand der Blirette eingebrannter
farbiger Streifen (Schellbachstreifen) erleichtert das
Erkennen des Niveaus durch eine Verjingung zu einer
Spitze.

Ist eine Unterteilung in 1/10 ml vorhanden, kenn man die
1/100 ml noch sch8tzen, wenn man weill, daB das Volumen eines

Tropfens 0.02 - 0.03 ml betrigt.

Besondere Beachtung erfordert beim Arbeiten mit Bliretten und
Pipetten der Nachlauffehler. Es hat sich gezeigt, daB der
Nachlauf um so spdter beginnt und dann auch um so kleiner ist,
je langsamer die Fliissigkeit abgelassen wird. Entleert man
z. B. eine 50-ml-Blirette gleichmdfiig langsam in der vorge-
schriebenen Ablaufzeit von 1 Minute, so beginnt der Flissig-
keitsspiegel erst nach 2-3 Minuten meBbar anzusteigen und
kommt erst nach mehreren Stunden vollig zum Stillstand. De-
finierte Fliissigkeitsmengen lassen sich daher einer Biirette
nur entnehmen, wenn man die vorgeschriebene Ablaufzeit unge-
fahr einh#lt und nach einer kurzen Wartezeit von ca. 1/2 Mi-
nute abliest.

Reinigung der Geridte:

Die MeBgerste miissen sauber (insbesondere fettfrei), die
Pipetten und Bliretten auferdem trocken sein. Zur Entfernung
von Fettspuren wird ein Reinigungsmittel, in der Regel
Extran, verwendet, mit dem die Geridte gefiillt werden. Nach
ldngerem Stehenlassen werden sie mehrmals mit dest. Wasser
ausgewaschen und durch Ausblasen mit Stickstoff getrock-
net. Lduft die L&sung dann immer noch

nicht sauber von der

Gefdfwand ab, muB die Reinigung unter Verwendung von

Chromschwefelsdure wiederholt werden.

die Haut und zerstort
die Kleidung!
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Eichung der MeBgerite

Die MeBgerzZte sind gewdhnlich fiir eine Temperatur von 20° ¢
geeicht. Nur bei dieser Temperatur hat ihr Inhalt genau den
angegebenen Wert. Will man Ldsungen von anderer Temperatur ab-
messen, so muB man die Anderungen des Fliissigkeits- und des
GefaBvolumens mit der Temperatur beriicksichtigen. Fiillt man

z. B. einen 71-1-MeBkolben einmal bei 20° C und ein anderes

Mal bei 24° C mit Wasser auf, so enth#lt der MeBkolben bei 24° C
0.8 ml mehr Wasser. Das ist ein Fehler von 0.08 %. In den mei-
sten Fdllen kann man also von einer Temperaturkorrektur absehen,
wenn die Temperatur der Ldsung nicht erheblich von 20° ¢ ab-
weicht.

Die Eichung der MeBgerite geschieht nach dem Liter, friiher
definiert als Volumen eines Kilogramms Wasser von 4 °C bei
Wagung im luftleeren Raum, seit 1964 verwendet als Synonym filir
Kubikdezimeter (1 1 = 103 cm3).

Genauigkeit der MeBgerdte

a) Begriff des Fehlers:

Einen absolut exakten Zzhlenwert einer physikalischen GroBe
zu ermitteln, ilibersteigt die Moglichkeiten jeder MeBtechnik.
Auch bei der Volumenbestimmung mit Hilfe der oben beschrie-
benen MeBgerdte sind eine Vielzahl von Fehlerquellen mdglich.
Man kann grundsatzlich bei jedem MeBvorgang zwei Arten von
Fehlern unterscheiden. Erstens gibt es Fehler, die durch die
Unvollkommenheit der MeBmittel in das MeBergebnis hinein-
getragen werden (z. B. durch fehlerhafte Eichungen). Sie

heifBen systematische Fehler. Zweitens gibt es die zufdlligen
Fehler. Wesentliche Ursache fiir diese Fehler ist die Person,
die den MeBvorgang ausfiihrt, bedingt durch die Geschicklichkeit
ihrer Héande, durch das begrenzte Unterscheidungsvermdgen ihrer
Augen usw. Um den EinfluB dieser Fehler und die Reproduzierbar-

keit der Messung abschadtzen zu kdnnen, ist es zweckmdfBig, eine

Messung mehrfach zu wiederholen. Die Einzelergebnisse einer
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solchen MeBreihe zeigen eine Streuung um einen mittleren
Wert, und zwar werden in der naheren Umgebung dieses
Mittelwertes die Einzelmessungen gehduft vorkommen und mit
groBerem Abstand von ihm immer spdrlicher werden. Es bleibt
immer eine Unsicherheit dariiber bestehen, um wieviel der
Mittelwert vom "wahren" Wert abweicht. Um den Grad der
Reproduzierbarkeit anzugeben, nimmt man nicht die grofte
auftretende Abweichung vom Mittelwert, sondern ermittelt
mit Hilfe einer Fehlerrechnung nach GauB die Standard-
abweichung s.

Berechnung des GauBschen Fehlers (nur flir zufdllige
Fehler):

Hat man n unter gleichen Bedingungen gewonnene Einzelwerte
Xgy Xpy eeey Xpy eeey X so berechnet man zundchst das
arithmetische Mittel x

n,

X =

Bl

n
X~
;‘Eﬂ k

Als n#chsten Schritt stellt man flir jeden Einzelwert Xy
die Abweichung vy vom Mittelwert x fest. Dann quadriert
man die Vie und bildet die Summe aller Vi - Nun erhdlt man
als Standardabweichung s ("Streuung") des arithmetischen
Mittelwertes x

Problemstellung

Nach der Einiibung des Pipettierens und Auffillens der MeB-

kolben werden Pipetten und Bilirette durch Wagung bestimmter

Fliissigkeitsvolumina geeicht.
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Versuchsdurchfiihrung

a) Eichung des Inhalts einer 25-ml-Vollpipette (dest. Wasser)
durch 5maliges Auswdgen. Zum Wagen benutze man ein kleines
Becherglas, von dem man zunachst den Leerwert bestimmt und
dann jeweils 25 ml zugibt.

b) Eichung der Biirette durch Auswédgen mit dest. Wasser. Je

nach Angabe des Assistenten wird ein bestimmter Auslauf
jeweils fiinfmal ausgewogen.

Versuchsauswertung und Protokollfiihrung

Zur Bestimmung des Volumens aus dem gemessenen Gewicht soll
die Dichte des Wassers bei 20° C genommen werden: 0.998230 g/ml.
Bringen Sie die MeBwerte fiir jede Eichung in folgende Form:

!

Leer- gemessenes Differenz | : 2
wert Gewicht = X X V. V.

k k k kg

(gl [g] (gl [ml] [ml] (m1<)

.

Ve W2
L.

Mittel-
wert
X =

™
"_f:

n
"

Ergebnis: (x + s)ml



- 30 -

IV. Gemisck und Verbindung. Bestimmung der Aguivalentmasse
eines urnbekannten Metalls

1. Gemisch uné Verbindung

Einfihrung:

Eisen und Schwefel sind Elemente. Sie sind aus Eisen- bzw.
Schwefeletomen sufgebaut. Werden beide Stoffe miteinander
vermischt, so entsteht ein Gemenge. Ein Gemenge kann in
Jjeder beliebigen Zusammensetzung erzeugt werden. Seine
Eigenschaften, z. B. Dichte und Farbe, hingen vom Anteil
der einzelnen Komponenten ab, d. h. es ist nicht durch fest-
stehende Eigenschaften bestimmt. Die Bestandteile eines Ge-
menges konnen durch physikalische Methoden voneinander ge-
trennt werden. Beim Erhitzen eines Gemisches aus Eisen- und
Schwefelpulver kommt es zu einer chemischen Reaktion. Es
entsteht eine chemische Verbindung, die aus Atomen

mit verschiedener Kernladung aufgebeut ist. Das Verh&dltnis
der beiden Komponenten ist durch die Zusammensetzung der
Verbindung festgelegt. Die Eigenschaften einer Verbindung
sind vollig verschieden von den Eigenschaften der Elemente,
die sie aufbzuen.

Problemstellung:

Aus den Elementen Schwefel und Eisen wird ein physikalisches
Gemenge hergestellt. In diesem Gemisch sind beide Elemente
durch ihre Unterschiede in der Dichte, der Lodslichkeit, cer
Reaktivitdt und des Megnetismus nebeneinander nachweisbar.
Nach der Reaktion der beiden Elemente miteinander wird die
chemische Verbindung Eisensulfid auf dieselbe VWeise wie cas
physikalische Gemenge untersucht.
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Durchfithrung der Versuche:

Ein Gemisch von 7 g Eisenpulver und 4 g Schwefelblume wird in
einer Reibschale innig verrieben. Verwenden Sie davon je eine
Spatelspitze fir folgende Versuche:

a) Versetzen Sie das Gemisch im Reagenzglas mit etwas Wasser,
dem zur Verringerung der Oberfliachenspannung einige
Tropfen Pril zugesetzt sind! Schiitteln Sie das Ganze durch!

b) Behandeln Sie etwas Substanz im Reagenzglas mit verd. Salz-
sdure (Abzug, Geruch!).

c) Tragen Sie etwas Substanz in einige ml Schwefelkohlenstoff
ein! Der Versuch ist im Abzug durchzufiihren, da Schwefel-
kohlenstoff leicht brennbar und giftig ist.

d) Versuchen Sie, das Gemisch mit einem Magneten zu trennen!

Das restliche Gemisch wird in ein trockenes Reagenzglas ge-
fiillt und mit einem Bleistift festgestopft. Erhitzen Sie den
Boden des Reagenzglases mit der nichtleuchtenden Flamme des
Bunsenbrenners bis die Reaktion unter Aufglihen einsetzt. Zer-
kleinern Sie das Reaktionsprodukt im MOrser und fihren Sie mit
je 1 Spatelspitze die selben Versuche wie mit dem Gemenge der
Elemente durch.

Protokollfiihrung:

Notieren Sie alle Beobachtungen wdhrend der einzelnen Versuche
fur Gemisch und Verbindung und erklédren Sie diese Beobachtungen!

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Umsetzung von
Eisen mit Schwefel sowie fiir die Reaktion von Eisen und Eisen-
sulfid mit Salzsdure auf!
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2. Bestimmung der Aquivalentmasse eines unbekannten Metalls

Einfiihrung:
Nach dem Internationalen Einheitensystem (SI-System) wird

die Stoffmenge n auf die Teilchenzahl bezogen (Einheit Mol,

Zeichen mol). 1 Mol ist dabei eine Stoffmenge, die NA Teil-

chen enthdlt (NA = Avogadro-Konstante = 6.023-1023

mol™'). Das Mol ist somit eine reine zahlgrépe. Da es sich
nur auf die Teilchenzahl bezieht, muf die Teilchenart immer

angegeben werden. Beispiel: 6-1023 Atome Chlor entsprechen

der Stoffmenge n(Cl) = 1 mol (1 Mol Cl-Atome). Flir die gleiche
Anzahl von Cl-Atomen, die sich zu Clz—Molekﬁlen dimerisiert
haben, gilt: n(ClZ) = 0.5 mol (1/2 Mol C12-Molekﬁle).

Die Aquivalentmenge n®? ist das z-fache der molaren Stoff-

menge n (n®9

= 2 +.n mol). Auch hierfiir gilt die Einheit Mol,
Zeichen mol. z ist die Aquivalentzahl, die in eine stdchio-
metrische Rechnung eingeht. Beispiel: z = 1 fir HC1l, z = 2 fiir
H2804 bei Neutralisation.

Die molare Masse M ist die Masse der Stoffmenge 1 Mol und die
Aguivalentmasse M®? die molare Masse der Stoffmenge eines
Aquivalents (M%? = 1/z.M g-mol-1).

Die Stoffmengenkonzentration ¢ (Molaritdt) ist die wichtigste
Konzentrationsangabe in der Chemie. Eine Ldsung der Konzentra-

1

tion 1 molel" ' heift 1 molar oder 1 M. Die Aquivalentkon-

zentration c®? (Normalitit) ist folgendermaBen definiert:

€q

c = ZeC mol-l—1. Eine Ldsung von einem Aquivalent pro

Liter nennt man 1 normal oder 1 N.
Beispiel: Eine 0.1 normale KMnO4-L65ung enthalt (fir z = 5)
1

c = 0.02 molel" KMno, .

Problemstellung:

Eine abgewogene Menge eines unbekannten unedlen Metalls wird
in verdiinnter Salzsdure aufgeldst. Das Volumen des dabei
gebildeten Wasserstoffes wird gemessen, mit Hilfe der allge-
meinen Zustandsgleichung idealer Gase auf Normalbedingungen
umgerechnet und zur Bestimmung der Aquivalentmasse des

unbekannten Metalls verwendet.
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Durcnfiihrung der Versuche:

Die ausgegebenen lMetallspane werden im Wiageschiffchen auf
der inalysenwaage abgewogen (ca. 25-100 mg) und quantitativ
in ein grofBles Reagenzglas gegeben. In das gleiche Reagenz-
glas stellt man vorsichtig ein kleines, mit ca. 6 N Salz-
sdure und einigen Tropfen Kupfersulfatldsung zu etwa 2/3
gefilltes Reagenzglas. Man verschlieBt das groBe Reagenz-
glas mit einem durchbohrten Gummistopfen, durch den ein
kurzes Glasrohr gefilhrt ist. Die Verbindung zwischen dem
Rezktionsraum und einer Gasbiirette wird durch einen kurzen
Vakuumschlauch hergestellt. Durch Senken des NiveaugefdBes
der Gasbiirette, das als Sperrfliissigkeit Wasser enthilt,
wird auf Dichtigkeit der Apparatur gepriift. Erweist sich
die Apparatur als dicht, so wird zundchst der Stand der
Gasbiirette abgelesen. Dazu muB durch Heben oder Senken des
NiveaugefdBes dafiir gesorgt werden, daB die Fliissigkeits-
spiegel in NiveaugefdB und Gasbiirette in ihrer Hdhe Uber-
einstimmen. Dann bringt man durch vorsichtiges Kippen des
Reagenzglases die S3ure zum Auslaufen und damit die Reak-
tion in Geang. Der entstehende Wasserstoff wird in der Gas-
blirette aufgefangen. Es werden zumindest drei Messungen
durchgefiihrt. Ubersteigt das Volumen des entwickelten Was-
serstoffs das Volumen der Gasbiirette, so muB die Einwaage
verkleinert werden. Betridgt die lMenge des entwickelten Was-
serstoffs nur wenige cm5, so sollte die Einwaage vergroBert
werden. Beachten Sie, daB bei den Volumenmessungen die
Niveaus in Gasblirette und Vorratsgefd3 gleich sein miissen!

Auswertung und Protokollfiihrung:

Notieren Sie Raumtemperatur und Luftdruck wdhrend der Versuche.
Sie bendtigen beide Grofen fir die Umrechnung der gemessenen
Volumina auf Normalbedingungen.

Die allgemeine Zustandsgleichung idealer Gase lautet
p*V = n-R-T

(p=Druck, V=Volumen, n=Anzehl der Mole, R=Gaskonstante und
T=absolute Temperatur). Die Umrechnung des gemessenen Gas-
volumens auf Normalbedingungen P, (760 Torr, 1 Atmosphédre usw.),
TO (O°C = 273.15° Kelvin) und V0 erfolgt mit folgendem Ansatz:




n<R = 3.—V- = po‘Vo
T To
v = ﬂ - -T—o
° 7
Po

Dabei sind p, V, T die gemessenen GrdBen. Fiir p und Py sowie
V und Vo missen die gleichen MaReinheiten verwendet werden.

V wird am besten in Litern (1) oder Millilitern (ml) gemessen.
Unter Normalbedingungen betrdgt das Volumen von 1 Mol eines

idealen Gases 22.41 Liter (Molvolumen); 1 mMol nimmt dabei
einen Raum von 22.41 ml ein.

V,[11/22.41 ergibt die Molmenge des entwickelten Wasserstoffs.
VoEml]/22.41 " " mMolmenge " " "

.

Da Wasserstoffgas aus zweiatomigen Moleklilen besteht (HZ),ent—

halt 1 Mol H2 2 Aquivalente Wasserstoff bzw. 1 mMol H2 2 Milli-
dquivalente Wasserstoff.

Die Aquivalentmasse des unbekannten Metalls ist der Quotient
aus Einwaage (in mg)/Millidquivalente Wasserstoff. Geben Sie
nach den Umrechnungen und den Berechnungen der Aquivalentmasse
in Tabellenform fir alle 3 Messungen an: Einwaage, gemessene
Volumina, korrigierte Volumina, Millidquivalente Wasserstoff,

Aquivalentmasse. Bilden Sie den Mittelwert aus mindestens 3
Messungen!

1

Schutzbritie fragen !
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V. Flammenphotometrische Bestimmung von Alkalimetallen

Einfihrung

Bei der Flammenphotometrie werden die quantitativ zu bestim-
menden Alkalisalze in geldster Form in eine nicht leuchtende
Flamme gebracht, wobei spurenweiser Zerfall in die Elemente
eintritt. Die Folge ist ein Aufleuchten der Flamme, das durch
einen Anregungsvorgang der einzelnen Atome zustandekommt. Ne-
ben abgeschlossenen Elektronenschalen besitzen die Alkaliatome
noch je ein &duBleres Elektron, das als Leucht- oder Valenz-
elektron bezeichnet wird. Dieses Leuchtelektron kann sehr
leicht - es genligt schon die Temperatur einer Bunsenbrenner-
flamme - aus dem Grundzustand in den ersten angeregten Zustand
iibergefiihrt werden. Die Energiedifferenz zwischen diesen bei-
den Zustanden ist der Frequenz des emittierten Lichtes pro-
portional, das bei der Riickkehr des Valenzelektrons in den
Grundzustand - also der Umkehrung des Anregungsvorganges -
wieder ausgesandt wird. Es gilt somit

Diese mit dem Ubergang zwischen dem Grundzustand und dem
ndchsthoheren Energieniveau verbundene, filir jedes Alkalimetall
spezifische Lichtemission charakteristischer WellenlZnge be-
zeichnet man als Resonanzlinie.

Bei den Erdalkalimetallen, die zwei Valenz- odér Leuchtelek-
tronen besitzen, ist bei Anwendung héherer Energie (Acetylen-
flamme!) prinzipiell ein analog aufgebautes Emissionsspektrum
zu erhalten. Neben den Resonanzlinien genau definierter Wel-
lenldnge treten aber hier noch ausgedehnte Emissionsbanden auf,
die von den Oxiden oder Hydroxiden der betreffenden Elemente
herriihren.

Zusatzlich zu dem Linienspektrum und den Molekiilbanden fin-
det man sowohl bei den Alkali- als auch bei den Erdalkaliele-~
menten eine unspezifische Kontinuumstrahlung des Untergrundes,
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die praktisch im gesamten sichtbaren Spektralbereich vorhanden
ist.

Die quantitative Bestimmung der Konzentration von Alkalisalzen
in einer Losung mit Hilfe der Flammenphotometrie niitzt die
Tatsache aus, daf die emittierte Lichtmenge umso stadrker wird,
Jje mehr Metallatome vorhanden sind. Es besteht also ein Zusam-
menhang zwischen Konzentration der MeBldsung und Leuchtdichte
der Flamme.

Sind mehrere Elemente gleichzeitig in der zu analysierenden
Substanz vorhanden, so kann man durch Verwendung geeigneter
optischer Filter, die nur die Resonanzlinie eines bestimmten
Elementes durchlassen und die Strahlung der iibrigen Elemente
zuriickhalten, jedes Element selektiv bestimmen. Dabei ist aber
zu beachten, daB wegen der von praktisch allen anderen Begleit-
elementen ausgesandten Kontinuumstrahlung das Ergebnis auch von
der Konzentration dieser nicht direkt bestimmten Elemente ab-
hingt.

Aufbau eines Flammenphotometers

Das Flammenphotometer besteht aus einem Brenner mit Zerstiuber,
einem Kompressor mit Membrandruckregler, einem Filtersystem zur
Selektion bestimmter Wellenldngen und einem Photomultiplier zur
Messung der Leuchtdichte.

Da bei einer offen brennenden Flamme die Luft der Umgebung als
Sauerstofflieferant dient und damit auch zahlreiche Verunrei-
nigungen (Staub!) in die Flamme geraten konnen, die den Stor-
regel erheblich und unkontrolliert vergroBern wirden, wird ein
von der AuBenluft abgeschirmter Brenner verwendet, der dem not-
wendigen Sauerstoff als gereinigte Zusatzluft iiber einen Kom-
pressor erhilt.

Die komprimierte ILuft dient gleichzeitig zum Ansaugen der MeB-
ldsung, die dann in einer Kammer zerstdubt und dem Luft-Gas-
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Gemisch des Brenners kontinuierlich zugefiihrt wird. Um der
Flamme gleichbleibende Luft- und Brenngasmengen zuzufilhren, also
den Storpegel mdglichst konstant zu halten, wird ein Membran-
druckregler verwendet, der iiber eine definierte Querschnitt-
verengung der Gasleitung bei einem festgelegten Uberdruck nur
eine konstante Gasmenge durchl&dBt.

Die Messung der Leuchtdichte in der Flamme erfolgt mit einer
Photozelle, also einem lichtelektrischen Wandler, der die Licht-
energie in elektrische Energie umwandelt. Sie erzeugt iliber ein
Galvanometer einen auf einer Skala ablesbaren Ausschlag einer
Lichtmarke, der genau der Leuchtdichte der Flamme entspricht.

Problemstellung

Eine Na*- und K'-enthaltende Losung bekannter Konzentration
wird zur Eichung eines Flammenphotometers verwendet. Anschlie-
Bend wird der Na'- und K*-Gehalt einer gegebenen Losung flam-
menphotometrisch bestimmt.

Versuchsdurchfiihrung

Sie erhalten eine Na+/K+—Lésung in einem 100-ml-MeBkolben, den
Sie wie unter Organisation des Praktikums beschrieben am Ende
des vorhergehenden Praktikumsversuchs auf Ihrem Platz bereit-
gestellt haben.

Da die Leuchtdichte der Flamme von empirischen GrdBen wie z. B.
der Temperatur, der zugefiihrten Gasmenge und der angesaugten
Substanzmenge abhédngt, fiihrt man zur quantitativen Bestimmung
von Alkalisalzen in waBrigen Ldsungen Relativmessungen in der
Weise durch, daB man den Ausschlag feststellt, den eine Ldsung
bexannter Konzentration erzeugt und dazu den Ausschlag in Be-
ziehung setzt, den die unbekannte Analysenldsung zeigt.
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Der optimale Konzentr:tionsbereich der MeBldsung liegt fiur
Natrium bei 1 bis 10 sg/l und fiir Kalium bei 2 bis 20 mg/1,
denn hier ist direkt« Proportionalitét zwischen Leuchtdichte
der Flamme und Konzer:ration der L&sung zu erwarten. Zur Her-
stellung einer geeigr:ten Eichldsung wiegt man daher etwa

125 mg Natriumchloric und etwa 175 mg Kaliumchlorid in ein
Becherglas ein (250 1:.). Da die Substanzmengen genau bekannt
sein miissen, nimmt mz. die Einwaagen auf der Analysenwaage
nach der Methode des .lickwiegens mit Hilfe eines W&dgeglédschens
vor. Die beiden Alkal:salze werden nun in destilliertem Wasser
geldst und quantitati- in einen MeBkolben (1000 ml) gebdracht,
der bis zum Eichstric. aufgefiillt wird. Nach dem Umschiitteln
entnimmt man mit Hilt einer Vollpipette genau 50 ml der Lo-
sung, bringt sie in einen MeB8kolben mit 250 ml Inhalt und fiillt
wieder mit destillier:em Wasser bis zur Eichmarke auf. Nun liegt
eine Eichldsung vor, iie zur Bestimmung der Konzentration der
Analysenldsung verwer :et werden kann.

Bei der flammenphotomr:trischen Bestimmung wird zundchst der
Elementwahlschalter «if Natrium eingestellt und damit der Wellen-
léngenbereich der Nat:-iumlinie aus dem gesamten Spektralbereich
herausgefiltert. Danr stellt man den Wahlschalter '"MeBbereich"
auf "100" und saugt c:stilliertes Wasser als Nulldsung an. Mit
dem Drehknopf "Komper:ation" wird nun die Lichtmarke der MeB-
skala genau auf Null :ingestellt. Danach saugt man die Eichld-
sung an und bringt di Lichtmarke mit dem Feinregler "MeBbereich"
auf 100. Jetzt kann c:r Natriumgehalt der in einem MeB-

kdlbchen ausgegebene:r und genau auf 100 ml gebrachten Analysen-
16sung bestimmt werde... Man saugt dazu die Probenldsung an und
liest nach etwa 15 ba 20 Sekunden den MeBwert ab. Dann gleicht
man das Gerdt unter Verwendung destillierten Wassers und der
Eichldsung erneut ab und wiederholt die Messung. Differieren

die beiden Werte um mehr als zwei Prozent, nimmt man Abglei-
chung und Messung noch einmal vor. Um eine Verstopfung der
Brennerdiise und die Verfdlschung der Konzentrationen von Eich-
und Analysenldsungen zu vermeiden, wird nach jeder Messung

etwa eine Minute lang destilliertes Wasser angesaugt und dar-
auf geachtet, daB keine Tropfen an der Ansaugkaniile des Flam-
menphotometers hingen.
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Zur Ermittlung des Kaliumgehaltes der i:bekannten MeBldsung
bringt man mit Hilfe des Elementwahlscl.:lters das Kaliumfilter
in den Strahlengang und fiihrt nun die I::nstellung des MeBberei-
ches und die Bestimmung.der Kaliumkonze:tration in analoger
Weise wie bei Natrium durch, wobei die ;leiche EichlGsung be-
nutzt werden kann.

Auswertung

a) Ermittlung der Konzentration von Na und K* in der verwende-
ten Eichldsung in mg/l.

Relative Atomgewichte: Na 22.9898

K 39.102
Cl 35.453

b) Ermittlung der XKonzentrationen von 'a* und K* in der unbe-
kannten Ldsung in mg/l.

Schutzbrille tragen!
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VI. Chemische Bindung und makroskopische Eigenschaften.
Flammenfiarbung, Linienspektren der Atome

1. Chemische Bindung und makroskopische Eigenschaften

Einfihrung:

Alle Kristalle besitzen einen regelmiZBigen, gitterartigen
Aufbau. Der Zusammenhalt des Gitters wird - je nach Art der
vorliegenden Bindung - durch verschiedene Krafte bewirkt.
Dementsprechend unterscheidet man mehrere Gittertypen:

a) Ionengitter:

Gitterbausteine sind positiv und negativ geladene Ionen, die
sich gegenseitig anziehen. Molekiile treten nicht auf. Der
Aufbau aus Ionen hat charakteristische Salzeigenschaften zur
Folge: hohe Schmelzpunkte, Loslichkeit in polaren Ldsungs-

mitteln und Leitféhigkeit in der Schmelze und in waBriger
Lgsung.

Beim Aufldsen von Salzen in einem Ldsungsmittel muB die Git-
terenergie aufgewendet werden, die Solvatationsenergie wird
frei. So werden z. B. die Kationen und Anionen von 1ldslichen
Salzen in Wasser hydratisiert; sie umgeben sich mit einem
Mantel von gerichteten Wasserdipolen. Salze sind in Wasser
schwerloslich, wenn die Gitterenergie groBer als die Hydra-
tationsenergie ist.

b) Atomgitter:

Auf den Gitterplatzen befinden sich Atome, die durch Aton-
bindungen niteinander verbunden sind. Meist ergeben sich dar-
aus dreidimensional unbegrenzte Gitterverbdnde, in denen
keine kleineren, in sich abgegrenzten Atomverbande erkennbar
sind. Ein typischer Vertreter dieser Gruppe ist der Diamant,
dessen hoher Schmelzpunkt, grofie Hiérte und vollige Unldslich-

keit aufgrund der extrem hohen Gitterenergie den Erwartungen
entsprechen.
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c) lMolekiilgitter:

Das Gitter vesteht azus einzelnen Molekilen. Der Zusammenhalt
zwischen den Bausteinen wird durch die sekr schwachen van der
waals'schen Kréfte bewirkt (typische Vertreter: COo,, Edelgase,
organische Verbindungen). Kennzeichnend fiir Molekiilgitter sind
niedrige Schmelzpunkte und Ldslichkeit in unpolaren Losungs-
zitteln, wie Toluol. Wenn sich jedoch Wasserstoffbrickenbin-
dungen ausbilden kOnnen, wie z. B. im Eis und beim Rohrzucker,
sind die Gitterenergien grdfier als erwartet.

d) Metallgitter:

Auf den Gitterpldtzen befinden sich Metallkationen. Die Valenz-
elektronen sind delokalisiert und innerhaldb des Gitters beweg-
lich. Die meisten Metalle kristallisieren in kubisch dichtesten
bzw. hexagonal dichtesten Kugelpackungen. Die Verformbarkeit
der Metalle ist eine Folge dieser dichtesten Kugelpackung. Die
beweglichen Elektronen sind verantwortlich fiir die elektrische
und thermische Leitfzhigkeit. Die Metalle sind in den gebrauch-
lichen Losungsmitteln unléslich (zusgenommen Alkali- und Erd-
glkalimetalle in fliissigem Ammoniak).

Problemstellung:

In diesem Versuch sollen aus der Beobachtung makroskopischer
Eigenschaften von Stoffen Riickschliisse auf die Gittertypen
in den betreffenden Stoffen gezogen werden. Zu diesem Zweck
untersuchen Sie zunichst das Verhalten von sieben Substanzen
(Si02, NaZSO,+ (wasserfrei), Benzophenon, Schwefel, NaCl,
NHqcl, CuSO4'5 H2O) beim Erhitzen und deren Ldslichkeit in
Yiasser bzw. im organischen Losungsmittel Toluol.

inschlieBend sollen zwei unbekannte Substanzen analog unter-
sucht werden. Werden die Eigenschaften dieser Substanzen nicht
richtig angegeben, so miissen die Untersuchungen wiederholt
werden.



Durchiuhrung der Versuche:

a) Verhalten beim Erhitzen:

Etwa i g (3-4 Spatelspitzen) von jeder Substanz werden in einem
Reagenzglas (Reagenzglashalter) nacheinander einige Zeit in Qder
Sparflamme, der leuchtenden und schlieflich in der nichtleuch-

tenden Flamme des Bunsenbrenners erhitzt.

b) L&slicnkeit irn VWesser und Toluol:

Zu einer Spatelspitze Substenz werden im Reagenzglas ca. 3 ul
(im RG etwa 3 cm hoch) Wasser bzw. Toluol gegeben. Man schiittelt
kurz durch. Bei Unldslichkeit gibt man noch einmal etwe 5 ml
Losungsmittel zu und prift erneut.

Die beiden unbekennten Substanzen werden wie unter a) und b)
beschrieben untersucht. Anhand der Ergebnisse soll entschieden
werden, welche Bindungsart im Gitter der betreffenden Substeanz
vorliegen kdnnte.

Protokollfithrung:

Notieren Sie Ihre Beobachtungen fiir jede der untersuchten
Verbindungen (Schmelzen, Sieden, Sublimation, Farbanderung,
Loéslichkeit usw.).

Beantworten Sie in Threm Protokoll zusiatzlich folgende
Fragen:

a) Warum sind Metalle verformbar und im Gegensatz dazu
Salze sprode?

b) Wie erklirt sich das unterschiedliche Verhalten von
002 (Sublimationspunkt -78°C) und SiO2 (Schmelzpunkt
1705°C)?
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2. Flammenfarbung und Lirienspektren der Atome

Einfihrung:

Man unterscheidet 2 Typen von Spektren: Emissionsspektren und
Absorptionsspektren. Emissionsspektren werden von leuchtenden
oder weifglilhenden Korpern erzeugt und weisen im sog. optischen
Bereich (sichtbares Licht, dazu UV und IR) farbige Linien oder
3anden vor einem dunklen Hintergrund auf. Absorptionsspektren
treten auf, wenn weifes Licht durch kalte Dampfe oder Losungen
gestrahlt wird. Dabei werden diejenigen Linien absorbiert, die
bei Emission ausgestrahlt wirden. Es entstehen Spektren, die
dunkle Linien vor farbigem Hintergrund zeigen (z. B. Fraun-
hofer'sche Linien im Spektrum des Sonnenlichts). Wir werden uns
im folgenden nur mit Emissionsspektren beschéftigen.

Bringt man einen Stoff zum Glilhen und betrachtet sein Spektrum,
so erhdlt man je nach Art des Materials entweder ein kontinu-
ierliches Spektrum, ein Bandenspektrum oder ein Linienspektrum.

Glilhende Festkorper oder Fliissigkeiten senden kontinuierliche
Spektren aus. Glithende Gase oder Dampfe, die aus Molekiilen
bestehen, ergeben in der Regel breite Banden, die sich bei sehr
guter Aufldsung des Spektralapparates als ein System von vielen
nahe beieinanderliegenden Einzellinien erweisen (Bandenspektrum).
Abgesehen von zweiatomigen Molekiilen und einigen anderen Sonder-
féllen, werden Bandenspektren von Molekiilen meist in Absorption
und nicht in Emission beobachtet, da bei der Temperatur, die
ndtig ist, um die Molekiile zum Leuchten zu bringen, meist
Dissoziation der Molekiile eintritt. Besteht der untersuchte
Dampf aus neutralen Atomen, so sendet er bei geniligend hoher
Temperatur Licht von bestimmter Farbe aus (Flammenfirbung),

das, im Spektralapparat beobachtet, aus bestimmten, fiir das
Element charakteristischen, diskreten Spektrallinien besteht
(Linienspektrum). Die Spektren neutraler Atome bezeichnet man
auch als Bogenspektren, weil zu ihrer Erzeugung bereits ein
elektrischer Lichtbogen geringer Spannung geniligt, wenn nicht,
wie z. B. bei Alkali- und Erdalkalimetallen, bereits die Tempe-
ratur der Bunsenbrennerflamme ausreicht. Die Spektren positiver
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Ionen nennt man dagegen Funkenspektren, dz ihre Erzeugung nur
durch stirkere elektrische Anregung in Form von Furnkenentle-
dungen moglich ist.

Das Auftreten der Linienspektren kann mit Hilfe der verschie-
denen Energiezustande der Elektronen im Atom erklart werden:
Normalerweise befinden sich die Elektronen eines Atoms in dern
Atomorbitalen niedrigster Energie; man sagt, das Atom befindet
sich im Grundzustand. Wird einem Atom ein Energiebetrag zuge-
flihrt, der genau der Energiedifferenz zu einem hoheren Energie-
niveau entspricht, so wird ein AuBenelektron (das Leuchtelektron)
in dieses hdhere Niveau angehoben; das Atom geht in den ange-
regten Zustand iiber. Da diese angeregten ZustZnde nur kurz-
lebig sind, fallt das Elektron unter Abstrahlung der aufge-
nommenen Energie in Form von Licht wieder in einen tieferen
Zustand zurick.

E =aE = hev

anger. Egrund.
Der Proportionalitdtsfaktor ist das Planck'sche Wirkungs-
quantum h = 6.25o10'27 erg-sec, wenn & E in erg und die
Frequenz v- in sec‘q gemessen wird.

Eine Spektrallinie ist durch ihre Wellenldnge ) charakterisiert.
In der Spektroskopie wird jedoch die Angabe der sog. Wellen-
zahl ¥ oder 1/} vorgezogen.

v = ¢/)N = c-V

Die Wellenzahl & ist der Energie eines Lichtquants direkt
proportional, wogegen A der Energie des betreffenden Licht-
quants umgekehrt proportional ist. Aus den verschiedenen
Frequenzen der Linienspektren kann man direkt die mdglichen
Energiezustinde der Atome ermitteln.

Da die Atomspektren zu den charakteristischsten Eigenschaften
der Elemente gehdren, eignen sie sich zur aralytischen An-
wendung (Spektralanalyse) und zwar sowohl guantitativ als
auch qualitativ (quantitativ: Flammenphotometrie; Atom-
absorption - Bestimmung von Linienintensititen).
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Bel unseren Versuchen werden keine Elemente, sondern Verbin-
dungen, meist Salze, eingesetzt, in denen die Metallatome als
positiv geladene Ionen in festen Kristallgittern vorliegen.
£1lkali- und Erdalkalimetallsalze zerfallen beim Erhitzen spu-
renveise in die Elemente. Flr die charakteristischen Emissions-
lirien sind nur die auf diese Weise entstandenen, angeregten
Alkali- und Erdalkalimetallatome und nicht die entsprechenden
Ionen verantwortlich.

Flir die spektrale Zerlegung des Lichts nach Wellenlidngen kann
man die drei Erscheinungen Brechung (Prismenspektroskop),
Beugung (Gitterspektrometer) und Interferenz (Interferenz-
spektralapparat) benutzen. Das im Versuch verwendete einfache
Taschenspektroskop ist ein Prismenspektroskop folgender Bau-
art:

Achromatische Lupe

Lichtquelle
7 g NP2
< , g 0O -
2 g 7N
Schutzfenster
dreiteiliges Spalt mit Randelring

geradsichtiges
Dispersionsprisma

Problemstellung:

Ziel des Versuches ist es, die Flammenfdrbung sowie die Farbe
der Linien und Banden der Verbindungen NaCl, KCl, LiC1l, CuClg,

Mg SO Zucker, CaClz, SrCle, BaCl2 und BaSO4 zu bestimmen.

Dann sollen die Kationen eines unbekannten Mehrkomponentengemischs

4

spektroskopisch identifiziert werden. Wird die Zusammensetzung
dieses Gemischs nicht richtig ermittelt, so muB die Analyse wieder-

holt werden.
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Durchfiihrung der Versuche:

Zur Bestimmung der FlammenfzZrbung und des Linienspektrums werden
etwa 100 mg der Substanz a2uf die TiUpfelplatte geobracht. In eine
benachbarte Mulde der Tipfelplatte gibt man konz. EC1.

In der entleuchteten Bunsenflamme wird ein lMagnesizstZbchen bis
zun Verschwinden der gelben Faetriumflarme gegliint; notfalls muB
man das Ausgliinen mit konz. HCl wiederholen. Dann taucht man
das Stdbchen erneut in HCl, nimmt Substanz auf und hZlt es in
den nichtleuchtenden Teil der Flamme. Bei schwerfliichtigen und
schwerldslichen Verbindungen ist es zweckmZ3ig, ¢ie Substanz
zuerst im inneren Flammenkegel zu reduzieren und erst dann mit
HC1l zu befeuchten. Erdalkalisulfate, -phosphate, -silikate und
dhnliche Verbindungen werden zusemmen mit Mg-Gries und wenig
HC1 abgebrannt (Vorsicht beim Aufnehmen!). Die FlammenfzZrbung
s0ll bis zum Verschwinden beobachtet werden.

Das Spektroskop darf mit der Frontlinse nicht zu nzshe an die
Flamme gebracht werden (hdchstens 10 cm) und soll so angeordnet
sein, daB der blaue Innenkegel der Flamme nicht im Spalt er-
scheint, da sonst das Bandenspektrum des Kohlenmonoxids die
Spektrallinien der Elemente verdeckt. Die Spaltdffnung darf
nicht zu groB8 sein, da dadurch breite, unscharfe Linien ent-
stehen, die schwache Linien iiberstrahlen konnen. Ein zu enger
Spalt dagegen gibt zwar scharfe Linien, 12Bt aber nur wenig
Licht hindurch, so daB lichtschwache Linien nicht erscheinen.

Protokoll fithrung:

Ubertragen Sie Ihre Beobachtungen (insbesonders Flemmenférbung,
Farbe und Anzahl der Linien) in eine Ergebnistabelle und legen
Sie diese Threm Assistenten vor.

Beantworten Sie folgende Fragen:
1. Warum wird beim Spektroskopieren mit konz. HC1l angefeuchtet?

2. Warum wird beim Spektroskopieren lg-Gries verwendet?
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VII. Loslichkeit und Kristallziichtung. Loslichkeitsprodukt und
Reinigung durch Ausfdllen. Vorbereitung der cualitativen
Anzlyse einer Legierung durch Papierchromatographie

1

Zichtung eines Keli-Alaun-Kristalls

Einfinrung:

Beim Lufl@sen von Selzen in wWasser umgeben sich die Ionen mit
einem Mantel von gerichteten Wasserdipolen (Hydratation; in
aznderen Losungsmitteln spricht man von Solvatation). Je kleiner
¢es Ion und je hoher seine Ladung, desto stirker ist die Ion-
Dipol-Anziehung. Mit zunehmendem Ionenpotential (Ladung/Radius)
tritt ein kovalenter Bindungsanteil auf, der im Extremfall,

z. B. bei Schwermetallionen, in eine Elektronenpaarbindung
iibergehen kann. Bei der Auflosung eines Salzes in Wasser muf
die Gitterenergie aufgewandt werden; die Hydratationsenergie
wird frei. Als Losungswdrme eines Salzes miBt man die Differenz
von Hydratationsenergie und Gitterenergie. Wasserfreie Salze
1osen sich h&ufig unter Warmeentwicklung, die entsprechenden
Hydrate unter Wiarmeverbrauch.

Trégt man ein Salz in Wesser ein, so 10st es sich, bis eine
bestimmte Konzentration erreicht ist, die sich bei weiterer
Zugabe nicht mehr &ndert. Die Ldsung ist gesdttigt. Weiteres
zugegebenes Salz bleibt als feste Phase (Bodenkdrper) unge-
16st. Die Menge eines Stoffes, die sich in einer bestimmten
ienge eines Losungsmittels 10st, ist eine charakteristische
Eigenschaft des betreffenden Stoffes (seine Ldslichkeit). Sie
ist stark temperaturabhingig. Bei den meisten Salzen nimmt
die Loslichkeit mit steigender Temperatur zu. Kithlt man ge-
séttigte Losungen dieser Salze ab, so entstehen iibersattigte
Lésungen, aus denen die Salze in der Regel auskristallisieren,
bis die den tieferen Temperaturen entsprechenden Sattigungs-
konzentrationen erreicht sind. Diese Ubersattigung kann durch
spontane Keimbildung, durch Impfen mit einem Kristall der zu
fdllenden Verbindung oder durch Kratzen mit einem Glasstab
beseitigt werden. Je iibersdttigter eine LOsung ist, desto
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groBer ist die Wehrscheinlichkeit der Keimbildung. hus sehr
vielen Keimen entstehen meist sekr viele kleine Kristalle:
ungekekrt entstehen aus wenigen Keimen wenig groB3e Kristalle.
Erfolgt des Abtkithlen langsam, so kann sich das Kristallgitter
ungestdrt austilden. In glinstigen Fadllen erk&dlt man Kristalle
von betrichtlicher Grofe.

Alaune:

Unter Alaunen versteht man zllgemein Verbindungen des Typs

M MIII(SO )ﬁ°12 H,0, wobei das einwertige Metallion Na*, X¥,
Rb*, Cs*, 1\*}14 und T1*, das dreiwertige 417, Sc2*, cr’*, FeX*,
C03+, Ga5+, n5+, Rh3+, r3+, 15+, V5+ oder Mn5 sein kann.
Von den 12 Molekiilen Wasser umgeben 6 in lockerer Bindung des
einwertige, die restlichen 6 in fester Bindung das dreiwertige
Metallion.

Problemstellung:

In nachfolgenden Versuch wird durch langsemes Abkiihlen einer
gesdttigten wiBRrigen Kali-Alaun-Ldsung ein mdglichst grofer
und regelméBig gebauter Kali-Alaun-Kristall geziichtet.

Durchfihrung des Versuches

In einem 250-ml-Erlenmeyer-Kolben werden zu 200 ml Wasser
etwa 28 g Kali-Alaun gegeben. Die Ldsung wird unter Riihren
15 min auf ca. 50 °C erwdrmt. AnschlieBfend wird die warme
Losung in ein sauberes 250-ml-Becherglas filtriert. Man 1afst
die LOsung auf Raumtemperatur abkiihlen und hingt dann einen
Faden hinein, der an einem Glasstab befestigt wird. Nachdem
sich einige Kristalle am Faden abgeschieden haben, nimmt man
diesen aus der Losung und beseitigt davon alle Kristalle bis
auf einen, der moglichst regelmdBig ausgebildet sein sollte.
Diese wie auch alle folgenden Prozeduren wird man in der

Regel erst am folgenden Praktikumsnachmittag durchfiihren
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konnen. Die Losung wird zur Abtrennung bereits gebildeter
Kristalle in ein neues, mit Namen versehenes 250-ml-Becher-
glas filtriert. Dann wird der isolierte Kristall in die
Losung eingehangt und das mit einem Uhrglas abgedeckte
Becherglas auf der obersten Ablage des Laborplatzes abge-
stellt. Der Assistent entscheidet, an welchem der folgenden
Tage der Kristall isoliert wird. Er wird an der Luft getrock-
net, gewogen und vermessen.

Da Kali~Alaun relativ teuer ist, werden die bei der ersten
Abkithlung erhaltenen Kristalle, die bei der Aufarbeitung an-
fallenden Kristalle sowie die Mutterlauge nicht verworfen,
sondern in die dafiir bereitstehenden Gefdfe zur Wiederverwen-
dung gegeben.

Protokollfiihrung:

Bestimmen Sie das Gewicht und die Kantenldnge Ihres Kristalles,
und geben Sie an, welchen Habitus Ihr Kristall aufweist!
Beantworten Sie zusatzlich folgende Fragen:

a) Welche KristallgroBen und Kristallformen wiirden Sie erwar-
ten, wenn Sie die lauwarme Losung nicht langsam erkalten

lassen, sondern in ein Eisbad stellen wiirden?

b) Warum bildet Li* keine Alaune?

1

t

Schutzbrille tragen!

[ Uriv.-Bibhotnek |
‘ Regensoug |
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2. Lésliéhkeitsnrodukt. Reinigung durch Ausfdllen

Einfihrune:

Flir ein chemisches Gleichgewicht
nA+nB2pC+a0D

gilt nach dem Massenwirkungsgesetz (IMWG):

[c1®-[p1?

—_ = K

(A]®.[BI™ [A) = Konz. von A
in mol/1
usw.

K ist dabei eine temperaturabhangige Konstante.

Fir eine NaCl-Losung gilt nach dem MWG entsprechend:

{Na*]-[C17)
[NaC1]

Dabei bedeutet [NaCl] die auBerordentlich kleine Konzentration
an geldstem, undissoziiertem NaCl.

Fir eine gesdttigte Losung von NaCl bei Anwesenheit eines Bo-

denkdrpers von festem NaCl ist [NaCll] konstant. Man kann daher
(NaCl] und K zu einer Konstanten = L zusammenfassen und kommt

somit zum Loslichkeitsprodukt von NaCl:

(Na*)-[C17] = L

Erhoht man in einer ges&ttigten NaCl-Losung die Konzentration
von Na* bzw. C17, so fallt so lange festes NaCl aus, bis das
Produkt [Na®J-[C17) dem Wert von L wieder entspricht.

MWG und Loslichkeitsprodukt gelten nur fir sehr verdlinnte Lo-
sungen. In konzentrierten Ldsungen beeinflussen sich die




Ionen gegenseitig. Will men MwG und Ldslichkeitsprodukt in
éiesen FEllen anwenden, so missen anstelle der Konzentrationen
c die Aktivititen a eingesetzt werden.

a = f.c

f wird als Aktivit&tskoeffizient bezeichet. f ist hi#ufig klei-
ner als 7: f wird hiufig umso kleiner je grdBRer die Jomenkon-
zentration ist. Flir unendlich verdlinnte Ldsungen gilt

Problemstellung:

In diesem Versuch soll die Anwendung von MWG und Léslichkeits-
produkt am Beispiel der Reinigung von verunreinigtem NaCl durch
Ausfdllen mit konz. HCl gelibt werden.

Durchfiihrung des Versuches:

20 g Viehsalz werden in mdglichst wenig Wasser (etwa 60-70 ml)
bei Raumtemperatur geldst. Nach dem Filtrieren der Ldosung ver-
setzt man das Filtrat so lange mit konz. HCl (ca. 40 ml) bis sich
kein Niederschlag mehr bildet. Das ausgefallene, reine NaCl wird
auf einem Glasfiltertiegel abgesaugt, 2-3mal mit etwa 20 ml
Ethanol gewaschen und trocken gesaugt. Wenn das Prédparat

trocken ist, wird es auf der Oberschalenwaage gewogen und beim
Assistenten abgegeben. Das Leergewicht des Filtertiegels ist vor

dem Absaugen zu ermitteln.

Frotokollfiihrung:

Frotokollieren Sie die Einwaage an rohem NaCl, die Auswaage
en reinem NaCl und die zugegebene Menge an konz. HCl!




Berechnen Sie die husbeute an reinem NaCl in %! (husbeute =
Lusweege.10C/Einwazage).

Beantworten Sie zusgtzlich folgende Fragen:

a) WEre die Ausbeute an NaCl beim EZinleiten von gasfdrmigen
HC1l znstelle der Zugabe von konz. HCl groBer ocer kleiner?
Varum?

b) Velche Zusitze anstelle von HC1l wiirden eberfalls zur hus-
fgllung von NaCl aus der gesittigten Losung flinren?

3. .Vorbereitung der gualitativen Analyse einer Ld&sung

unbekannter Zusammensetzung

Zur Vorbereitung der qualitativen Analyse durch Papier-
chromatographie werden eine gegebene Probeldsung und die
Referenzldsungen wie in der Zeichnung gezeigt auf die Start-
linie aufgetragen. Dazu wird von Substanzgemisch und Refe-
renzldsung mit abgebrochenen Schmelzpunktsrdhrchen je ein
kleiner Tropfen auf die Startlinie des Chromatographiepapiers
aufgetragen und mit Bleistift bezeichnet. Die FleckengrdBe
so0ll hierbei 5 mm nicht iberschreiten. Um auch Spurenbestand-
teile zu erfassen, empfiehlt es sich, mit der Probeldsung
einmal nachzutiipfeln, wobei die vorher aufgetragene Probe
vollig eingetrocknet sein mupB. Nach dem Trocknen ist der
Papierbogen flir die chromatographische Trennung (Versuch
VIII) vorbereitet.
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Viil. Papierchromatographie

Einfﬁhrung:

Lost sich ein Stoff X in zwei nicht miteinander mischbaren
Fnasen A und B, so stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht

ein. Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck gilt nach
NERNST:

(5,0/[%5) = «

Hierbei ist [XA] die Konzentration von X in A, [XB] die Kon-
zentration von X in B und a der Verteilungskoeffizient. Auf

dem Verteilungsgesetz beruht die Trennmethode des Ausschiit-
telns.

Wird ein Stoff von der Oberfliche eines anderen festgehalten,
so spricht man von Adsorption. NaturgemiB steigt die adsorbier-
te Stoffmenge mit der Oberflache des Adsorbens. Wenn die ge-
samte Oberfldche von einer monomolekularen Schicht bedeckt ist,
ist die Adsorptionskraft des Adsorptionsmittels erschopft. Eine
quantitative Beschreibung dieser Vorginge liefert die LANGMUIR'-
sche Adsorptionsisotherme:
. k[X]

o= B " Ty RLXJ
Hierbei bedeuten m die adsorbierte, m, die maximal adsorbier-
bare Stoffmenge von X pro Flacheneinheit des Adsorptionsmit-
tels, k den Adsorptionskoeffizienten und [X] die Konzentration
an X in der umgebenden Phase, bei Gasen den Partialdruck. Fir
kleine m und [X] vereinfacht sich die Gleichung zu

m/[X] = const

Chromatographische lMethoden sind Trennmethoden, die auf der
Verteilung zwischen zwei Fhasen sowie auf Adsorption beruhen.
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Grundlage der Fapierchromatographie ist im Idealfall die Ver-
teilung eines Stoffes zwischen zwei fliissigen Phasen, einer
stationdren und einer mobilen. Als stationdre Phase dient Was-
ser, das von der Zellulcse des Papiers adsorbiert ist, als
mobile Phase ein wasserhaltiges organisches Losungsmittel
("Laufmittel"). Hierbei bilden sich terndre Systeme aus. Wdh-
rend Ethanol und Wasser unbegrenzt mischbar sind, bildet das
System Ethanol/Wasser/Zellulose zwei fliissige, nicht misch-
bare Phasen: Ethanol-wasser-Gemisch und adsorbiertes Wasser.

Das Substanzgemisch steht wéhrend der Chromatographie in ei-
nem stindigen Verteilungsgleichgewicht zwischen beiden Phasen,
was einem haufig (einige tausendmal) wiederholtem Ausschiit=
teln entspricht. So konnen schon geringe Unterschiede in den
Verteilungskoeffizienten zur quantitativen Trennung des Ge-
mischs filhren. Diffusionsvorginge wihrend der Chromatographie
filhren zu einer VergrdBerung der Flecken. Eine weitere Ab-
weichung vom Idealfall tritt beim Auftragen zu groBfer Substanz-
mengen auf. Dabei spielen neben den Verteilungsgleichgewichten
auch Adsorptionserscheinungen der Komponenten des Gemischs an
der Zellulose eine Rolle, was sich im Chromatogramm durch
"Tailing" (Schwanzbildung) der Flecken bemerkbar macht.

Der Quotient der Abstande (Startlinie bis Fleckenmittelpunkt)
(Startlinie bis Losungsmittelfront) ist von der aufgetragenen
Substanzmenge und der SteighShe weitgehend unabhingig. Er wird
als Rf—Wert bezeichnet. Er ist fiir eine Substanz bei gegebenem
Laufmittel charakteristisch. Der R,.-Wert ist kleiner als 1 und

£
steigt nach folgender Gleichung mit dem Verteilungskoeffizienten

_ ®mobile Phase
¢ wasser

= &
Rf " K+ a
K ist hierbei eine Papierkonstante.

Je polarer eine Verbindung ist, desto langsamer wandert sie.
Diese Verhdltnisse konnen durch Verwendung von hydrophobier-
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tem Papief oder Zusatz geeigneter Komplexbildner umgekehrt wer-
den. Da die Rf-Werte durch Temperaturdnderung sowie Verunrei-
nigungen von LOsungsmitteln und Papier stark beeinfluBt werden,
empfiehlt es sich, zu Vergleichszwecken die reinen Substanzen
neben dem Gemisch mitlaufen zu lassen ("Leitchromatogremm').

Je nach Entwicklungsart und Papierform unterscheidet man zwi-
schen Streifen-, Zylinder- und Rundfiltermethode.

Bei der Streifenmethode werden Papierstreifen von ungefzhr

4 x 25 cm verwendet. Die Substanz wird etwa 2 cm vom

unteren Ende entfernt aufgetragen. Der Streifen wird so in

das Chromatographiegef#B eingehdngt, daf er etwa 1 cm in das
Laufmittel eintaucht. Die Aufhéngung erfolgt zweckmdfig mit
einem Zwirnfaden am Glashikchen des Deckels. Es ist sorgfdl-
tig darauf zu achten, daB der Streifen senkrecht hdngt und die
Wandung des GefdBRes nicht beriihrt.

Bei der Zylindermethode laufen neben dem Analysengemisch die
Referenzproben. Die Substanzen werden auf einer geraden Linie
etwa 2 cm vom unteren Rand des Papierbogens (etwa 20-25 cm)
aufgetragen. Die einzelnen Flecken miissen einen Mindestabstand
von 3 cm voneinander haben. Hierauf rollt man das Papier zu
einem Zylinder und klammert die Kanten zusammen. Dabei diirfen
sich die Kanten an keiner Stelle beriihren, da sonst verbogene
Laufmittelfronten auftreten. Dann stellt man den Papierzylinder
in den Chromatographiestutzen, dessen Boden etwa 1 cm hoch mit
dem Laufmittel bedeckt ist. Der Zylinder muB dabei senkrecht
stehen und darf an keiner Stelle die GefdBwandung beriihren. Die
maximale Steighohe bei Zylinder- und Streifenmethode Dbetrégt
etwa 25 cm. VWird dariiber hinaus entwickelt, so verdunstet das
Laufmittel an der Ldsungsmittelfront. Dadurch werden alle Flek-
ken an der Laufmittelfront zusammengeschoben.

Bei der Rundfiltermethode wird die Substanz im Mittelpunkt
eines kreisformig geschnittenen Papiers aufgetragen. Nach dem
Trocknen wird durch den Fleck ein etwa 2 mm breiter Schlitz
geschnitten, durch den ein keilfSrmiger Filterpapierstreifen
gesteckt wird. Der Bogen wird nun SO0 in einen Exsikkator gelegt,
daB der Keilstreifen in ein Schalchen mit dem Laufmittel ein-
taucht.
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Das Filterpapier kann bei der Rundfiltermethode auch in ver-
schiedene Sektoren eingeteilt werden. Auf der Peripherie eines
Kreises um den Mittelpunkt werden das Substanzgemisch und ver-
schiedepe Referepzldsungep aufgetragen. Die Flecken diirfen sich
hierbei keinesfalls berilhren oder iiberlappen. Der Vorteil der
Rundfilter-lethode liegt in der kurzen Laufzeit, einer sehr

scharfen Trennung und der Moglichkeit, auch groéBere Substanz--
mengen aufzutragen.

Wichtig fir alle Methoden ist, daB GefdBraum und Papier mit
LeufmitteldZmpfen gesdttigt sind. Die beste Trennwirkung tritt
bei Substanzmengen von 10 - 20 ug ein. Das entspricht einer
FleckengrdBe von etwa 5 mm. Das Chromatogramm darf erst ent-
wickelt werden, wenn die aufgetragene Probe vollig einge-
trocknet ist. S&mtliche Bezeichnungen miissen mit Bleistift
gemacht werden. Das entwickelte Chromatogramm wird erst nach
vollstandiger Trocknung bespriiht. Debei darf das Papier ledig-
lich mit einem Fliissigkeitsfilm {iberzogen werden. Keinesfalls
darf die Reagenslosung am Papier herunterlaufen.

Problemstellung

Jeder Student fiilhrt die papierchromatographische Trennung eines
Gemisches bekannter Zusammensetzung nach der Rundfiltermethode

und die qualitative Analyse einer unbekannten Probeldsung nach
der Zylinder-Methode durch.

Versuchsdurchfihrung

1. Analyse einer unbekannten Lésung nach der Zylinder-Methode

Die Chromastographie erfolgt nach der Zylinder-Methode. Als Lauf-
mittel dient ein Gemisch von

25 ml konz. HCl
30 ml n-Butanol
45 ml Essigsdureethylester
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Das Laufﬁittelgemisch wird sofort in den Chromestogrzphiestutzen
gegeben, damit sich der Gasraum mit dem Losungsmitteldempf
sdttigen kenn. Der in Versuch VII vorbereitete Pepierbogen mit
der unbekannten Probe und den Referenzsubstanzen wird zu einenm
Zylinder zusammengeklammert und in den Chromatographiestutzen
gestellt.

Wehrend sich das Chromatogramm entwickelt, wird die unter Punkt 2
beschriebene Analyse eines Gemisches bekannter Zusammensetzung
nach der Rundfiltermethode durchgefilhrt und ausgewertet.

Dann wird wie folgt verfahren: Sobald Cu von Co abgetrennt ist
(3-4 Std.) wird die Laufmittelfront mit Bleistift bezeichnet und
das Papier am besten in Horizontallage getrocknet. Bespriihen nur
im Abzug und unter Verwendung von Einmalhandschuhen, da die Nebel
stark gesundheitsschadlich sind! Das Chromatogramm wird nach dem
Trocknen in einem Chromatographiestutzen 10 min mit konz. NH3

gerduchert und anschlieBfend mit einer LOsung von

1.0 g Rubeanwasserstoff
0.5 g Salizylaldoxim
0.1 g Alizarin S in

100 ml Ethanol

bespriitht. Co und Mn erscheinen braun, Cu grinschwarz, Ni blau
und Fe (an der Laufmittelfront) braun. Hierauf bespriiht man das
Papier mit einer LOsung von Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff,

wobei Zn rosarot erscheint.

Die Rf—Werte sind stark von der Temperatur abhangig. Sie sollen

daher nur ungefiahre Richtwerte sein.
Ni 0.07 Co 0.6

Mn 0.25 Zn 0.75
Cu 0.55 Fe 1.00
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2. Analyse eines Gemischs bekannter Zusammensetzung nach der
Rundfiltermethode mit eingeschnittenem Chromatographiepapier

Gehen Sie nach folgender Variation der Rundfiltermethode vor:
Markieren Sie mit Bleistift eine
kreisformige Startlinie 1 cm vom
Mittelpunkt des Rundfilters entfernt.
Achten Sie darauf, die fiir Ihr Problem
geeignete Papiersorte zu verwenden!
Schneiden Sie zwei Zungen von etwa

0.5 cm Breite bis in die Mitte des
Rundfilters ein (Zeichnung). Zunge
nicht knicken, da sonst der Losungs-
mitteltransport nur schleppend erfolgt.

Bringen Sie wie vorher beschrieben das

Ihnen vom Assistenten angegebene Ge-
misch wie in der Zeichnung dargestellt
in jedem Sektor auf die Startlinie auf. Legen Sie nach dem Trock-
nen das Rundfilter zur Entwicklung auf den entfetteten Rand eines
Exsikkators. Dabei tauchen die Zungen in ein in entsprechender
Hohe angebrachtes Wigeglidschen ein, das mit dem entsprechenden
Losungsmittelgemisch gefiillt ist. Bereiten Sie mit Hilfe des
10-ml-MeBzylinders nicht mehr als 20 ml L8sungsmittelgemisch!
Zungen nicht knicken! Der Abstand zwischen Rundfilter und Ldsungs-
mitteloberflédche sollte mdglichst klein sein (1-2 cm). Das Besprii-

hen nach der Entwicklung darf grundsdtzlich nur im Abzug erfolgen,

da in den Sprithmitteln teilweise sehr giftige Substanzen enthalten
sind.

Co, Ni, Mn, Zn

Probeldsung: je 0.1 M CoClz, NiCla, MnC1l
Papier: 2047
Laufmittel: Essigsdureethylester/n-Butanol/konz. HC1l (45:30:25)
Laufzeit: 2 Std.
Reagensldsung: Nach dem Trocknen mit NH3 rauchern; Rubean-
wasserstoff/Salizylaldoxim/Alizarin S;
Ni blau, Mn braun mit‘violettem Saum, Co braun,
anschliefend mit Dithizon bespriihen, Zn rosa.
Rf—Werte: Zn> Co > Mn> Ni

5s ZnCl, in 1 N HCL
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Protokollfiihrung

Das Protokoll muB beim bekannten Gemisch die Chromatographie-
bedingungen (Papier, Laufmittel, Laufzeit), die Nachweisme-
thode und die Rf-Werte der Komponenten enthalten.

Bei der Legierung miissen die Hauptbestandteile (10 % - 100 %),

die Nebenbestandteile (1 % - 10 %) und die Spuren (unter 1 %)
angegeben werden.

Entsprechen die Chromatogramme, die dem Assistenten vorgelegt
werden, nicht den Anforderungen, so sind die entsprechenden
Arbeitsgdnge zu wiederholen.

Schutzbrille tragen!
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IX. Herstellung von Salzsdure- und Natronlaugeldsungen
bekannten Titers

Einfihrung:

Fiir die MaBanalyse (Volumetrie) lassen sich Neutralisations-
reaktionen, Fdllungs- und Komplexbildungsreaktionen, Redox-
reaktionen usw. heranziehen, wenn die Vorgidnge rasch und quan-
titativ ablaufen und wenn der Endpunkt der Reaktion sichtbar
gemacht werden kann. Bei der Neutralisationsanalyse unter-
scheidet man Acidimetrie und Alkalimetrie. Dabei werden al-
kalisch reagierende Stoffe mit Siduren bzw. sauer reagierende
Stoffe mit Basen titriert. Man verwendet in der MaBanalyse

2ls Losungen bekannten Gehalts meist 0.1 N Ldsungen, manchmal
verdiinntere Losungen.

Diese eingestellten Losungen kdnnen in manchen Fdllen durch
Aufldsen genau abgewogener lMengen analysenreiner Substanzen
hergestellt werden. In anderen Fiallen, wie bei der Herstellung
eingestellter Salzsdure- bzw. Natronlaugeldsungen, ist man da-
gegen auf sog. Urtitersubstanzen angewiesen. So 1d8t sich z.B.
der Gehalt (Titer) einer Salzsdure bestimmen, indem man eine
genau abgewogene Menge von analysenreinem Natriumcarbonat..
titriert. Bendtigt man eine genau 0.1 N Salzsdureldsung, SO
bereitet man sich zundchst eine etwas konzentriertere Losung,
bestimmt den genauen Gehalt durch Titration mit Soda und
verdiinnt entsprechend. Man verzichtet jedoch hiufig darauf,
den Titer genau auf 0.1 N einzustellen, da sich alle Be-
rechnungen statt mit 0.1 N auch mit dem ermittelten Faktor
durchfiihren lassen. Als Berechnungsgrundlage fiir alle maB-
analytischen Bestimmungen dient die Beziehung: gleiche
Volumina verschiedener Normalldsungen entsprechen einander.

Da beim Stehen reines Lésungsmittel an der Flaschenwand iiber
der Ldsung kondensieren kann und beim HerabflieBen den oberen
Teil der Ldsung verdiinnen kann, sind alle Titrierfliissigkeiten
vor Gebrauch grindlich zu durchmischgn. Bei allen Titrationen
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ist dafﬁf zu sorgen, daB der Biirettenauslauf groB genug zur
genauen Volumenbestimmung ist. Bei 25-ml-Biiretten sollte

der Auslauf mindestens 8 ml, bei 10-ml-Biliretten mindestens

3 ml betragen. Alle Titrationen sind so lange zu wiederholen,
bis mehrere Bestimmungen zum gleichen Ergebnis fiihren. Da
man meist den bendtigten Auslauf nicht kennt, ist die erste

Bestimmung unter Umstdnden weniger genau als die nachfolgenden.

Problemstellung

Jeder Praktikumsteilnehmer bendtigt fiir die Versuche X, XI, XII, XV
einen groBen Vorrat an eingestellter Salzsdure und Natronlauge.
Dazu werden je 800 ml etwa O.1 N HCl- und 0.1 N NaOH-Losungen
hergestellt. Der Titer dieser Losungen wird mit Hilfe von gegebe-
nen 0.1 N NaOH- und 0.1 N HCl-Ldsungen bestimmt.

Versuchsdurchfihrung

1. Herstellung einer eingestellten Salzsdureldsung

Zur Herstellung von 800 ml einer etwa 0.1 N Salzsadureldsung gibt
man mit einer MeBpipette etwa 5.6 ml reine konz. HCl mit der
Dichte 1.18 - 1.19 zu 800 ml destilliertem Wasser in eine mit
Namen versehene 1-1-Standflasche und schiittelt gut durch. Die
Normalitdt der Salzsdure wird durch Titration mit einer gegebenen
0.1 N NaOH-LOsung bestimmt.

Fiillen Sie mit Hilfe eines kleinen Trichters eine trockene
25-ml-Blirette mit der soeben hergestellten Salzsidure. Dabei

sollte die Blirette weiter als bis zur oberen Marke gefiillt

werden. AnschlieBend lassen Sie einige Tropfen ablaufen (nicht in
das GefaB mit der etwa 0.1 N HCl zuriickgeben!), bis auch das kurze
Ablaufrohr der Bilirette luftblasenfrei mit HCl gefiillt ist.

Die Biirette muB nicht auf Null eingestellt werden, da nur die
Differenz in ml des Biirettenstands vor und nach cer EZntnahme in
die Berechnung eingeht. Fiillen Sie entsprechend eine zweite
25-ml-Bilirette mit der gegebenen 0.1 N NaOH-Ldsung!
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Bevor Sie zu titrieren beginnen, informieren Sie sich iliber die
Farbiénderung am Umschlagspunkt. Dazu geben Sie in 2 Reagenz-
glaser etwa 3%-4 ml verdinnte H2804, setzen je 2 Tropfen Indi-
katorldsung zu (Methylrot bzw. Phenolphthalein) und geben mit
Hilfe einer Tropfpipette unter Umschiitteln langsam verdiinnte
KaOH bis zum Umschlag zu. Die SZuren und die Natronlauge wer-
den hierzu aus Stendflaschen entnommen.

Kun lassen Sie aus der Birette mit der ungefghr 0.1 N HCl-
Loésung 10-20 ml (eine genau abgemessene Menge!) in einen 300-ml-
Erlenmeyer-Weithalskolben laufen. Vor dem Ablesen der Blirette
nach der Entnahme, die etwa 1 Minute dauern sollte, warten Sie
1-2 Minuten, um Nachlaufen der Fliissigkeit in der Blirette zu
ermoglichen. Streifen Sie die Biirettenspitze am Erlenmeyer-
Kolben ab und spiilen Sie die GefdBwand des Erlenmeyer-Kolbens
mit etwa 20 ml dest. Wasser ab. Dann geben Sie 2-3 Tropfen des
Indikators Methylrot zur Ldsung.

Zur Titration legen Sie unter den Kolben ein Stilick weiBles Papier,
um Farbdnderungen besser erkennen zu konnen. Die erste Probe
wird etwas schneller titriert, um den ungefdahren Verbrauch zu
ermitteln. Dazu lassen Sie die Natronlauge ziigig zutropfen (nicht
zuflieBen) und schwenken den Kolben dabei leicht mit der Hand.
Kurz vor Erreichen des Umschlags (erkennbar daran, daB eine an
der Eintropfstelle auftretende Farbdnderung beim Umschwenken

nur langsam verschwindet) wird nochmals die GeféBwand mit dest.
Wasser abgespililt und nun langsamer bis zum Umschlag titriert.

Vor dem Ablesen der Bilirette warten Sie nun ein bis zwei Minuten,
um Nachlaufen der Fliissigkeit in der Biirette zu ermdglichen.
Notieren Sie sich nun den Verbrauch. Bei einer zweiten und drit-
ten Titration wird, nachdem der ungefsahre Verbrauch bekannt ist,
anfangs ziigig, in der Ndhe des Aquivalenzpunkts sehr langsam
unter stadndigem Umschwenken titriert.

Die Biiretten miissen sauber (insbesondere fettfrei) und trocken
sein. Stellen Sie beim Titrieren fest, daB die Losung nicht
sauber von der GefizBwand der Bliretten ablduft, so miissen sie
wie in Versuch III beschrieben gereinigt werden. Beachten Sie
bitte, daB unverbrauchte MaBldsungen (z. B. aus Bliretten) nicht
in die VorratsgefédBe zuriickgegeben werden, um jede Verfdlschung
des Titers der eingestellten LOsungen in den VorratsgefafBen zu
vermeiden.
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Wiederholen Sie die Titretion mehrmals. Der Natronlaugeverbrzuch
sollte fir alle Titrationen um nicht mehr zls 0.5 % differieren.
Vienn der Titer Ihrer SzlzsiZure nicht stimmt, kodnnen Sie die
Fehlergrenzen nicht einhalten, die fiir die Versuche X, XI, XII,
XV festgelegt sind.

2. Herstellung einer eingestellten Natronlauge

In eine mit KFemen versehene 1 1l-Standflzsche mit PVC-Stopfen
gibt man 800 ml destilliertes Wasser und etwa 3.6 g Atznatron-
plétzchen (p. A. = zur Analyse), die in einem Wigegldschen
abgewogen wurden.

Man verschlieBt und mischt griindlich. Sobald die sich erwdr-
mende Losung wieder Raumtemperatur erreicht hat, entnimmt man
ihr fiir die einzelnen Titrationen je 10-20 ml und titriert mit
der vorher eingestellten Salzsdure wie bei der Titration der
Salzsdure mit 0.1 N NatronlaugelOsung (Indikator Methylrot).

Um die Bildung von Natriumcarbonat mit dem CO2 der Luft zu
verhindern, werden die NaOH-Flaschen stets rasch wieder ver-
schlossen.

Auswertung und Protokollfiihrung

Da 1 Aquivalent Natronlauge 1 Aquivalent Salzsiure entspricht,
ergibt sich der Faktor der hergestellten Salzsidure aus dem Quotienten
ml Auslauf an 0.1 N Natronlauge/ml Salzsdure. Dieser Quotient,
der "Faktor" der eingestellten Salzsdure, gibt an, um wieviel
die eingestellte Salzsdure konzentrierter (oder verdiinnter) als
0.1 N ist. So betrdgt z. B. bei einem Faktor von 1.012 die
Normalitdt der Salzsdure 0.1012 usw.

Filhren Sie eine 8hnliche Berechnung zur Bestimmung des Faktors
und der Normalitdt der Natronlauge durch!

Beantworten Sie zusdtzlich folgende Frage:

Wie miissen Sie vorgehen, wenn Sie ausgehend von der Salzséure
bzw. der Natronlauge mit den von Ihnen festgestellten Faktoren
genau 0.1 N Salzsiure bzw. 0.1 N Natronlauge herstellen wollten?
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X. SzZure-Base-Titration einer starken und einer schwachen

Saure mit verschiedenen Indikatoren. Verdridngungs-—
titration von Salzen

Einfithrung:

Zur quantitativen Bestimmung einer Substanz verwendet man
hiufig die MaBanalyse (Volumetrie). Sie beruht darauf, daB
man zur Losung der zu bestimmenden Substanz eine MaBldsung
bekannten Titers gibt, die mit der Analysenprobe rasch und
quantitativ reagiert. Fir die MaBanalyse geeignet‘sind nur
Reaktionen, die eine genaue Bestimmung des Endp%géukts{ .
(Aquivalenzpunkt) ermdglichen. /mwy‘fﬂf~3}({iij
Zur Endpunktsbestimmung kann man sich verschiedener Methoden
bedienen: durch Indikatoren bewirkte Farbdnderungen, Messung
einer sich dndernden physikalischen GrdBe, Bildung oder Auf-
10sung eines Niederschlags usw. Bei der Acidimetrie und
Alkalimetrie werden meist. Siure-Base-Indikatoren verwendet.
Dies sind schwache Siduren oder Basen, die in undissoziierter
Form anders gefarbt sind als ihre Ionen. Entscheidend fur

die Wahl eines Indikators ist sein Umschlagsbereich, d. h.
dasjenige pH-Gebiet, in dem sich die Farbe &ndert. Der Aqui-
valenzpunkt der Reaktion sollte im Umschlagsbereich des Indi-
kators liegen.

Die Anderung des pH-Wertes wdhrend einer Titration geht aus
der Titrationskurve hervor. Sie gibt die Knderung des Py
Wertes in Abhdngigkeit von der Menge an zugesetzter MaBldsung
wieder. Die Kurven fiir die Titration von 0.1 N Schwefelsdure
bzw. 0.1 N Essigsdure mit 0.1 N NaOH finden Sie in beiliegender
Skizze.

CH§COOH + NaOH -~ CH3COONa + H50

HESO4 + 2 NaOH - N32804 + 2 H20
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Acidimetrie und Alkalimetrie beruhen auf folgendem Feutra-
lisationsvorgang:

B;0" + OH™ =» 2 H,0
Am Kquivalenzpunkt der Titration von HZSO4 mit NeOH liegt
eine neutral reagierende Ldsung von Na2804 vor. Im Cegen-
satz zur starken S&ure H2SO4 ist Essigsdure eine schwache
SZure. Die am Lquivalenzpunkt vorhandene Natriumacetat-
10sung reagiert infolge Hydrolyse alkalisch. Das Acetat-
Ion wirkt dabei gemdB folgender Gleichung als Anion-Base:

CHBCOO + HQO (=4 CH3COOH + OH

Der Aquivalenzpunkt der Essigsduretitration liegt demnach
im alkalischen Gebiet.
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Neben starken und schwachen Sduren und Basen lassen sich mit Hilfe
der Neutrelisationsanalyse auch Salze quantitativ bestimmexn, wenn
sie durch Hydrolyse stark sauer oder alkalisch reagieren, wie

z. B. Borax, Na2B407. Bei Sdurezugabe setzt sich die Borax-
16sung nach folgender Gleichung um:

Na2B407 + 2 HC1 + 5 H20 -+ 2 NaCl + &4 H3B05

Dabei entsteht Borsdure HBBO3 (pg = 9.2). Am Aquivalenzpunkt

liegt also eine sauer reagierende BorsiZureldsung vor. Der Indikator
mufB so gewdhlt werden, daB ein Unterschreiten des pH—Werts

einer verdiinnten BorsdurelSsung bei Salzsdurezugabe iiber den
Lquivalenzpunkt hinaus sichtbar wird. Da bei dieser Reaktion

die schwache Borsdure durch die starke Salzsdure aus ihrer
Verbindung verdrangt wird, spricht man wie bei anderen Sdure-
Base-Titrationen von stark sauer oder alkalisch reagierenden
Salzen von Verdrangungstitration.

Ein anderes Beispiel fiir eine Verdringungstitration ware die
Bestimmung von NaCN mit Salzsiure (pK HCN = 9.1). Kohlensdure,
HECOB’ ist eine wesentlich stidrkere Szure (pK = 6.5); der
Lquivalenzpunkt bei der Verdridngungstitration von Soda

mit SalzsZure liegt daher im sauren Bereich. Durch Aufkochen
der Losung 14Bt sich jedoch in diesem Fall CO2 vertreiben.
Dadurch wird der py-Wert gegen den Neutralpunkt zu verschoben.
Essigsgure (pK = 4.7) ist bereits eine so starke Sdure, daB
ihre Salze durch Verdrangungstitration nicht mehr gut zu be-
stimmen sind.

Problemstellung:

Durch Titration mit Natronlauge wird der Gehalt an Schwefel-
sdure bzw. Essigsdure in 2 unbekannten Analysenproben bestimmt.
Als Indikatoren werden in beiden Fdllen Methylrot und Phenol-
phthalein eingesetzt und auf ihre Eignung zur Endpunktsanzeige
gepriift. Durch Titration mit Salzszure wird der Gehalt einer
Boraxl6sung unter Verwendung des Mischindikators Bromkresol-
grin/Methylrot ermittelt. Bei Uberschreitung einer Fehlergrenze
von 2 % bei der Schwefelsidurebestimmung bzw. 3 % bei der Essig-
sdure- und Boraxbestimmung miissen die entsprechenden Analysen
wiederholt werden.
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Durchfiihrung der Versuche

1. Titration von Schwefelsdure mit Netronlauge

In einem 250-ml-MeB8kolben mit Schliffstopfen, den Sie am Ende
des letzten Praktikumsversuchs bereitgestellt haben, erkhalten
Sie eine Probe H,S0,. Der MeBkolben wird mit dest. Wasser Dis
zur Marke aufgefiillt, mit dem Stopfen verschlossen und mehrere
Minuten lang griindlich geschiittelt. Dann fiillen Sie 0.1 N
Natronlauge in eine trockene 25-ml-Biirette.

Nun entnehmen Sie dem MeBkolben mit Hilfe einer 25-ml-Voll-
pipette und eines Peleusballs 25 ml der Losung und fiillen
diese in einen 300-ml-Weithals-Erlenmeyerkolben, indem Sie
den Kolben schrag helten und mit der Spitze der Fipette die
Glaswand beriithren, so daB die LOsung an der Wand herunter-
lduft. Nachdem die gesamte Losung ausgelaufen ist, halten Sie
die Spitze der Pipette noch ca. 15 Sekunden an der GefidBwand,
um gutes Nachlaufen zu ermdglichen. Die Pipette darf nicht
ausgeblasen werden! Spililen Sie nun die Gef#Bwand (nicht die
Pipette!) mit etwa 20 ml dest. Wasser ab und geben Sie zur
Losung 2-3 Tropfen Indikatorldsung.

Vegen der Bedeutung der Titration ist das bereits in Versuch IX
beschriebene Vorgehen im folgenden nochmals genau erlzZutert:

Zur Titration legen Sie unter den Kolben ein Stiick weiBes
Papier, um Farbdnderungen besser erkennen zu konnen. Die

erste Probe wird etwas schneller titriert, um den ungefdhren
Verbrauch zu ermitteln. Dazu lassen Sie die Natronlauge zlgig
zutropfen (nicht zuflieBen) und schwenken den Kolben dabei
leicht mit der Hand. Kurz vor Erreichen des Umschlags (erkenn-
bar daran, daB eine an der Eintropfstelle suftretende Farb-
dnderung beim Umschwenken nur langsam verschwindet) wird noch-
mals die GefdaBwand mit dest. Wasser abgespiilt und nun lang-
samer bis zum Umschlag titriert. Vor dem Ablesen der Biirette
warten Sie nun ein bis zwei Minuten, um Nachlaufen der Flis-
sigkeit in der Biirette zu ermdglichen. Notieren Sie sich nun
den Verbrauch. Bei einer zweiten und dritten Titration wird,
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nachdem der ungefihre Verbrauch bekannt ist, anfangs zligig,
in der Ndhe des Lquivalenzpunkts sehr langsam unter st@ndigem
Umnschwenken titriert. MeBkolben und Titrierkolben miissen frei
von Sdure- oder Basespuren sein, jedoch schadet dest. Wasser
in den Geraten nicht.

Pipette und Blirette miissen sauber (insbesondere fettfrei) und
trocken sein. Stellen Sie beim Titrieren und Pipettieren fest,
daB die Ldsung nicht sauber von der GefédBSwand der Bliretten und
Pipetten ablauft, so miissen sie wie in Versuch III beschrieben
gereinigt werden.

Titrieren Sie je 3 Proben der Schwefelsiure mit dem Indikator
Methylrot (Umschlagsbereich Py 4.2 - 6.2) und mindestens eine

Probe mit dem Indikator Phenolphthalein (Umschlagsbereich Py 8.0 - 9.8).
Die daraus berechneten Werte fiir den Schwefelsduregehalt sollen

un nicht mehr als 1 % voneinander differieren. Andernfalls ist

die Titration weiterer Proben erforderlich, bis Sie drei Werte

fiir den Sduregehalt haben, die nur innerhaldb von 1 % voneinander
abweichen.

2. Titration von Essigs#dure mit Natronleuge

Mindestens 1 Tag vorher wird ein 250-ml-MeBkolben bereitgestellt.
Bei der Titration wird entsprechend 1. verfahren. Wenn Sie min-
destens 3 innerhalb von 1 % {ibereinstimmende Werte unter Verwen-
dung des Indikators Phenolphthalein erhalten haben, titrieren
Sie eine Probe mit dem Indikator Methylrot und notieren Sie Ihre
Beobachtungen.

3. Titration von Boraxldsung mit Salzsidure

Mindestens 1 Tag vorher wird ein 100-ml-MeBkolben bereitgestellt.
Es wird wie unter 1. beschrieben verfahren unter Verwendung der
eingestellten Salzsdure als Titrierfliissigkeit und des Misch-
indikators Bromkresolgriin/Methylrot. Vermeiden Sie bei der Boreax-
Titration zundchst jeden Zusatz von dest. Wasser. Erst gegen Ende
der Titration wird die Gef#Bwand des:Erlenmeyer-Kolbens kurz mit
dest. Wasser abgespilt.
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Auswertung und Protokollfiihrung

Geben Sie fir jedes Sdure- bzw. Base-Indikatorpaar getrennt an:
Menge des verwendeten Indikators,

Farbe der Losung zu Beginn und am Ende der Titration,
Verbrauch an NaOH bzw. HCl (mindestens 3 Werte).

Aus den innerhalb von 1 % libereinstimmenden Werten des Verbrauchs
fiir jede der drei verschiedenen Bestimmungen wird das erithme-
tische Mittel gebildet und daraus mit Hilfe der folgenden Bezie-
hungen der Gehalt einer 25-ml-Probe berechnet.

1 ml 0.1 N NaOH entspricht 0.1 mMol NaOH, entspricht 0.1 mMol CH3COOH,
entspricht 0.05 mMol HZSO4 und 1 ml 0.1 N HCl entspricht 0.05 mMol Na2B4O7.
Rechnen Sie in mg um mit Hilfe folgender Werte fiir die relativen
Atomgewichte: H 1.008; 0 15.999; S %2.064; C 12.011; B 10.811;
Na 22.99. Durch Multiplikation mit 10 (250-ml-MeBkolben!) bzw.

4 (100-ml-MeBkolben!) erhalten Sie Ihr Analysenergebnis, das Sie
in mg HZSO4, CH3COOH bzw. Na2B4O7 in Ihrem Praktikumsheft angeben.

Diskutieren Sie kurz folgende Punkte:

a) Erklaren Sie anhand der Titrationskurven, ob bei allen durch-
gefiihrten Versuchen die verwendeten Indikatoren geeignet waren

b) Wie wiirde das Ergebnis beeinfluBt, wenn statt 3 Tropfen
Indikatorldésung ? ml (etwa die 25fache Menge) verwendet
wiirden?

c) Wieviel ml 0.1 N NaOH sind zur Titration von 245.3 mg
Schwefelsdure in 100 nl VWasser erforderlich? Geben Sie die
Konzentration der am Aquivalenzpunkt vorliegenden Natrium-
sulfatlésung in mol/l an (Rechengang!).



XI. Zestizrune ces p. -wertes einer unbdekannten sciwachern SZure.

ferstellung uné Titrstion eirer rufferldsung

such reirnstes, mehrfech in Pt-GefZlen destilliertes Wasser be-
sitzt eine zwar kleine, aber noch mefbare LeitfZhigkeit. Es
missen also in reirem wasser Iomnen in geringer Konzentration
vorkanden sein:

7 . r At — =
IbO+H§ - hf + OH

Diese Rezktion ist reversivel und filinrt zu einem stark auf der
linken Seite liegenden Gleichgewicht. Dieses Gleichgewicht ist
nicht nur in reinem Wasser, sondern zuch in allen waBrigen Lo-
sungen vorhanden, also iiberall dort, wo ein Protoneniibergang
von Heo—ﬁolekﬁlen auf andere HZO-Molekﬁle moglich ist.

In Losungen kann die Konzentration an H50+— und OH -Ionen durch
Zusatz von SZure oder Base in weitem MaB veridndert werden. Die
Konzentration an H20-Molekﬁlen (etwa 55.55 Mol/1l) bleibt jeddch
in verdinnten Ld&sungen praktisch konstant.

Kach dem MWG gilt also:

[(H,071-[0H]

3 T _x
-2 =
EHEOJ
. ] - _
[hBO J-[0E7] = K,

(K, bei 22°C: 107%)

In verdiinnten wéfirigen Losungen ist das Produkt eaus H50+— und
O™ -Ionenkonzerntration konstant.

- e . v +- 0% ad .
In reutralen Losungen sind EEBC i und {OH7] gleich grof. In
. . . P - + . .
zuren Lisurngen Uberwiegt die ABO -Iorenkonzentration, in

s
tzsischen ¢die der CH -Ionen. Durch ingazbe einer dieser Kon-



zertrationen wird der Charekter einer verdinntern Losung ein-
ceu*-g veschriebern. Der negetive dekadiscne Logerithmus der

{¥.C"-Eonzentration wird els p,-VWert bezeichnet.
2 E

< -

T J

= = - logiH,C
Die Starke einer Siaure HA hiZngt davon ab, wie leicht die Saure
H'-Ionen a2bgibt. Ein quantitatives MaB der SZurestiZrke ist die

Gleichgewichtskonstante folgender Reaktion:

Ea = EY + 4

Dieser Vorgang findet aber tatsZchlich nicht stett, da freie
H'-Ionen in kondensierten Fhasen nicht existent sind. Die
Protonen werden auf eine Base ibertragen, bteim Aufldsen einer

S2ure HA in Wasser auf die Base HZO'

Bei Anwendung des MWG ergibt sich:

HA + H2O = HBO' + A

At -
[H:O J-[A7]
(HAJ-[H,0]

In verdlinnten LOsungen ist [HQO] konstant, es gilt also:

[§,071-[47]
i M

[EA) s

Die Konstante Ks wird S8urekonstante oder Dissoziationskonstante
einer S&ure genannt und kennzeichnet die Starke dieser Szure.
(Analoges gilt fiir Basen).

Starke Sduren (z. B. HC1, Hesoa, CF,CO0H) besitzen grofe Séure-
konstanten, schwache Siuren (z. B. HC10, HCEF, CE,CCOH und die
meisten organischen SZuren) sehr kleine. Der ﬂeggtive dekadische
Logarithmus der SZuredissoziationskonstante wird als UK ~%Wert

bezeichnet.
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Sehr starke SZuren 4 reagierern mit HZO rraktisch vollsténdig;
. .. R o e . +
ihre v&Rrigen Losungen enthalten nehezu susschklieflich H5O -
Icnen und die korrespondierence Base L.

- . Sy e .. s + . -
Bei schwachen SZuren enth&lt die LOsung neben HBO - und A -
Ioren auch uncissoziierte SzZuremolekiile Hi.

Wenn die Konzentrationen an undissoziierter SZure HA und an
konjugierter Base 4~ gleich groB sind, wird des Verh#ltnis

tA]
(e -

Dann gilt:
- +
Kg = fHBO ]

Pg =D
Ky = Pm

KS karn damit durch pH—Messung bestimmt werden.

Froblemstellung:

Zur Ermittlung des pg _-Wertes einer unbekannten schwachen
Séure werden zuniZchst mehrere Proben der Sdure mit einge-
stellter Natronlauge gegen Fhenolrhthalein titriert. An-~
schlieBend wird eine Probe halb neutralisiert und der Py
Wert dieser LOsung gemessen, der zahlenmiZBig gleich dem

by -Vlert der Saure ist.
S

Schutzbrille fragen!
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Durchfithrung der Versuche

Von der ausgegebenen schwachen S@ure werden zwischen 50 und
100 mg im Wageschiffchen genau abgewogen. Die SZure wird in
einem Becherglas unter Erwdrmen in etwa 100 ml dest. Wasser
geldst. Nach dem Abkiihlen wird die Losung quantitativ in

einen 250-ml-MeBkolben uberfiihrt. Der MeRkolben wird mit

dest. H20 bis zur Marke gefiillt und geschiittelt. 50 ml die-

ser Losung werden in einen Weithals-Erlenmeyer-Kolben pipet-
tiert und 2-3 Tropfen der aufstehenden Phenolphthalein-Ldsung
zugesetzt.

Man titriert die Probe mit 0.07 N Natronlauge (oder einer Natron-
lauge dhnlicher aber bekannter Konzentration) aus einer 25-ml-
Biirette bis zur gerade bleibenden schwachen Rosafzrbung und
notiert den Auslauf an NaOH. Die Titration wird mit einer zwei-
ten und dritten 50-ml-Probe wiederholt (Mittelwert!). Die etwa
0.01 N NaOH stellen Sie sich durch genaues Einpipettieren von
10 ml der in Versuch IX eingestellten etwa 0.1 N NaOH-Ldsung in
einen 100-ml-MeBkolben und anschlieBendes Auffiillen mit dest.
Wasser her.

In einen weiteren Erlenmeyer-Kolben bringt man mit der Pipette
50 ml der Sdureldsung ein, filigt genau die Halfte der bei der
Neutralisation verbrauchten 0.017 N NaOH hinzu und schiittelt
mehrmals gut durch. Die halbneutralisierte Probe gieBt man in
ein hohes Becherglas um und miBt mit dem aufstehenden pH-Meter
in Gegenwart des Assistenten den pH—Wert der Losung.

Auswertung und Protokollfiihrung:

Berechnen Sie ausgehend vom Massenwirkungsgesetz Kg und py
der unbekannten schwachen Sdure!

Berechnen Sie aus der Einweaage an Saure und der zu ihrer
Neutralisation notwendigen Menge 0.01 N Natronlauge die

Aquivalentmasse der unbekannten S&ure!
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2. Fuffer:

Eine LOsung, deren pH—Wert sich bei Zugabe von Saure oder Base
nicht wesentlich Zndert, wird als Pufferldsung bezeichnet.
Eine Pufferldsung besteht entweder aus einer schwachen Szure
und einem Salz dieser SZure oder einer schwachen Base und
einem Szlz dieser Base. Vielverwendete Puffer sind der Acetat-
puffer (CHBCO2H/CH5002Na) und der Ammonizkpuffer (NHACl/NHB).

Sei Kenntnis von Kg, (HA] und [A7] kann man den pp-Wert einer
Pufferldsung mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes berechnen:

+ -
- [H;0"]- (A7)
(HA]
[H,0*] = K LA
I

Die beiden GroBen [HAJ und [A”] konnen durch die vorgegebene
SZure- oder Salzkonzentration ersetzt werden, wenn man zwei
Vereinfachungen vornimmt:

a) Die geringfiigige Dissoziation der schwachen S3ure HA in
H50+ und A~ wird vernachlédssigt. Sie betrigt z. B. fiir
-5
eine 0.1 N CHBCOOH-L6sung (KS~'1O ) etwa 1 %.

b) Die geringfiigige Reaktion der Anionen A~ der schwachen
S&ure mit dem Wesser bleibt unberiicksichtigt.

Pufferldsungen, fiir die [BAJ] = [A7], nennt man ZAquimolare
Pufferldsungen. Ihr pH—Wert ist gleich dem Px ~Wert der
schwachen SZure. Sie sind wirksam gegeniiber Sgure- und Base-
zusatz. Der Pufferbereich umfaBt 2 py-Einheiten (pH = Py .

Er reicht etwa vom VerhZltnis %%ﬁ% =%% bis zu . Bei noth

groBeren oder kleineren Werten fiir das Verhdltnis %%é% dndert
sich der pH—Wert bei Zugabe von Sduren und Basen stark. Der

Puffer ist erschopft.

Fufferlosungen sind gegen Verdiinnen innerhalb weiter Grenzen
urempfindlich, da sich dabei das Verh&dltnis %%é% nicht nennens-
wert veréndert.
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Problemstellung:

Eine Pufferldsung von bestimmtem pH-Wert wird durch Mischung
einer gegebenen Essigsduremenge mit der berechneten Menge
Natriumacetat hergestellt. Die Pufferldsung wird mit einge-
stellter NaOH- bzw. HCl-Losung titriert. Die inderung des
pH-Wertes wdhrend der Titration wird mit einem pH-Meter ge-
messen.

Durchfithrung der Versuche:

Es werden 250 ml eines Essigs8ure-Natriumacetat-Puffers mit
einem vom Assistenten festzulegenden pH—Wert hergestellt.
Die dabei zu verwendende Essigsdure ist 1 N (py = 4.75).

S

Nach dem MWG gilt:

+ (HAJ
[.H3O ] = Ks'm

also: Py = pKS - loglEA] + loglA™l

fiir Essigsiure: Py 4.7% - loglCH,COOHJ] + loglCH,CO07].

3 3

Maen gibt 125 ml der 1 N Essigsdure (2x50 ml, 1x25 ml-Pipette!)
in den 250-ml-Mefkolben und fiigt die nach obiger Gleichung not-
wendige Menge Natriumacetat hinzu. Berechnen Sie die fiir den
von Ihnen einzustellenden pH-Wert nétige Na-acetat-Menge (rel.
Atomgewichte: H 1.008; C 12.011; 0 15.999; Na 22.99). Wagen

Sie nach Bestdtigung der Richtigkeit Ihrer Berechnung durch den
Assistenten genau ein! Der Mefkolben wird fast bis zum Hals mit
dest. Wasser gefiillt und gut geschiittelt bis sich alles NaCHBCOO
geldst hat. Nun fiillt man den MeBkolben bis zur Marke mit dest.
Wasser auf.

50 ml der Pufferldsung werden in ein hohes 100-ml-Becherglas
pipettiert. Der py-Wert der Losung wird mit dem pH—Meter kon-
trolliert. Nun titriert man in Anwesenheit des Assistenten diese
Pufferldsung mit 1 N NaOH und miBft nach Zugabe von 2 ml Lauge
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den py-Vert. Man wiederholt die Zugabe von genau 2 ml 1 N NaOH
und die pH-Messung bis sich der pH-Wert stark &ndert (3-10 MeR-
punkte).

Eine zweite 50-ml-Probe des Puffers wird analog mit 1 N HC1
titriert.

Auswertung und Protokollfiihrung:

Beschreiben Sie die Berechnung der fir den von Ihnen geforder-
ten py-Wert bendtigten Natriumacetat-Menge!

Tabellieren Sie die bei der Titration der Pufferldsungen mit

17 N NaOH bzw. 1 N HC1l gemessenen pH-Werte und die zugesetzten
Mengen an NaOH und HC1!

Ubertragen Sie die MeBpunkte auf Millimeterpapier (Abszisse
1 cm = 2 ml zugesetzter NaOH bzw. HCl; Ordinate 1 cm = 1~pH"
Einheit)!

Diskutieren Sie die erhaltene Kurve in Verbindung mit den
anderen Kurven aus den Versuchen der ilibrigen Mitglieder der
Gruppenh#lfte, der Sie zugeteilt waren!

Schutzbrille fragen!
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XII. Quantitative Bestimmung von Stickstoff in Nitrat

Einfiihrung:

Nitrat wird im schwach sauren Medium zu NO, im Neutralen und
Alkalischen zu NH3 reduziert.

NO5

NO5

+4H +3e = NO+ 2HO

+9H +8¢e = NHy + 3 Hy0

NO,~ wird quantitativ zu NH, reduziert, wenn man naszierenden
Wasserstoff darauf einwirken 1ZR8t. Diese Reaktion wird zur
quantitativen Bestimmung von Stickstoff in Nitraten verwendet.
Das gebildete NH3 wird dabei in einer abgemessenen lMenge ein-
gestellter Salzsdure aufgefangen. AnschlieBend wird der Uber-
schuB an Salzsdure zuricktitriert. Da alle Metallnitrate in
Wasser leichtldslich sind, ist eine gravimetrische Nitrat-
bestimmung nicht mdglich.

Erzeugt man den naszierenden Wasserstoff, wie dies friher iib-
lich war, aus 2Zink oder Aluminium (Devarda'sche Legierung) mit
Natronlauge, so gelangen haufig feine Spriihnebel der stark
alkalischen Losung beim Uberdestillieren deS Ammoniaks in die
Vorlage und tduschen so eine hohere OH -Konzentration vor als
der iiberdestillierten Menge NH5 entspricht. Durch Verwendung
von Tropfenfingern an den Destillationsbriicken kann das Uber-
gehen der Sprithnebel zum groBten Teil verhindert werden.

Von derartigen Fehlern ist das von Arnd angegebene Verfahren
frei, bei dem die Reduktion mit Hilfe einer leicht pulverisier-
baren Legierung (Arnd'sche Legierung 40 % Mg, 60 % Cu) bei
anfinglich schwach saurer Losung erfolgt. Beim Aufldsen der
Legierung stellt sich in Gegenwart von MgCl, eine
Wasserstoffionenkonzentration ein (pH'~7.4), bei der die Re-
duktion glatt vonstatten geht und zugleich ein hinreichender







