f-&

2 Das Liebig-Laboratorium



Organisation

Das Liebig-Laboratorium ist ein gemeinsames Praktikum der Lehrbereiche
Anorganische Chemie und Physikalische Chemie flr das 1. Fachsemester
im Bachelorstudiengang Chemie und Biochemie. Die Zustandigkeiten finden
Sie bei der Projektiibersicht. Die Laborrdume befinden sich im 1. Stockwerk von
Haus D.

Das Praktikum beginnt am 31. Oktober 2022 und findet montags, mittwochs
und donnerstags von 13:00-17:00 Uhr sowie freitags von 12:30-15:30 Uhr
statt. Alles, was an einem Tag gemacht wurde, bleibt am Platz stehen. Der
Gruppenassistent geht ca. 1 Stunde vor Praktikumsende herum und priift
stichprobenartig, ob das praktisch Ausgeflihrte verstanden wurde (zum Beispiel
Reaktionsgleichungen aufstellen lassen). Ca. eine halbe Stunde vor
Praktikumsende gibt es eine Schlussbesprechung, in der wiederkehrende
Schwierigkeiten besprochen werden.

Begleitende Vorlesung und Literatur

Vorlesungen

Der Stoff der drei Projekte aus der Anorganischen Chemie und der
Elektrochemie wird in der Vorlesung von Prof. Béttcher behandelt.

Lehrvideos und den Stoff zu den Projekten ,Farben* und ,Reaktionskinetik*
finden Sie auf der Moodle Seite der Vorlesung "Einfilhrung in die
experimentelle Chemie". Der Einschreibeschliissel wird in der Vorlesung
bekannt gegeben.

Literatur

Abklrzungen im Text im Stil Mor-489K28.9 beziehen sich auf Mortimers
Chemie. Lesen Sie die Abkurzung so: ,Mortimer, Seite 486, Kapitel 28.9. Die
Verweise beziehen sich auf die 10. Auflage:

C. E. Mortimer, U. Miiller: Chemie. 10. Auflage, Thieme 2010 (ISBN
978-3-13-484310-1), die Sie innerhalb des Munchner Hochschulnetzes auch
als ,E-Book* lesen konnen.

Physikalisch-chemische Inhalte finden Sie im ,Atkins";

P. W. Atkins, J. de Paula: Physikalische Chemie. 4. Auflage, Wiley-VCH
2006.


http://www.cup.uni-muenchen.de/ac/boettcher/l_gp_liebiglab_vorlesung/l_gp_liebiglab_vorlesung.html
https://moodle.lmu.de/enrol/index.php?id=11875
https://moodle.lmu.de/enrol/index.php?id=11875
http://ebooks.ub.uni-muenchen.de/25678/

Laborsicherheit

Machen Sie sich noch mal mit allen Aspekten der Laborsicherheit vertraut, die
im Skript zum Vorkurs zusammengestellt sind.

Aufbau der Projekte

Zum Kennenlernen der Projekte dienen Vorversuche, bei denen kurz
Ausfihrung und Beobachtung protokolliert werden, auferdem wird eine
Reaktionsgleichung formuliert.

Oft schlieRen sich dann Ubungsanalysen an, die zum Kennenlernen der
Methoden einer nachfolgenden Vollanalyse dienen.

Vollanalysen betreffen meist Proben aus der realen Umwelt. Die Bewertung ist
ahnlich, nur dass Sie bei einer Vollanalyse im Anschluss an die Eingabe Ihres
Ergebnisses den Sollwert durch eine automatische Analysemethode selbst
bestimmen.

Das Ergebnis wird in einem kurzen gemeinsamen Protokoll zusammengestellt
und es wird kurz darlber berichtet. Am Schluss des Protokolls wird
zusammengestellt, wie die erwahnten Stoffe und Phanomene auf Englisch
heilen.

Projektubersicht

Die ersten drei Projekte werden vom Lehrbereich Anorganische Chemie (Prof.
Ivanovic-Burmazovic, Prof. Béttcher) betreut.

Die letzten drei Projekte werden vom Lehrbereich Physikalische Chemie (Prof.
Mller-Caspary) betreut.

Die zeitliche Abfolge der einzelnen Projekte wahrend des Praktikums wird
individuell geregelt, um die zur Verfligung stehenden Geréte optimal zu nutzen.
Im WS 2022/2023 werden in allen Salen ab dem 31. Oktober Kapitel 1-3
bearbeitet, ab dem 28. November bearbeiten alle Sale die Kapitel 4-6.

Der Kalkkreislauf

Mit der Kohlensaure wird eine mehrbasige schwache Séure eingefiihrt. Kalk
und Calciumhydrogencarbonat eignen sich zu Betrachtungen rund um die
Begriffe Léslichkeit, Loslichkeitsprodukt und pH-Abhéngigkeit der Léslichkeit,
Die Bestimmung der ,Wasserharte® flihrt zur Komplexometrie.

Sédure und Base und Chelatligand: Aminosauren als
polyfunktionelle Molekiile

Obwohl sie recht kleine Molekiile sind, enthalten Aminosauren zahlreiche


http://www.cup.uni-muenchen.de/ac/kluefers/homepage/L_gp_vorkurs.html

unterschiedliche funktionelle Gruppen. Im Mittelpunkt des Projekts steht das
Zusammenspiel saurer und basischer Funktionen, durch das Aminosauren zu
Ampholyten werden. Deren typische Titrationskurven setzen sich aus zwei
Einzelkurven zusammen. Die Bildung stabiler Chelatkomplexe leren Sie als
Konkurrenz zwischen Protonen und Metallionen um die Bindungsstellen am
Aminosduremolekile kennen. Ein Aminosaure-Anion mit sechs funktionellen
Gruppen bindet Metalle besonders fest: edta.

Bleiche. Desinfektion. oxidativer Stress: starke
Oxidationsmittel

Die vielfiltige und  praktisch  bedeutende  Redoxchemie  des
Wasserstoffperoxids und seiner Derivate bildet den roten Faden durch das
Projekt, bei dem Grundlegendes rund um Redoxreaktionen wie
Oxidationszahlen, Redoxgleichungen, pH-Abhéngigkeit von Redoxreaktionen
vermittelt wird. Als weiteres starkes Oxidationsmittel kommt Permanganat
hinzu.

Farbe

Woher kommen Farbeindriicke? Farbreaktionen und -eindriicke bestimmen
das tagliche Leben und sind auch ein wesentlicher Bestandteil der Analytischen
Chemie. Tatsachlich haben ,Farben® ganz verschiedene Ursachen. In diesem
Projekt werden grundlegende Ph&nomene, die zu Farbeindriicken flhren,
unterschieden und Messmethoden vorgestellt.

Reaktionskinetik

Die Explosion von Nitroglycerin verlauft in Sekundenbruchteilen. Die
Umwandlung von Graphit in Diamant verlauft dagegen unmessbar langsam
(findet jedoch statt). In diesem Projekt soll ein erster Einblick in die Welt der
Reaktionskinetik gegeben werden, indem der abstrakte, mathematische Begriff
der Reaktionsordnung an einfachen Beispielen veranschaulicht und greifbar
wird.

Elektrochemie

Elektrochemie bezeichnet mehrere verschiedene Teilgebiete innerhalb der
Chemie. Sie ist zum einen eine Synthesemethode als praparative
Elektrochemie, Elektrolyse oder Elektrosynthese, zum anderen ist sie ein
Teilgebiet der physikalischen Chemie, welches sich mit dem Zusammenhang
zwischen elektrischen und chemischen Vorgangen befasst. Die technische
Chemie kennt neben grofitechnisch angewandten elektrochemischen
Synthesemethoden noch die Batterie- und Brennstoffzellentechnik, sowie die
Galvanotechnik.

Analysen

Analysen sind unter der Versuchsnummer mit einem Zusatz wie zum Beispiel



Analyse 3: Calcium-Bestimmung
markiert.

Durch die Bearbeitung der Analysen sollen Sie lernen, eigenstandig und sauber
zu arbeiten. Machen Sie sich vor der Analyse lhrer Probe mit der jeweiligen
Methode vertraut. Als Hilfe stehen in den Praktikumssélen Ldsungen aus,
die einen bekannten Gehalt an Analyt enthalten. Versuchen Sie, diese
Gehaltsangabe durch eine eigene Bestimmung zu reproduzieren und lernen
Sie so zum Beispiel den Umschlagspunkt einer Titration kennen. Bearbeiten
Sie erst dann lhre Analyse. Beachten Sie weitere Hinweise, die am Schluss der
einzelnen Projekte zusammengestellt sind. Ein wichtiger Punkt: Eine Analyse
kann genau einmal zur Bewertung vorgelegt werden.

Teilen Sie das Ergebnis einer Analyse (iber Ihr griines Analysenheft mit. Das
Ergebnis der Analysen tragt zu den Teilnoten fiir den Vorkurs sowie der drei
Projekte aus der Anorganischen Chemie bei. In der Regel gilt: Note 1 bei einer
Abweichung bis 1 mg vom Sollwert, Note 2 bei 2 mg, Note 3 bei 3 mg, Note 4
bei 4 mg, nicht bestanden ab 4,1 mg).

Forschungsprojekte im WS 2022/
2023

Jede Gruppe bekommt am Donnerstag, dem 22. Dezember 2022, in ihrem
Saal ein Thema zugelost und bearbeitet dieses vom 09.—13. Januar 2023 in der
gewohnten Praktikumszeit. Die Fragestellungen in den Versuchsanleitungen
bilden die Grundlage der Forschungsprojekte. Zusatzlich ist Ihre Eigeninitiative
gefragt. Dies bedeutet, dass Sie selbst die Fragestellungen erweitern und,
wenn notwendig, auch die Versuchsdurchfiihrung entsprechend anpassen
kénnen.

Am 19. Januar 2023 findet fir alle Gruppen in den Praktikumssalen eine
Posterprasentation statt. Jede Gruppe bereitet hierflir ein DIN-AO-Poster mit
den Fragestellungen, den Losungswegen und den Ergebnissen vor. Die
Gestaltung der Poster ist frei. Wahrend der Posterprasentation stellt jede
Gruppe in einem 15 Minuten dauernden Vortrag ihr Poster den anderen
Gruppen im Saal vor. Dabei erfolgt die Benotung durch die Dozenten. Im
Anschluss sollen Sie sich auch ein Bild von den Ergebnissen und Postern aus
den anderen Sélen machen.

Benotung

Die Vorlesung zum Praktikum (3 Leistungspunkte) und das Praktikum (9 CPs)
sind eigenstandige Lehrveranstaltungen, deren Noten nicht zusammengefasst
werden.

Die Vorlesung zum Praktikum wird von einer Klausur begleitet.
(Notenschliissel). Wird die Klausur nicht bestanden, besteht die Mdglichkeit,



http://www.cup.uni-muenchen.de/ac/kluefers/homepage/L_notenschluessel.html

an einer Wiederholungsklausur teilzunehmen.

Klausur

Die 1. Klausur zur Praktikumsvorlesung findet am 08. Februar 2023 von
13:00-15:00 Uhr im Liebig- wund Buchner-Horsaal statt. Die
Wiederholungsklausur findet am 31. Marz 2023, 10:00-12:00 Uhr (Liebig-
Hérsaal) statt.

Beachten Sie, dass Sie erst zu den reguldren Klausurterminen des darauf-
folgenden Wintersemesters die nachste Gelegenheit zur Klausurteilnahme
haben, falls Sie auch die Wiederholungsklausur nicht bestehen.

Die Praktikumsnote setzt sich aus den folgenden Teilnoten zusammen: jeweils
ein Viertel fUr (1) die Leistung im Vorpraktikum, (2) die drei Projekte aus der
Anorganischen Chemie, (3) die drei Projekte aus der Physikalischen Chemie
und (4) das Protokoll und die Vorstellung des Forschungsprojekts.

Technisches

Priifen Sie hier, ob Ihr Browser das Skript korrekt darstellt.

Zum Drucken verwenden Sie am besten eine pdf-Version dieses Textes.
Wenn Sie am Praktikum teilnehmen, erhalten Sie von uns zu Beginn des
Praktikums einen Ausdruck des Skripts.

... noch ein paar Tipps, wie Sie Fehler vermeiden kdnnen:

Einen solchen Kasten finden Sie am Ende mancher Projekte. Hier haben wir
typische Fehler zusammengestellt, die uns in friiheren Praktika aufgefallen
sind — vor allem bei der Bearbeitung der Analysen. Am Besten lesen Sie
diese Kommentare, bevor Sie die praktische Arbeit am Projekt beginnen.

Kurzanleitung zur Bedienung des
Titrierautomaten

Der Metrohm-Titrierautomat Titrando ermdglicht die Durchfiihrung einer
automatisierten Titration gekoppelt mit der potentiometrischen Messung
von pH-Wert, lonenkonzentration oder Redoxpotentialen. Je nachdem
welche MessgroRe im Experiment bestimmt werden soll, kommen dabei
unterschiedliche Elektroden zum Einsatz. Der Anschluss des Titrandos
an einen PC erlaubt es, mit Hilfe der Software tiamo 2.0, die
Messergebnisse auszuwerten.

Die folgende Abbildung zeigt den allgemeinen Aufbau eines Titrandos.



http://www.cup.uni-muenchen.de/ac/kluefers/homepage/L_lecture_style_test.html

Die in diesem Praktikum verwendete Titrando-Version besteht im wesentlichen
aus einem Titrierstand fiir die MaRBlosung (A), einer Dosiereinheit (20 mL) mit
Dosierschlauch (B), einem Riihrer (C), je nach Messmethode unterschiedlichen
Elektroden (D) und einem PC mit der Titrationssoftware tiamo 2.0 (E).

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Aufbau zur Durchfihrung der
automatischen Titration. Die zu titrierende Probe wird in einem hohen 150-mL-
Becherglas auf ein Gesamtvolumen von 100 mL aufgefiillt. Die Elektrode taucht
mittig, bis kurz tber den Ruhrfisch, in die Lésung ein, die Dosierspitze wird am
Rand bis kurz iiber den Boden des Becherglases eingetaucht. Es muss darauf
geachtet werden, dass der RUhrfisch weder an der Elektrode noch an der
Dosierspitze anschlagt. Nur mit dieser Anordnung ist eine erfolgreiche Titration
maglich!

Titrationssoftware tiamo 2.0

Die zur Steuerung des Titrando sowie zur Auswertung der Messergebnisse



benétigte Software tiamo 2.0 kann mit einem Doppelklick auf die
entsprechende Verknipfung auf dem Desktop gedffnet werden. Wahrend des
Praktikums sind fir Sie drei Oberflachen von Bedeutung; der Arbeitsplatz, die
Datenbank und die Manuelle Bedienung. Alle drei Oberflachen lassen sich
uber die jeweiligen Schaltflachen am linken Bildrand erreichen.

Im Arbeitsplatz geben Sie ihre jeweiligen Probedaten an, starten die Titration
und verfolgen ihren Ablauf in Echtzeit. In der Datenbank werden die Messwerte
der durchgefilhrten Titrationen gespeichert und kénnen jederzeit abgerufen
werden. Die manuelle Bedienung dient unter anderem zum Befillen und
Leeren der Dosiereinheit. Dies ist vor allem beim Wechsel der MaRlosung von
Bedeutung.

AnschlieBen oder Wechseln der MaRlésungen

Um die gewiinschte MaBlosung anzuschliefen, entleeren Sie zunachst die
in der Dosiereinheit vorliegende Flussigkeit. Offnen Sie hierzu die Oberflache
,Manuelle Bedienung® Uber die Schaltflache am linken Bildrand.
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@»Bﬂgg_l (809 Titrando) Allgemein [ Worbereiten l Filllen } Leeren ] Fixvolumen dosieren | Dosieren ‘
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L Rijhrer 4 (201} Zylindervolumen mL
Probenwechsler Lissung
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Lisung |Lﬁsung
me[ ]
1= el 3
z 4

| Schliessen

Wahlen Sie im linken Unterfenster ,Dosierer 1“ und anschlieend im rechten
Bedienfeld die Registerkarte ,Leeren” und drlicken Sie auf ,Start*. Spiilen Sie
die Dosiereinheit nun zunéchst mit destilliertem Wasser. Schrauben Sie dazu
das Gefal® mit der momentan angeschlossenen MaRldésung ab und ersetzen
Sie diese durch destilliertes Wasser. Wahlen Sie die Registerkarte
,Vorbereiten“ und drlicken ,Start*. Sobald der Vorgang abgeschlossen ist,
wahlen Sie die Registerkarte ,Fixvolumen dosieren®. Wéhlen Sie zum Splen
ein Volumen von 20 mL aus und driicken Sie wieder auf ,Start‘. Entleeren
Sie die Dosiereinheit erneut, wechseln das destillierte Wasser gegen die
gewinschte MaRlosung und bereiten die Dosiereinheit wie oben beschrieben
Vor.




Um Verschmutzungen und korrosive Einflisse auf die Dosiereinheit zu
vermeiden, spillen Sie diese mit destilliertem Wasser, falls der Titrando fir
langere Zeit nicht benutzt werden sollte.

AnschlieBen oder Wechseln der Elektroden

Zum AnschlieRen einer bestimmten Messelektrode schrauben Sie zundchst
den Deckel am oberen Ende der Elektrode ab und bringen statt dessen den
Steckkopf des Elektrodenkabels an. Das Elektrodenkabel wird an der
Ruckseite des Titrandos an der Buchse ,Ind.“ angeschlossen.

Neben den Messelektroden ist am Titrando noch eine Silber/Silberchlorid-
Bezugselektrode angeschlossen (Buchse ,Ref.“). Diese kann auch fiir den Fall,
dass sie nicht bendtigt wird, angesteckt bleiben.

Durchfiihrung einer Titration

Uberpriifen Sie zunichst, ob die entsprechende MaRldsung und die bendtigten
Elektroden am Gerat angeschlossen sind. Offnen Sie dann in der
Titrationssoftware die Oberflache ,Arbeitsplatz®. Wahlen Sie dort im Fenster
LAblauf* unter ,Einzelbestimmung” zunachst die gewiinschte Methode aus und
geben dann die weiteren Probedaten ein.



E® tiamo 2.0 - Workplace
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Bereiten Sie nun lhre Probelésung entsprechend der Vorschrift aus dem
Praktikumsskript vor. Einzelheiten zur Darstellung der Probelésung und
eventuell verwendeter Hilfslosungen finden Sie auch rechts im Fenster
,Liveanzeige“ unter der Registerkarte ,Applikationsnotiz‘. Stellen Sie nun die
Probelésung auf den Rihrer, tauchen Sie Elektrode(n) und Dosierschlauch
in die Lésung und driicken Sie im Fenster ,Ablauf‘ auf ,Start‘. Unter der
Registerkarte ,Hauptspur® im Fenster ,Liveanzeige“ kdnnen Sie den Verlauf
der Titration verfolgen. Nach Abschluss der Titration werden die Messwerte
in einer Datenbank gespeichert. Um die Ergebnisse aufzurufen, 6ffnen Sie
die Oberflache ,Datenbank® (ber die entsprechende Schaltfliche am linken
Bildschirmrand.




S tiamo 2.0 - Praktikum

Datei  Bearbeten  Ansicht  Bestimmungen  Exfras  Hife
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Arbeitsplatz 1 |2009-10-20 17:12:19 UTC+2  Titration mit CuSO4 0,11 A Allscher, Thorsten 25 [
2 |2009-10-20 16:54:45 UTC+2 | Titration mit Cus04 0,1M A Allscher, Thorsten 25
3 |2009-10-20 16:34:41 UTC42 | Titration mit EDT& 0,10 +5ml A Allscher, Thorsten 10
w 4 |2009-10-20 16:28:59 UTC+2 | Titration mit EDTA 0,1 +5mL A Allscher, Thorsten i}
P 5 |2009-10-20 16:15:43 UTC+2  Titration mit EDTA 0,11 A Allscher, Thorsten 10
Datenbank 6 (2009-10-20 14:06:21 UTC+2 | Titration mit HCl 0,10 B Allscher, Thorsten 100
7 |2009-10-20 13:52:16 UTC+2 | Titration mit HCI 0,10 B Allscher, Thorsten 100
8 |2009-10-20 13:42:32 UTC+2 | Titration mit HCI 0,10 B Allscher, Thorsten 100
9 |2009-10-15 13:22:37 UTC+2  Titration mit Kaliumpermanganat 0,02M A Allscher, Thorsten 5 |w
W] 1 - 100 von 100 DDl [ ] >
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Im oberen Fenster kénnen Sie die gewlinschte Bestimmung aufrufen, die
unteren Fenster zeigen dann die dazugehdrige Titrationskurve, allgemeine
Informationen zur durchgeflihrten Titration, sowie die zusammengefassten
Resultate.

Messelektroden

Je nachdem, welcher Messwert bei der durchgeflihrten potentiometrischen
Titration (Potentiometrie) erfasst werden soll, werden unterschiedliche
Elektroden verwendet. Die Messanordnung besteht dabei immer aus einer
Messelektrode  (Indikatorelektrode) und  einer  Bezugselektrode
(Referenzelektrode). Die beiden Elektroden werden als Halbzellen bezeichnet,
welche zusammen in Losung ein bestimmtes (aus mehreren Einzelpotentialen
bestehendes) Potential liefern. Aus diesem Potential lassen sich dann pH-Wert,
Redoxpotentiale oder auch lonenkonzentrationen berechnen.

4 '.W iy 4

Elektroden zum Titrando. Von links: Cu-ISE, Ag/AgCI/KCl-Bezugselektrode,
pH-Glaselektrode, Pt-Elektrode.



Die Kupferelektrode (Cu-ISE)

Die Kupferelektrode ist eine sogenannte ionenselektive Elektrode (ISE), die

auf ein bestimmtes lon in einer Losung anspricht, bei der Cu-ISE Cu?*-lonen.
Die Elektrode besitzt dazu eine Kristallmembran (Kupferkristall) am unteren
Ende der Elekirode. Dieser Kupferkristall sollte nicht angefasst oder dem
direkten Sonnenlicht ausgesetzt werden. Um den Kristall zu schiitzen, befindet
sich am unteren Ende eine Kappe Uber der Elektrode, die jedoch vor der
Titration entfernt werden muss.

Kupferionen in der unter zu untersuchenden Losung konnen in die Membran
eindringen und so eine Potentialdnderung bewirken. Als Bezugselektrode wird
eine Silber/Silberchlorid-Elektrode (Ag/AgCI/KCI) verwendet, die mit einer 3 M
Kaliumchlorid-Lésung gefiillt ist. Entfernen Sie wahrend der Verwendung der
Bezugselektrode den kleinen Gummistopfen am oberen Ende der Elektrode.
Zur Lagerung muss der Gummistopfen wieder eingesteckt werden und die
Elektrode in die Schutzhille mit Kaliumchlorid-Ldsung getaucht werden.

Die Kupferelektrode kann fiir die komplexometrische Titration von Metallionen
verwendet werden. Da es fir die komplexometrische Titration keine Elektrode
gibt, die direkt auf edta anspricht, muss der Endpunkt indirekt detektiert werden.
Dazu eignet sich die Kupferelektrode, wenn man die zu untersuchenden
Probelésung mit wenig Kupfer-edta-Komplex versetzt. Da der Kupfer-edta-
Komplex aufgrund seiner hohen Komplexbildungskonstante stabil ist, liegt in
der reinen L&sung nur ein kleiner Anteil an freien Kupferionen vor. Durch
Zugabe eines weiteren Metallions wird der Anteil an freien Kupferionen erhoht,
welche dann in die Kupfermembran eindringen und so eine Potentialanderung
herbeiflihren. Auf diese Weise konnen die folgenden Metallionen bestimmt

werden: A%*, Ba?*, Bi®*, Ca®*, Co®*, Fe3*, Mg?*, Ni?*, Pb?*, Sr?* und Zn?".
Die pH-Glaselektrode (Unitrode)

Die pH-Glaselektrode (Unitrode) eignet sich flir Messungen im pH-Bereich von
0-14, in einem Temperaturbereich von 0-100 °C. Die Elektrode besitzt eine
Glasmembran aus einem Silicat-Grundgertst, welches Lithiumionen enthalt.
Wird die Glasoberflache in eine wéssrige Lésung getaucht, so bildet sich
auf der Glasoberflache eine diinne Quellschicht (Gelschicht) aus, in der die
Struktur des Glases aufgeweicht ist. Diese Schicht hat einen Durchmesser von
ca. 0,1 um (0,0001 mm). Die Glaselektrode ist innen mit einer Pufferldsung
(pH = 7) geflillt, wodurch auf der Innenseite der Glasmembran eine konstante
Protonenkonzentration vorliegt. Andert sich die Protonenkonzentration der
Probeldsung, kommt es an der duBeren Quellschicht der Glasmembran zu
einem lonenaustausch, was eine Potentialanderung zur Folge hat. Bei der
Glaselektrode handelt es sich um eine sogenannte kombinierte pH-Elektrode,
das heilt, die Bezugselektrode ist bereits mit der Messelektrode kombiniert.
Es ist daher (im Gegensatz zur Cu-ISE) nicht ndtig, eine zweite Elektrode
als Bezugselektrode anzuschlieBen. Da der pH-Wert temperaturabhangig ist,
besitzt die Glaselektrode auch einen eingebauten Temperatursensor. An der
Oberseite der Glaselektrode befindet sich ein kleiner Gummistopfen, welcher
wahrend der Titration entfernt wird. Zur Lagerung muss der Stopfen wieder
eingesteckt und die Elekirode in die mit Aufbewahrungslosung gefiillte
Schutzhiille getaucht werden, um ein Austrocknen der aufleren Quellschicht
zu verhindern. Die pH-Glaselektrode eignet sich sowohl zur einfachen
Bestimmung des pH-Wertes, als auch zur potentiometrischen Saure-Base-
Titration.
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Die Platinelektrode (kombinierte Pt-Ring-Elektrode)

Sind in der Probeldsung lonen des Metalls, aus welchem die Metallelektrode
besteht (Halbzelle), so stellt sich in Abhangigkeit von der Konzentration der
lonen ein Gleichgewicht an der Metalloberflache ein, es bildet sich eine
elektrochemische Doppelschicht aus. Das fiir das konzentrationsabhéngige
Gleichgewicht charakteristische Potential ist das Halbzellpotential. Sind in der
Probeldsung keine lonen des entsprechenden Metalls enthalten, so kdnnen
Metallelektroden dennoch ein Potential aufbauen, sofern in der Probeldsung
eine Redoxreaktion stattfindet. Die Elektrodenoberflache ist dann inert
gegeniber der Redoxreaktion und dient lediglich als Katalysator. Die
chemische Inertheit von Platinelektroden kann man sich daher flir Messung von
Redoxpotentialen zunutze machen.

Kurzanleitung zur Bedienung des
UV/VIS Spektrometers

Das Ocean Optics Spektrometer ermoglicht die Messung von
Absorptions- und  Fluoreszenzspektren sowie die spektrale
Charakterisierung unterschiedlichster Lichtquellen. Gesteuert wird das
Spektrometer liber ein NETBOOK (user: student; pw: liebiglab) und die
Software SpectraSuite.

Aufbau der Messaparatur

Bauen Sie die Messapparatur wie in der Abbildung dargestellt auf:

Nach dem Verbinden des USB-Kabels mit dem Netbook starten Sie das
Programm ,SpectraSuite vom Desktop aus und Sie erhalten folgenden



Startbildschirm:.
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Scans ar - Bocar «| strobejlame Durhelstromkor
e 2[@] e | 28] BT O e (0] D) Ce

o= N = e T

:Datenquellen 4 x| |l Graph (8} % |
N

- ™,
1_vmm ’ sAOeaa@+d v. SIATR| HE@nmiad -

0000~

anonn—

: Daten Ansichten
) Graph (&)

&
Intensitat (Counts)

20000~

200 300 00 500 s00 700

wizlleniange (nm)

Beachten Sie, dass das Spektrometer bereits fortwahrend Daten aufnimmt
(erkennbar an der gedrickten Play-Taste rechts oben). Folgende in der
Mendileiste enthaltene Buttons sind fiir die Messungen relevant:

Etnr:tll:i:,:'Lamp [ Dunkelstru:umkur ’ T ” »ll H > |

rekkur:

+ Play: Kontinuierliche Aufnahme von Spektren ( )

+ Pause: Stoppt die Aufnahme. Das letzte Spektrum wird angezeigt (
L

+ Play/Pause: Aufnahme eines einzelnen Spektrums

+ Strobe/Lamp Enable: An- und Ausschalten der Lichtquelle

* Dunkelstromkorrektur: Option zur Verbesserung der Messung
(immer angewahlt lassen)

= Inkegrationszsit: -~ Scans zur -~ E Boxcar =
Li] =
E Ik Milisekunden | Mitta\wertbi\du. Breite: 2

* Integrationszeit: Zeit in der der Detektor Photonen flir ein Spektrum
zahit

+ Scans zur Mittelwertbildung: Anzahl der Spektren (iber die gemittelt
wird

* Boxcar Breite: Anzahl der Pixel Gber die gemittelt wird

Aufnahme von Spektren

Unabhangig vom eingestellten Aufnahmemodus wird die Aufnahme der



Spektren Uber die drei Schalter in der Menlleiste gesteuert (Play, Play/Pause,
Pause). Eine sinnvolle Herangehensweise ist zunéchst die kontinuierliche
Aufnahme zu starten und sobald das gewunschte Ergebnis erreicht ist das
Spektrum durch Driicken des Schalters Pause festzuhalten. (ber die

verschiedenen  Zoomwerkzeuge “ H 0 a8 $

kann ein gewinschter Ausschnitt herausgestellt werden. AnschlieRend kann
es, wie im Abschnitt Speichern von Spektren beschrieben, gespeichert
werden.

Aufnahme von Emissionsspektren

Um Emissionsspektren aufzunehmen muss die Faser wie im Bild dargestellt
mit dem Probenhalter verbunden werden. Ein Neutraldichte-Filter muss nicht
eingesetzt werden. Verwenden Sie fiir die Messung eine 4-Wege-Kiivette.

Achten Sie darauf, dass die aktuelle Messung im Scope-Modus [y-Achsenwert:

Intensitat (Counts)] lauft. Notfalls diesen Uber S aktivieren. Zur Aufnahme
eines Emissionsspektrums eignen sich folgende Einstellungen, die wahrend
der gesamten Messreihe unverandert bleiben missen:

* Integrationszeit: 20 ms
+ Scans zur Mittelwertbildung: 40
* Boxcar Breite: 2

StrobefLamp
Aktivieren sie die Lichtquelle Enable: und starten die Messung.



Aufnahme von Absorptionsspektren

ND-Filter

Um Absorptionsspektren aufzunehmen muss die Faser wie im Bild dargestellt
mit dem Probenhalter verbunden werden und ein Neutraldichtefilter (ND-Filter),
wie abgebildet, in den Strahlengang gesetzt werden. Verwenden Sie fir die
Messung eine 2-Wege-Kiivette.

Zunachst wird wie bei der Aufnahme von Emissionsspektren beschrieben
vorhandene Graphen-Tabs geschlossen und ein neuer geéffnet. Folgende
Messparameter werden gewahlt:

* Integrationszeit: 10 ms
+ Scans zur Mittelwertbildung: 100
* Boxcar Breite: 2

Fillen Sie die Kuvette mit dem im Versuch verwendeten Losungsmittel jedoch
ohne die zu messende Probe. Zur Aufnahme eines Dunkelspektrums wird ein
einzelnes Spektrum der Probe bei ausgeschalteter Lichtquelle aufgenommen

(PlayPause). tber den Button Y wird dieses Spektrum als Dunkelspektrum

festgesetzt. AnschlieRend wird ein Lampenspektrum bei eingeschalteter
StrobefLamp

Lichtquelle Enable: aufgenommen und durch Anklicken des Buttons

W als Referenzspektrum (lo -> siehe Vorlesungsskript Prof. Hartschuh)
festgelegt, wobei zubeachten ist, dass die maximale Countzahl von 65000 nicht

erreicht wird. Jetzt kann auf Absorptionsmessung umgeschaltet werden A und
die Einheit der y-Achse wechselt automatisch auf ,Absorption (OD)".

Aufnahme von Transmissionsspektren

Zur Aufnahme von Transmissionsspekiren werden die gleichen Einstellungen



und Referenzspektren wie bei Absorptionsspekiren verwendet. Lediglich der
Messmodus wird auf Transmission umgeschaltet T

Speichern von Spektren

Jede Gruppe erstellt sich zundchst einen Gruppenordner im
Dokumentenordner des Computers. In diesem Ordner werden alle Spektren
und Trenddiagramme dieser Gruppe gespeichert. Ist ein gewinschtes
Spektrum festgehalten (Pause oder Play/Pause) kann es durch den Schalter

& oberhalb des Graphen gespeichert werden (nicht iber das Datei-Men(!).
Im sich éffnenden Dialog

"s SpectraSuite Spektrum speichern

.. Spekkrome... | Werarbeitung Spekbrum-Ansicht
0 USB4FO7ELT7  Kein Praprozessor, Scope Modus

Walue

Dateiname: |E:'|,Test1.txt H [IAF ]

Gewinschtes Spekkrum: |Verarbeitetes Spe... v|

Datei Typ: | Tab getrennt, ohn...

[ Speichern ][ Ende l

wird der Speicherort und der Dateiname angegeben. Wichtig ist die Einstellung
des Datei-Typs ,Tab getrennt, ohne Kopfzeile®, sonst kann das Spektrum
anschliefend von keinem externen Programm gedffnet werden.

Trend-Diagramm fiir Kinetiken

Ist bereits eine Absorptions- oder Fluoreszenzmessung wie vorher beschrieben
konfiguriert, 1&sst sich die Anderung in den Spektren auch zeitlich verfolgen und

kann durch den Schalter oberhalb des Spektrums gespeichert werden.
Dies wird dazu verwendet um z.B. die Anderung der Optischen Dichte am
Absorptionsmaximum im zeitlichen Verlauf einer Entfarbungsreaktion zu
beobachten.

Im sich éffnenden Dialog



[ Trend-Diagramm Einstellungen

Source

.. Spektrometer Spekkrum-Typ

0 USE4FO7EL7 Verarbeitet

() Ratio of Wavelength Yalues

() Multiple Trends From this Source

(%) Single Trends from this Source

Update-Rate | Stripchart Optionen | Auto-Save F.ange Selection

(%) Update nach jedem Scan O One Wiellenlinge: I:l o
(") Update nach jedem: l:l Scans
() Zwischen Updates mindestens warten: (2} Average from 700,08 &

[ so2] to 705,17 %] mm

() Update mit dem ersten verflgbaren Scan nach jeweils::

|:| () Integrate aver l:l

Method:

Pause, bis Statt durch Benutzer

Ableitung berechnen:
[] Stoppen nach Anzahl Scans: l:l & 0

Mach diesem Zeitraum stoppen: I:l

| 10¢||Minuten vl ’ Annehmen H Abbrechen ]

sind die Einstellungen wie abgebildet zu treffen. Lediglich die Angabe des
Zeitraumes und der Bereichsauswahl sind abhangig vom jeweiligen
Experiment. In der Bereichsauswahl wird der Bereich im Spektrum festgelegt,
dessen zeitliche Anderung beobachtet werden soll (meist ist das der Bereich
eines Absorptions- oder Emissionsmaximums). Die angegebenen Zahlen hier
sind nur Beispiele!

Besonders wichtig ist auch noch die Eingabe der Auto-Save Optionen:

e Trend-Diagramm Einstellungen

Saurce

.. Spektrometer Spektrun-Typ
0 |USB4FO7E17 ‘erarbeitet

() Ratia of wWavelength Values

() Multiple Trends fram this Source

(®) Single Trends fram this Source

Update-Rate | Stripchart Optionen F\uto-Save| Range Selection

() one Wellenldnge: I:I nm

(=) Awverage from 700,08 &
to 705,17 & | nm

() Integrate over l:l
Anzahl Ziffern: ko l:l nm

Automatisches Speichern des Trends aktivieren;

Speichern in Yerzeichnis: |E:'|,LiebigLab | [ ]

Dateiname: |'\-'ersuchD LKinetik |

Worschau: |\-'ersuch01l<inetik131234. i | Method:
Speichern nach jedem: | 15 | |sek V| Ableitung berechnen: [
Entferne Trend aus dem Speicher nach dem Speichern: [ |:|

[ Annehmen ][ abbrechen ]

Aktivieren Sie das automatische Speichern, geben Sie den Speicherort und



den Dateinamen an und geben Sie an, dass nach jeder Sekunde gespeichert
werden soll. Nachdem alle Einstellungen getroffen wurden bestatigen Sie mit
LAnnehmen®. Darauf 6ffnet sich im Hintergrund ein weiterer Plot indem die
Daten des Trend-Diagramms enthalten sind. Das im Vordergrund gedffnete
Fenster kann geschlossen werden. Sollte eine Veranderung der Einstellungen
nétig sein lasst sich diese Fenster jederzeit wieder iber den Schalter
,Konfigurieren® aufrufen.

Sobald nun die Messung der Spektren im Hintergrund durch den Schalter

1. gestartet wurde lasst sich die Aufnahme des Trends durch den
kleiner Play-Schalter starten. Die dargestellten Daten werden automatisch im
Hintergrund in die von lhnen vorher benannte Datei gespeichert. Die Aufnahme

des Trends kann durch den Schalter I gestoppt werden und durch den

Schalter Q@ zuriickgesetzt werden um einen weiteren Trend mit der
fortlaufenden Nummerierung am Dateiende aufzunehmen.

FAQ

Manchmal erkennt der Rechner das Spektrometer nicht. Schritte zur
Losung dieses Problems:

* Programm neustarten

+ Alle Anschllisse iberpriifen, USB-Kabel an beiden Anschliissen ein- und
ausstecken

* Rechner neustarten

Es sind keine verniinftigen Spektren zu erkennen:

+ OD-Filter bei Absorption eingebaut? bzw. bei Fluoreszens ausgebaut
+ Lampe angeschaltet/angesteckt?

« Kiivette steht nicht gerade im Kiivettenhalter?

Absorptionsspektren zeigen keinen sinvolle Absorptionskurve mit
einem eindeutigen Maximum:

« Konzentration der betrachteten Farbstofflosung ist zu hoch.
(Absorptionsmaximum liegt iber > OD 1,5)




Der Kalkkreislauf

Das Miinchner Trinkwasser ist ,hart“, es ist kalkreich. Der geloste Kalk
stammt aus den Kalkalpen (der groRte Teil des Miinchner Wassers kommt
aus dem Mangfalltal), dabei kann Wasser unmdéglich die bei der Analyse
der Wasserharte gefundenen Kalkmengen durch einfaches Auflosen
aufgenommen haben. Ware Kalk so gut wasserldslich, wie es die recht
hohe Menge in einem harten Trinkwasser, vor allem aber in manchen
Mineralwéassern, glauben macht, wére die Lage von Muscheln mit ihrem
auReren Kalkskelett desolat. Hinter dem natiirlichen Kreislauf des Kalks
steckt ganz offensichtlich mehr, und zwar Sdure-Base-Chemie.

Wissenswertes vorab

Calcit und Aragonit, die wichtigsten Calciumcarbonat-Modifikationen:
Calciumcarbonat (Kalk) ist als Calcit und Aragonit eines der haufigsten
Minerale der Erdkruste. Calcit kommt als Kalkstein, pords als Kreide, oder,
nach Einwirkung von Druck, als Marmor vor. Im ebenfalls gebirgsbildenden
Mineral Dolomit sind die Calcium-lonen des Calcits zur Halfte durch
Magnesium-lonen ersetzt. Im menschlichen Organismus kommt Calcit als
Biomineral im Otoconium (,Ohrsand®) im Gleichgewichtsorgan vor, die viel
gréReren Otolithe (,Ohrsteine”) von Fischen bestehen aus Calcit und/oder
Aragonit, wahrend im Perlmutt der Muschelschale Calcit und Aragonit
miteinander abwechseln. Die groRte biogene Kalkmenge liegt in den
Exoskeletten von Kalkalgen vor.

Kalk schmilzt beim Erhitzen nicht, er zersetzt sich: In der Technik findet
Calciumcarbonat schon seit vorchristlicher Zeit (ca. 1500 v. Chr.) als Rohstoff
fur Mértel Anwendung im Bauwesen. Grundlage dieser Verwendung ist das
JKalkbrennen®“ und ,Kalkléschen®, dem das ,Abbinden” und ,Ausharten nach
der Anwendung folgt. Calcit dient als ,Marmor” seit Jahrtausenden als Baustoff
und Werkstoff flr unzahlige Kunstwerke. Bei der Erhaltung dieser Bau- und
Kunstwerke ist die Reaktivitat des Kalks gegentber S&ure das Hauptproblem:
saurer Regen greift Marmor stark an und fuhrt zu dessen ,Verwitterung®.

Der groBte Teil der Wasserhérte geht beim Erhitzen in Kalkabscheidungen
tiber: Calciumcarbonat fallt beim Erhitzen von hartem Trinkwasser aus, wobei
die lastigen Kalkablagerungen in Wasserkochern, Kaffeemaschinen, etc.
entstehen (,Carbonatharte®, ,temporare Harte®). Calcium- und Magnesium-
salze, die beim Erhitzen des Trinkwassers unverandert bleiben, erganzen die
temporare um die ,permanente Harte*. Die Summe aus temporarer und
permanenter Harte ist die Gesamtharte des Wassers. Wahrend die



Wasserharte auf der einen Seite fir die Eméahrung bedeutsam ist, flihrt sie
auf der anderen zum Ausfallen von ,Kalkseifen* bei der Textilwasche. Hier
ist die Enthartung des Wassers notwendig, die durch lonenaustausch oder
Komplexierung der Calcium- und Magnesium-lonen gelingt.

Lernziele und einfiihrende Literatur

Lernziele: Protolyse schwacher Sauren und Basen, Acidimetrie und
Alkalimetrie, Kohlensaure, Ldslichkeitsprodukt, Chelatkomplexe, Komplexo-
metrie, Kalk und Kalkkreislauf, Wasserharte, Gesamtharte und Carbonatharte.

Einfiihrende Literatur: Mor9-486K28.9, Mor10-494K29.7, sowie Allgemeines
zu Sauren und Basen im Mortimer.

Vorversuche

Salze entstehen bei der Reaktion von Sauren mit Basen in oft wassriger
L6ésung. Dabei kann die Sdure und/oder die Base durch ihr Anhydrid ersetzt
sein. Umgekehrt lassen sich Salze oft in Saure- und Baseanhydrid zerlegen.
Die Vorversuche sind den Beziigen Saure-S&ureanhydrid und Base-
Baseanhydrid gewidmet.

Brennen und Loschen von Kalk

Salze werden thermisch zersetzt, wenn eine der entstehenden Komponenten
bei der angewendeten Temperatur fllichtig ist. ,Komponenten® sind Base- und
Saureanhydrid, falls ein Salz auf dem Papier aus diesen formuliert werden
kann. Calciumcarbonat ist ein Beispiel: CaCO3 = CaO + CO».

Versuch 1.1

Etwas Calciumcarbonat wird auf einer Magnesiarinne mit dem
Bunsenbrenner fiir einige Minuten auf Weiglut erhitzt. Nach Abkihlen
wird der so erhaltene ,Branntkalk® (Calciumoxid) im nachsten Versuch
verwendet.

Frage 1.1
Was erwarten Sie, wenn anstelle von CaCO3 das homologe CaSiO3 gebrannt
wird?

Base- und Séaureanhydride reagieren oft (Calciumoxid, Phosphorpentaoxid,
Schwefeltrioxid), aber nicht immer (Magnesiumoxid, Siliciumdioxid) bereits
unter Umgebungsbedingungen mit Wasser zum Hydroxid oder zur Saure. Bei
Calciumoxid klappt es, der Vorgang heif3t in der Technik ,Kalkléschen®.

Versuch 1.2

Der im vorherigen Versuch gebrannte Kalk wird in ein kleines Becherglas
gegeben und vorsichtig mit Wasser versetzt. Dabei kommt es zu einer
starken Warmeentwicklung, die bei tropfenweiser Zugabe des Wasser so



groB ist, dass ein Teil des Wassers sofort verdampft. Man erhalt zunachst
einen steifen Brei von Calciumhydroxid (,Loschkalk®). Bei weiterer Zugabe
von Wasser bildet sich eine milchige Flussigkeit. Die so erhaltene
JKalkmilch® wird filtriert und der pH-Wert des Filtrats mit einem
Indikatorpapier getestet. Das Filtrat wird im nachsten Versuch weiter
verwendet.

Frage 1.2
Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fiir das Kalkldschen.

Frage 1.3

Woran konnte es liegen, dass das homologe Magnesiumoxid, das als
Magnesia zum Trockenhalten der Hande beim Gerateturnen und beim
Felsklettern dient, keine alkalische Reaktion in Wasser hervorruft?

Reaktion von Calciumhydroxid mit Kohlendioxid

Bei dem Versuch finden nacheinander zwei wichtige Reaktionen statt: (1) Die
erste Reaktion, die Entstehung von Kalk aus Ldschkalk und Kohlendioxid,
beschreibt das ,Erhérten* von Kalkmortel. (2) Das anschliefende Auflésen
des entstandenen Calciumcarbonats in kohlendioxidhaltigem Wasser sowie die
Umkehrung der Reaktion ist die Grundlage des Kalkkreislaufs der Natur.

Versuch 1.3

Durch die im vorherigen Versuch hergestellte Losung von Calciumhydroxid
wird vorsichtig Atemluft durchgeblasen. AnschlieBend wird kurzzeitig
erhitzt und das entweichende Kohlendioxid mit einem Tropfen
Bariumhydroxid-Lésung, der an einem Glasstab Uber die
Flussigkeitsoberflache gehalten wird, nachgewiesen.

Frage 1.4
Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fir die einzelnen Schritte.

Frage 1.5

Das anfangliche Erharten von Kalkmortel wird gefordert, wenn in einem
Neubau offene Holzfeuer unterhalten werden. Warum wirkt das besser als eine
elektrische Beheizung?

Frage 1.6

Stalagmiten und Stalaktiten entstehen in einer Tropfsteinhohle im Sinne des
zweiten Versuchsteils. In einer Tropfsteinhdhle wird jedoch nichts erhitzt.
Wieso kommt es trotzdem zur Reaktion?

Neutralisierende Wirkung von Leitungswasser

Der wichtigste mineralische Bestandteil von Leitungswasser ist Calcium-
hydrogencarbonat, das sowohl mit Sauren als auch mit Basen reagiert.
Trinkwasser zeigt daher sowohl bei S&ure- als auch bei Basezusatz ein
neutralisierendes Verhalten.



Versuch 1.4

Zwei von vier 200-mL-Becherglasern werden zur Halfte mit
entmineralisiertem Wasser geflillt, die beiden anderen mit Leitungswasser.
Zu jeder Probe wird gleich viel Universalindikator-L6sung hinzugefiigt.
Nun gibt man zu je einer Probe des entmineralisierten Wassers und des
Leitungswassers zwei Tropfen 1 M NaOH, zu den beiden anderen zwei
Tropfen 1 M HCI. Notieren Sie die vom Indikator angezeigten pH-Werte.

Frage 1.7
Formulieren Sie die Gleichungen fiir die beiden Reaktionen, die den Saure-
und den Baseverbrauch im Leitungswasser beschreiben.

Frage 1.8

Miinchner Trinkwasser enthalt im Mittel 5 mmol L™ Hydrogencarbonat-lonen.
Rechnen Sie aus, wieviel Tropfen 1 M HCI nétig sind, um alles Hydrogen-
carbonat zu Kohlensaure zu protonieren (1 Tropfen = 0,05 mL).

Ubungsanalysen

Bestimmung von Calcium

Die Bestimmung des Calciumgehalts erfolgt durch komplexometrische Titration
mit Ethylendiamintetraacetat (edta). Die Methode kann nach Anpassung von
pH-Bereich und Indikator zur quantitativen Bestimmung vieler Metall-lonen
verwendet werden.

Versuch 1.5

Analyse 3: Calciumbestimmung

Zur Bestimmung des Calciumgehalts wird eine 50-mL-Probe mit 50 mL
Wasser verdinnt. AnschlieRend wird eine Indikatorpuffertablette
zugegeben. Nach deren Auflésen werden 2-3 mL 25 %ige Ammoniak-
l6sung zugefiigt und mit 0,1 M edta-Lésung von rot (iber grau nach griin
titriert. Gehen sie zur Berechnung des Calciumgehalts davon aus, dass
Calcium-lonen und edta im gleichen Molverhaltnis miteinander reagieren.

Frage 1.9
Formulieren Sie die Reaktionsgleichung flir die Umsetzung von Calcium-lonen
mit edta-Lésung.

Frage 1.10

Die Titration wird in so stark alkalischer Losung ausgeflhrt, dass Magnesium
anstelle eines edta-Komplexes ein schwerldsliches Hydroxid bildet. Erwarten
Sie, dass in Abwesenheit von Magnesium der Calciumgehalt auch in saurer
Lésung bestimmt werden kann?



Vollanalyse: Wasser

Die ,Hartebildner* Magnesium und Calcium kommen als Hydrogencarbonat
und Sulfat im Trinkwasser vor und bestimmen dessen Verwendbarkeit: so ist
ein hoher Hartegrad fiir die Erndhrung erwlinscht, flhrt aber zu technischen
Problemen durch die unerwiinschte Bildung unléslicher Calciumverbindungen
(Kalk, ,Kalkseife*, Calciumsalze von Sauren in Nahrungsmitteln, zum Beispiel
bei Tee). Der Gehalt an Hartebildnern ist daher eine wichtige Kennzahl, die von
Wasserwerken publiziert wird.

Bestimmung der Gesamtharte

Zur Bestimmung der Gesamtharte wird zunachst eine 0,01 M edta-Losung
hergestellt. Mit dieser wird anschliefend die Probeldsung titriert.

Versuch 1.6

Zur Herstellung einer 0,01 M edta-MaRlésung wird eine bereitgestellte
0,1 M edta-Losung (wassrige Lésung von Dinatrium-ethylendiammonium-
tetraacetat, NapHoedta) verdlinnt. Mit Hilfe einer Vollpipette werden 25
mL der edta-MaRlosung in einen 250-mL-Messkolben gefillt und dieser
mit destilliertem Wasser bis zur Ringmarke aufgefiillt. Zur Bestimmung
des Faktors werden ca. 100 mg Calciumcarbonat, welches zuvor bei 105
°C getrocknet wurde, eingewogen (genauen Wert notieren!). Das
Calciumcarbonat wird in etwa 20 mL destilliertem Wasser aufgeschlammt
und mit 2 mL einer 2 M Salzsaure versetzt. Anschliefend wird 5 Minuten
zum Sieden erhitzt, die abgekihlte Losung auf etwa 100 mL aufgefiillt und
mit 1 M Natronlauge neutralisiert. Die L6sung wird dann in einen 250-mL-
Messkolben Uberfihrt und dieser bis zur Ringmarke mit destilliertem
Wasser aufgefillt. Von dieser Loésung werden 25 mL in einen
Erlenmeyerkolben pipettiert, mit destilliertem Wasser auf ca. 100 mL
aufgefiillt und etwa 1 mL 6 M Natronlauge zugesetzt. Nach Zugabe von 5-7
Tropfen Calconcarbonsaure-Indikator wird mit der einzustellenden edta-
Ldsung von violett nach blau titriert. Der gesuchte Gehalt der edta-Lésung

in mol L™ ist dann gleich der Molzahl an Calcium in der abgemessenen
Probe dividiert durch den Verbrauch an MaRlésung bei der Titration.

Die folgende Methode erfasst die Summe aus Calcium- und Magnesium-lonen.

Versuch 1.7

Analyse 4 (man.): Wasserharte

Eine 25-mL-Probe des zu untersuchenden Trinkwassers wird auf 100 mL
verdinnt und etwa 2mL 25%iger Ammoniaklésung zugesetzt. Nach
Zugabe einer Indikatorpuffertablette wird mit 0,01 M edta-Lésung bis zum
Farbumschlag von rot iber grau nach grin titriert.

Trotz européischer Harmonisierungsbeschliisse ist die Angabe der
Wasserharte in Grad Deutscher Harte (°dH) immer noch tblich. 1 °dH
entspricht dabei der Summe der Magnesium- und Calcium-lonen in 100 mL
Wasser, ausgedriickt als mg Calciumoxid. In der Praxis: multiplizieren Sie die
Millimolzahl Magnesium und Calcium in 100 mL Wasser mit der Molmasse von

Calciumoxid (M =56 g mol'1), um die Gesamtharte Ihrer Analysenl6sung in °dH
anzugeben.



Uberpriifung der Gesamthirte

Um das oben erhaltene Ergebnis zu Gberprifen, wird die Gesamtharte des
zu untersuchende Trinkwasser noch einmal automatisch mit Hilfe des
Titrierautomaten bestimmt. Die erhaltene Titrationskurve sollte folgendermalien
aussehen:

MET LU
-170

-190 ]

=210

=220

11 [r%]
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=270

=290

Versuch 1.8
Analyse 4 (aut.): Wasserharte (Kupferelektrode + Bezugs-

elektrode)

Eine 25-mL-Probe des zu untersuchenden Trinkwassers wird in ein
Becherglas gegeben und mit 20 mL Ammoniak/Ammoniumchlorid-
Pufferldsung sowie 2 mL einer 0,05 M Kupfer(ll)-edta-Losung versetzt.
AnschlieBend wird mit destilliertem Wasser auf 100 mL aufgefiillt. Die
Methode , Titration mit 0,01 M EDTA-Lésung” wird ausgewahlt, die Kupfer-
und die Bezugselektrode, sowie der Dosierer in die Probeldsung getaucht
(RUhrfisch nicht vergessen!) und die Titration gestartet. Der Endpunkt
sollte bei Spannungswerten ab ca. -220 mV erscheinen.

Die Methode ist fur Wasserharten iiber 10 °dH geeignet. Liegt der manuell
ermittelte Hartegrad darunter, werden 50 mL des zu untersuchenden
Wassers eingesetzt. Die Probe ist hierbei ebenso mit destilliertem Wasser
auf 100 mL aufzufillen.

Bestimmung der Gesamtalkalitat

Die Gesamtalkalitit erfasst alle Bestandteile eines Brauch- oder Trinkwassers,
die oberhalb des Umschlagspunktes von Methylorange zugesetzte Saure



binden. Die Gesamtalkalitdt wird daher auch als Methylorange-Alkalitat
bezeichnet.

Versuch 1.9

Analyse 5 (man.): Gesamtalkalitat

Fiur die Bestimmung der Gesamtalkalitit werden 100 mL des zu
untersuchenden Trinkwassers in einen Erlenmeyerkolben pipettiert. Statt
Methylorange werden dem Wasser 4 Tropfen Methylrot und 15 Tropfen
Bromkresolgriin zugesetzt, da der Umschlag dieses Mischindikators
leichter erkennbar ist, als der des Methylorange-Indikators. Titrieren sie
nun mit einer bereitgestellten 0,1 M HCI-MaRldsung von tlrkis bis zum
Farbumschlag nach rot (mit leichtem Graustich). Kurz bevor der Indikator
nach rot/grau umschlagt, erhalt man als Zwischenstufe eine graue Lésung.

Geben Sie den Saureverbrauch in mmol L an.

Uberpriifung der Gesamtalkalitiit

Um das oben erhaltene Ergebnis zu Gberpriifen, wird die Gesamtalkalitat des
zu untersuchenden Trinkwassers noch einmal automatisch mit Hilfe des
Titrierautomaten bestimmt. Lesen Sie die verbrauchte Sauremenge auf dem
Plateau nach dem Steilanstieg ab (die Titration stoppt nach Erreichen des auf

4,3 eingestellten pH-Wertes). Geben Sie den Saureverbrauch in mmol L an.
Die erhaltene Titrationskurve sollte folgendermalien aussehen:
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Versuch 1.10
Analyse 5 (aut.): Gesamtalkalitat (pH-Glaselektrode)

Eine 100-mL-Probe des zu untersuchenden Trinkwassers wird in ein
Becherglas gegeben. Die Methode ,Gesamtalkalitat mit 0,1 m HCI* wird



ausgewahlt, die pH-Elektrode und der Dosierschlauch in die Probeldsung
getaucht (Rlhrfisch nicht vergessen!) und die Titration gestartet.

Berechnen Sie den Saureverbrauch in mmol L.

Frage 1.11
Welche Trinkwasserbestandteile flinren zu einem Saureverbrauch (Reaktions-
gleichungen)?

Diese allgemeinen Konzepte sollten Sie
hinter den Versuchen erkennen ...

Die Salzbildung aus Metallhydroxid und Saure, Metallhydroxid und
Séaureanhydrid, Metalloxid und Saure, oder aus Metalloxid und Saureanhydrid,
ist eine ebenso grundlegende Gruppe von Reaktionen wie die Umsetzungen
von Salzen mit einer Komponente aus demselben Katalog (Saure,
Séaureanhydrid, Base, Baseanhydrid) unter Verdrangung eines schwacheren
oder entfernbaren Bindungspartners. Wird CaCOs (,Ca0-CO2") bei
ausreichend hohen Temperaturen mit SiO2 erhitzt, so wird das leichtfllichtige
Séaureanhydrid CO2 vom nicht fliichtigen Saureanhydrid SiO2 aus dessen Salz
verdrangt (formulieren Sie die Gleichung). Dieses Prinzip wird bei der
industriellen Synthese von Zement angewandt.

Ein S&ureanhydrid wie SO2 wird durch Ca(OH)2 (und Sauerstoff) gebunden.
Dies wird zur Abtrennung des bei der Verbrennung schwefelhaltiger fossiler
Brennstoffe  entstehenden  umweltschédlichen ~ Schwefeldioxids — aus
Kraftwerkabgasen genutzt (Rauchgasentschwefelung) — es wird ,Chemiegips®,
CaS0yq, erhalten.

Frage 1.12

(1) Skizzieren Sie den naturlichen Kalkkreislauf. (2) Beschreiben Sie, wie
es zur Bildung von Tropfsteinhdhlen kommt. (3) Beschreiben Sie, wie die
Carbonatharte in unser Trinkwasser kommt. (4) Beschreiben Sie, wo
geographisch gesehen hartes, wo weiches Wasser vorkommt.

... noch ein paar Tipps, wie Sie Fehler vermeiden kdnnen:

* Lesen Sie die Versuchsvorschriften aufmerksam und vollstandig durch,
alle nétigen Informationen sind darin enthalten.

+ Uberpriifen Sie zu Beginn des Praktikums Ihre Glasgerate auf ihre
Sauberkeit. Sind lhre Messgefale staub- und fettfrei?

+ Machen Sie sich noch einmal mit dem Inhalt des Kapitels 4 (Maflanalyse)
aus dem Vorkurs vertraut.

* Verwenden Sie zum Verdunnen lhrer Losung ausschlieBlich vollentsalztes
(,destilliertes”) Wasser.

+ Stellen Sie sich gegebenenfalls Vergleichslosungen her, um den




Umschlagspunkt bei den Titrationen besser erkennen zu kénnen.




Saure und Base und Chelatligand:

Aminosauren als polyfunktionelle
Molekile

Aminosauren sind nicht nur die Bausteine der Peptide und Proteine,
Aminosauren selbst sind auch ohne die Einbindung in ein Protein
ungewohnliche Molekiile - sie sind ,polyfunktionell“. Wahrend alle
Aminosauren eine Carboxylfunktion und eine Aminofunktion tragen,
weisen einige der 20 proteinogenen Aminosauren weitere funktionelle
Gruppen in ihrer Seitenkette auf. So treten dort weitere Aminogruppen
und Carboxylgruppen auf, aber auch Hydroxyl- und Thiolgruppen, sowie
komplexere Strukturelemente wie Imidazol-, Phenol- oder Indolringe. In
diesem Projekt lernen Sie, die Aminosauren zu unterscheiden und ein
Aminosaduregemisch aufzutrennen. Ein besonderer Schwerpunkt:
Aminoséauren als polyfunktionelle Molekiile, deren basische Funktionen

nicht nur mit der Lewissidure H*, sondern auch mit Lewis-sauren
Metallionen reagieren konnen.

Wissenswertes vorab

Ampholyte

Aminosauren sind Ampholyte. Deren wesentliche Kennzahlen kénnen einer
Titrationskurve ~ entnommen  werden. Eine  Mbglichkeit, eine alle
Protolyseschritte umfassende Kurve zu erhalten, ist in der folgenden Abbildung
genutzt worden. Diese zeigt die Titrationskurve der einfachsten Aminoséure,
Glycin (Aminoessigsaure, HONCH2COOH). Als Ampholyt liegt Glycin nach dem
Auflésen in Wasser so vor, dass die starkste saure Funktion (die COOH-
Gruppe) deprotoniert und die starkste basische Funktion (die NH2-Funktion)

protoniert ist. Es liegt also das Zwitterion H3N*CH2COO™ vor, das durch
die Aciditat der Ammoniumfunktion (pKs2) und die Basizitat der Carboxylat-
Funktion (pKs = 14 - pKs1 mit pKs1 als der Saurekonstante der zu Carboxylat
konjugierten Saure, der COOH-Funktion) gekennzeichnet ist.

Die Probe wurde nun vorbereitet, indem bis zu einem recht hohen pH-Wert
von ca. 12,5 Natronlauge zugefligt wurde. Bei diesem pH-Wert sind alle sauren
Funktionen einer Aminosaure deprotoniert. Glycin liegt unter diesen

Bedingungen als Glycinat-Monoanion (Aminoacetat, H-NCH2COO") vor. Bei

der anschliefenden Titration mit 1 M Salzsaure wird bis zum Punkt EP1 nur die
Uberschiissige Natronlauge verbraucht. EP1 markiert daher den Startpunkt der



eigentlichen Glycinat-Titration, den Titrationsgrad 0 (1 = 0).
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Titration von 755 mg Glycin (nach Zugabe von NaOH bis zum Erreichen von
pH 12,5) mit 1 M HCI. Rot: Markierungen im Messprotokoll, blau: siehe Text.

Bei 1= 0,5 ist der erste Pufferpunkt erreicht (im Messprotokoll HP2), bei dem
gleiche Anteile Glycinat und Glycin vorliegen. Dabei ist die Halfte des Glycinats
an seiner basischsten Position, der Aminogruppe, protoniert worden — aus

der Halfte des Glycinats ist das Zwitterion HsN*CH2COO™ entstanden. Bei
HP2 wird auf der Ordinate der pKsz-Wert abgelesen, der Saurekonstante der
Ammoniumfunktion (9,89; vgl. 9,78 in Voet & Voet, Biochemistry).

Die weitere Titration fiihrt zu EP2. Hier ist alles Glycinat protoniert, so dass
nur noch das Zwitterion vorliegt — der isoelektrische Punkt ist erreicht. Bis
hierher wurden 1 mol Protonen zu 1 mol Glycinat zugefiigt, der Titrationsgrad
ist 1 (1 =1). Wurde die Aminosaure eingewogen, so ergibt der Quotient aus
der Einwaage in mg und der zugegebenen Menge Protonen in mmol die
Molekiilmasse der Aminoséure. Da bei Glycin an diesem Aquivalenzpunkt das
Zwitterion vorliegt, liegt hier auch der isoelektrische Punkt (IP) des Glycins, auf
dessen Bestimmung weiter unter eingegangen wird.

Bei der weiteren Titration wird ein zweiter Pufferpunkt und ein zweiter
Aquivalenzpunkt erwartet. Im Vergleich mit einem verwandten Ampholyten
wie Ammoniumacetat sind die meisten Aminosauren aber so sauer, dass die
Carboxylfunktion bei den Ublichen Konzentrationen durch die zugesetzte
Salzsaure nicht mehr protoniert wird und bei T = 2 kein Wendepunkt mehr
zu erkennen ist. Aus diesem Grund ist auch die Bestimmung von pKs1, der
Saurekonstanten der Carboxylfunktion, beim zweiten Pufferpunkt (1 = 1,5)
mit einer hoheren Unsicherheit behaftet als die Bestimmung von pKsz. Im
Beispiel ergibt sich pKs1, der pH-Wert bei 1= 1,5, zu 2,66 (vgl. 2,35 in Voet &
Voet, Biochemistry).

Der isoelektrische Punkt ergibt sich fiir Glycin nach der Bestimmung von pKs1



und pKsz als Mittelwert der beiden Saurekonstanten zu 6,3. (Setzen Sie in der
Praxis IP und EP2 nicht gleich, da EP2 in diesem steilsten Kurvenabschnitt
einen besonders groken Fehler des Ordinatenwerts aufweist! Bestimmen Sie
also den IP nur als Mittelwert der Saurekonstanten.)

Frage 2.1
Warum ist der pKsi-Wert des Glycins so deutlich kleiner als der von
Essigséaure mit einem pKs-Wert von 4,757

Der isoelektrische Punkt (IP)

Definitionen: Wie schon zuvor sei pKst der pKs-Wert der Carboxylfunktion,
pKs2 der pKs-Wert der zur Aminofunktion konjugierten Saure; pKs3 sei nun der
pKs-Wert der zweiten Saurefunktion im Fall einer sauren Seitenkette oder der
pKs-Wert der konjugierten Saure im Fall einer basischen Seitenkette.

Der IP einer Aminosaure ergibt sich als der pH-Wert, bei dem die Aminosaure
als Zwitterion vorliegt. Dieser pH-Wert wird dadurch bestimmt, welche
funktionelle Gruppe des Ampholyten gegentiber Wasser als Saure und welche
als Base wirkt.

Enthalt die Aminoséure keine protolysierende Seitenkette, so liegt der
Ampholyt hauptsachlich mit deprotonierter Carboxylfunktion und protonierter
Aminofunktion vor (der Fall entspricht also dem Glycin-Beispiel). Die
Saurewirkung gegeniber Wasser beruht auf der protonierten Aminofunktion
(pKs2), die Basewirkung auf der Carboxylatfunktion (pKs1), der IP ergibt sich
als

pH =% (pKs1 + pKs2).

Besitzt die Aminoséaure eine saure Seitenkette, wird zuerst von dem dblichen
Zwitterion ausgegangen. Dessen Basizitat gegenuber Wasser beruht auf der
Carboxylatfunktion (pKs1), seine Aciditat aber beruht auf der Seitenkette
(pKs3). Der IP ist nun

pH = % (pKs1 + pKs3).

Lage der Fall vor, dass pKs1 groRer als pKss ist, wiirde sich der Ausgangspunkt
der Ableitung andern, nicht aber das Ergebnis.

Auch wenn die Aminosaure eine basische Seitenkette besitzt, wird zuerst
von dem (blichen Zwitterion ausgegangen. Dessen Aciditat gegeniber Wasser
beruht auf der protonierten Aminofunktion (pKs2), seine Basizitat beruht nun
aber nicht auf der Carboxylatfunktion, sondern auf der basischen Seitenkette
(pKs3). Der IP ist nun

pH = " (pKs2 + pKs3).

Ist die Basizitat der Seitenkette groRer als die der Aminofunktion, so andert sich
auch hier nur der Ausgangspunkt der Ableitung, aber nicht das Ergebnis.

Beispiel 1: Phenylalanin. pKs1 = 2,20, pKsz = 9,31. Der IP ist:
pH =% (pKs1 + pKs2) = /2 (2,20 + 9,31) = 5,76

Beispiel 2: Glutaminsaure mit einer sauren Carboxylseitenkette. pKs1 = 2,10,



pKsz = 9,47, pKs3 = 4,07. Der IP errechnet sich zu:
pH =% (pKs1 + pKs3) = %2 (2,10 + 4,07) = 3,09

Beispiel 3: Histidin mit einer basischen Imidazolseitenkette. pKs1 = 1,80, pKs2
= 9,33, pKs3 = 6,04. Der IP errechnet sich zu:

pH = "2 (pKs2 + pKs3) = /2 (6,04 + 9,33) = 7,69

Lernziele und einfiuihrende Literatur

Lernziele: (Dunnschichtchromatographie), Aminosauren als Ampholyte,
isoelektronischer Punkt, Aminosauren als Chelatliganden.

Einfiihrende Literatur: Mor-605K33.6, Mor-618K33.10, Mor-302K18.4

Vorversuche

Die Chromatographie ist ein Verfahren zum Auftrennen eines Stoffgemisches
in seine Einzelbestandteile mit Hilfe einer stationéren und einer mobilen Phase.
Dieses qualitative Verfahren ermdglicht es auch, ein Gemisch aus
Aminosauren aufzutrennen. Dabei werden die unterschiedlichen Wanderungs-
geschwindigkeiten der einzelnen Aminoséauren im FlieBmittel ausgenutzt, um
beispielsweise die Zusammensetzung eines Proteins zu analysieren.

Diinnschichtchromatographie von Aminosauren

Bei der Chromatograpie wird die unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeit
verschiedener Molekile und damit das Verteilungsgleichgewicht eines Stoffes
zwischen zwei Phasen — einer stationdren und einer mobilen Phase — zur
Stofftrennung genutzt. Bei der Diinnschichtchromatographie ist die stationare
Phase eine wenige Zehntel Millimeter dinne Schicht aus feinkdrnigem
Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid. Entscheidend fiir die Identifizierung der
einzelnen Aminos&uren ist ihr Retentionsfaktor (R+-Wert) unter den jeweiligen
Versuchsbedingungen. Der Ri-Wert ist der Quotient aus der Laufstrecke der
Substanz und der Laufstrecke der FlieBmittelfront vom Startpunkt aus; er ist
fur ein vorgegebenes chromatographisches System fur eine Verbindung
charakteristisch. Verschiedene Aminosduren unterscheiden sich in ihrem
Retentionsfaktor, wodurch die Analyse eines Aminosauregemisches maglich
ist.

Versuch 2.1

Ldsen Sie zur Herstellung einer Ninhydrin-Ldsung 1,5 g Ninhydrin in einem
Gemisch aus 5mL konzentrierter Essigsaure und 500 mL 95%-igem
Ethanol. Eine Lésung pro Praktikumssaal ist ausreichend!

Geben Sie in eine Chromatographieckammer ein Gemisch aus n-
Butan-1-ol, Eisessig und Wasser im Volumenverhaltnis 4:1:1, so dass
die Kammer ca. 1 cm hoch gefiillt ist, stellen Sie ein passendes Stiick



Filterpapier hinzu und verschliellen Sie die Kammer, um den Luftraum mit
dem Lésungsmittelgemisch zu sattigen.

Ziehen Sie vorsichtig mit einem weichen Bleistift auf der DC-Platte 1 cm
von der klrzeren Kante entfernt einen zur Kante parallelen Strich als
Startlinie und unterteilen Sie den Strich in 1-cm-Abschnitte. Auf die
Startlinie werden die L6sungen der reinen Aminosauren (Arginin, Alanin,
Histidin, Lysin, Methionin, Phenylalanin, Prolin, Valin) und das zu
bestimmende gelste Gemisch mit 1 cm Abstand untereinander und auch
zum Rand mit einer feinen Kapillare aufgetragen. Tauchen Sie hierzu
eine saubere Kapillare in die entsprechende Ldsung, worauf durch
Kapillarkrafte eine ausreichende Menge der Ldsung in der Kapillare
aufsteigt. Die Spitze der Kapillare wird nun ruhig und senkrecht auf die
vorgezeichnete Stelle aufgesetzt. Man lasst einen kleinen Teil der Lésung
ausflieBen. Der gebildete Fleck wird kurz getrocknet. Dabei wird darauf
geachtet, dass der Durchmesser des Flecks nicht gréfier als 2-3 mm wird.

Stellen Sie nun die DC-Platte in die Chromatographickammer (die Sie
wegen der Laufmittelsattigung nicht unnétig offen stehen lassen!) und
nehmen Sie sie erst dann heraus, wenn sich die FlieBmittelfront ca. 2
cm vom oberen Rand entfernt befindet. Markieren Sie diesen Rand der
FlieBmittelfront und lassen die Platte trocknen. Im Anschluss besprilhen
Sie die Platten vorsichtig mit einer Ninhydrin-Losung und lassen erneut
trocknen. Messen Sie nun den Abstand von der Mitte eines jeden
Farbflecks zur Startlinie und berechnen Sie den Ri-Wert, indem Sie den
Abstand durch den Abstand von der Startlinie bis zur FlieRmittelfront teilen.

Frage 2.2
Welche Aminosauren lagen in lhrem Gemisch vor?

Protolysegleichgewichte bei Aminosauren

Die Titration der Aminosdure-Zwitterionen zeigt deren Ampholytverhalten.
Neben den Protolysekonstanten der einzelnen funktionellen Gruppen ist der
isoelektrische Punkt eine typische KenngroRe, bei dem ein nach aulen
elektroneutrales Zwitterion vorliegt.

Die pKs-Werte in der folgenden Tabelle sind so definiert wie im Abschnitt
,Wissenswertes* beschrieben. R ist die Seitenkette an Ca.

R M pKs1_pKs2 pKs3 IP

Alanin Ala CHs 89,093 235 987 - 6,11
Asparagin-  Asn  CH2CONH2 150,134 2,14 872 - 543
Monohydrat

Asparagins. Asp CH2COOH 133,103 199 990 390 295
Cystein Cys CHoSH 121,159 1,92 10,70 8,37 5,15
Glutamins.  Glu CH2CHCOOH 147,129 210 947 4,07 3,09
Histidin His  CH2C3H3N2 155,155 1,80 9,33 6,04 7,69
Threonin Thr  CH(CH3)OH 119,119 2,09 910 - 5,60

Versuch 2.2 (pH-Glaselektrode)
Ca. 1,3 g der Probe werden auf der Analysenwaage genau eingewogen,



in 100 mL Wasser geldst, mit 6 M Natronlauge auf einen pH-Wert von ca.
12,5 eingestellt (pH-Meter) und anschlieBend mit 1 M Salzsdure mittels
Unitrode am Titrationsautomaten titriert.

Frage 2.3

Bestimmen Sie (1) den pKs2-Wert der Aminosaure aus lhrer Titrationskurve
und vergleichen Sie mit den tabellierten Werten, und (2) die Molmasse ihrer
Probe aus der Einwaage und dem Verbrauch des am Besten sichtbaren
Protonierungsschritts. Um welche Aminoséure handelt es sich?

Frage 2.4
Wie grol ist die prozentuale Abweichung der von Ihnen bestimmten Molmasse
und dem Tabellenwert?

Frage 2.5

Bestimmen Sie aus lhrer Titrationskurve naherungsweise den pKsi-Wert,
indem Sie in sinnvoller Weise den Verbrauch des am Besten sichtbaren
Protonierungsschritts zur Extrapolation ins Saure verwenden (siehe Muster).

Glycinato-Kupfer(ll)-Komplexe: Titration von Glycin in
Anwesenheit von Kupfernitrat

Die Anwesenheit von Metallkationen, die von Aminosauren als Komplex-
liganden gebunden werden kdnnen, beeinflusst die Protolysegleichgewichte,
da um die Basen (Amin, Carboxylat, deprotonierte Seitenkette) nun ein
Wettbewerb zwischen dem Proton und dem Metallkation entsteht. Im ersten
Versuchsteil titrieren Sie daher die reine Aminosiure in Abwesenheit von
Metallkationen, wohingegen Sie im zweiten Versuchsteil als Metallkation
Kupfer(Il) vorliegen haben. Flhren Sie den Versuch in Dreiergruppen aus.

Versuch 2.3 (pH-Glaselektrode)

Titration von Glycin:

Glycin (2 mmol) wird in 99,0 mL 0,1 M KNOs-Lésung und 1,00 mL 1M
Salpetersaure geldst. Stellen Sie den pH-Wert mit Hilfe von HCl auf 2,5 ein
(pH-Meter) und titrieren Sie diese Lésung mit 0,5 M NaOH. Nehmen Sie
eine Titrationskurve auf.

Versuch 2.4 (pH-Glaselektrode)

Titration von Glycin in Anwesenheit von Kupfer(ll):

Glycin (2 mmol) und Kupfer(ll)-nitrat (1 mmol) werden in 99,0 mL 0,1 M
KNO3-L6sung und 1,00 mL 1 M Salpetersaure gelost. Stellen Sie den pH-
Wert mit Hilfe von HCI auf 2,5 (pH-Meter) und titrieren Sie diese Lésung
mit 0,5 M NaOH. Nehmen Sie eine Titrationskurve auf.

Frage 2.6

Interpretieren Sie die unterschiedlichen Kurvenverlaufe. Dazu sollten Sie die
beiden Titrationskurven in einem Diagramm darstellen. Gehen Sie in der
Datenbank mit der Maus in das Fester mit der Titrationskurve und wéhlen Sie
nach einem Rechtsklick den Punkt ,Messpunktliste” aus. Hier markieren Sie
alle Werte und kopieren sie (zum Beispiel mit Strg+C). Fligen Sie die Werte
beider Titrationskurven in ein Tabellenkalkulationsprogramm lhrer Wahl ein



und stellen Sie die beiden Kurven zusammen in einem Graphen dar. Welche
Zusammensetzung ergibt sich fir den Komplex, der aus Glycin und Kupfer-
lonen gebildet wird?

Frage 2.7
Wie konnte der Aufbau des aus der Titrationskurve abgeleiteten Komplexes
aussehen?

Ubungsanalyse

Titration einer Ammoniumacetat-Lésung

Im folgenden Versuch wird mit Ammoniumacetat experimentiert. Lernziel ist,
die Parallelen zwischen diesem typische Ampholyt und einer Aminoséure zu
erkennen. Die erhaltene Titrationskurve sollte folgendermaBen aussehen:
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Versuch 2.5
@ Analyse 6: Ammoniumacetat-Bestimmung (pH-
Glaselektrode)

Eine 50 mL-Probe einer Ammoniumacetatidsung wird auf ca. 100 mL
verdiinnt, mit 1 M Natronlauge auf einen pH-Wert von ca. 11,5 eingestellt
(pH-Meter) und sofort anschlieRend am Titrationsautomaten mit 0,1 M
Salzséure titriert.



Frage 2.8
Warum soll die Lésung nach der Laugezugabe nicht herumstehen? Woran
erkennen Sie eine hierauf beruhende Stérung?

Frage 2.9
Errechnen Sie den Ammoniumacetatgehalt der Analyselosung aus dem
Verbrauch zwischen dem zweiten und dritten Aquivalenzpunk.

Frage 2.10

Drucken Sie ihr Titrationsdiagramm aus und erkléren Sie alle Wendepunkte.
Welcher dieser Punkte wird erreicht, wenn Ammoniumacetat in reinem Wasser
geldst wird (keine Laugezugabe). Wie errechnet sich der pH-Wert an diesem
Punkt?

Frage 2.11
Welche Parallelen zwischen der bereits durchgefiihrten Titration einer
Aminosaure und der Titration von Ammoniumacetat sehen Sie?

Frage 2.12

Vergleichen Sie die von Ihnen ermittelten Werte der Aminosaure-Titration
fur pKs1 und pKs2 mit den Werten von Glycin (2,35; 9,78), der einfachsten
Aminosaure, und den eben bestimmten pKs-Werten von Ammoniumacetat.
Erklaren Sie die Unterschiede.

Vollanalysen

Komplexometrische Bestimmung von Eisen mit edta

Ethylendiamintetraessigsaure ist eine synthetische Aminoséure mit besonders
vielen funktionellen Gruppen, der Sie seltener in der Biochemie als in der
analytischen Chemie begegnen. Das vierfach negagtiv geladene edta-lon
(Ethylendiamintetraacetat, Titriplex Ill), welches Sie bereits im Projekt
.Kalkkreislauf* kennengelernt haben, bildet mit Metallen Chelatkomplexe. Hier
lernen Sie nun die Konkurrenz von Metall-lonen und Protonen um die
funktionellen Gruppen dieser polyfunktionellen Aminosaure kennen.

Versuch 2.6

Analyse 7 (man.): Titrimetrische Eisen-Bestimmung

25mL der Analysenlésung werden in einem Becherglas auf 100 mL
verdinnt. Es werden 3-5 Tropfen Indikatorldsung (Sulfosalicylsaure, 5 g in
95 mL dest. H20) zugegeben, worauf sich die Lésung rot-violett verfarbt,
und mit 0,1 M edta bis zur urspriinglichen Gelbfarbung der Losung
(Vergleich: ausgegebene Ldsung) titriert. Ein zu friher Endpunkt kann im
Falle, dass zu wenig Indikator zugegeben wurde, vorgetduscht werden. Es
ist daher zweckmaRig, am Ende der Titration noch einige Tropfen Indikator
zuzusetzen. Bei erneuter Rotfarbung wird weitertitriert.



Gravimetrische Metallbestimmung

Die Prazision moderner Analyseverfahren wird oft Uberschatzt. Moderne
instrumentelle Methoden sind oft wesentlich schneller als alte Verfahren, aber
keineswegs préziser. Ein Musterbeispiel ist die Gravimetrie, die sich im Hinblick
auf die erreichbare Genauigkeit mit jeder anderen Methode messen kann. Der
hohen erreichbaren Prazision steht eine hohe Anfélligkeit fiir experimentelle
Fehler und ein hoher Zeitaufwand gegentiber. Man erreicht also nur dann beste
Ergebnisse, wenn man alles richtig macht — also die optimale Methode, um
prazises Arbeiten im Labor zu lernen.

Die Chemie ist Gbersichtlich: Zur Bestimmung eines Eisengehaltes wird zum
Beispiel aus einer Eisen(lll)-Salzlésung das schwerlésliche Hydroxid geféllt
und durch eine kontrollierte Behandlung in die stabile Wageform, Hamatit (a-
Fe203), Uberfiihrt. In einer ahnlichen Verfahrensweise kann auch Aluminium

als a-AloO3 bestimmt werden, alternativ als Oxinat. Hierzu werden Al**-lonenin
essigsaurer, acetatgepufferter Lésung mit 8-Hydroxychinolin (Oxin, abgekiirzt
Hquin) versetzt. Dabei bildet sich ein schwerldslicher Niederschlag des inneren
Komplexsalzes Aluminiumoxinat, der nach dem Trocknen direkt zur Auswaage
gebracht wird.

Versuch 2.7
Analyse 8 (man.): Gravimetrische Aluminium-Bestimmung
(als Aluminiumoxinat)

Bereiten Sie vor der Fallung als Waschfliissigkeit: 1 mL 2 M Essigsaure
und 0,5 ml 2 M Natronlauge mit Wasser auf 100 mL verdiinnen.

25 mL der Probeldsung werden mit 25 mL Wasser in ein Becherglas
gebracht und mit 2 M NaOH tropfenweise bis zur ersten Trilbung versetzt
(pH = 4-9). Danach werden 5 mL einer 2 M HCI zur Probe gegeben und
mit Wasser auf 140 mL verdunnt. Nun I&sst man aus einer Brette unter
Ruhren langsam 40 mL einer 0,1 M Oxinacetatlésung einflieRen. Die klare
Lésung wird auf 75-85 °C erwarmt, und anschlieBend werden innerhalb
von 10-15 Minuten langsam 15 mL 2 M Ammoniak als Pufferkomponente
eingetropft. Beim Auftreten der ersten Trlbung wird die Zugabe der
Pufferlosung fir zwei Minuten — jedoch unter weiterem Rihren -
unterbrochen und der pH-Wert Uberprift (Sollwert 4,2—4,8). Danach wird
der Rest der Pufferlésung zugetropft. Der pH-Wert wird dabei stets
uberpraft, und bei Bedarf wird durch weitere Zugabe von Ammoniak auf
den angestrebten Wert korrigiert. Die Lésung wird schlieBlich noch flir 30
Minuten bei 60-70 °C gerihrt. Nach Absetzen des griingelben Feststoffes
wird die Ldsung mit dem Niederschlag heiR Uber einen G4-Glasfiltertiegel
dekantierend filtriert. Zum Aufbringen der Niederschlagsreste wird das
gelbe und wieder erwarmte Filtrat verwendet. Der Niederschlag wird mit 25
mL heier (80-90 °C) Waschfllssigkeit und schliefllich mit 5 mL heiRem
Wasser (durch Auftropfen mit einer Pipette!) gewaschen. Der Niederschlag
wird zur Massekonstanz (mindestens zwei Stunden) bei 130 °C im
Trockenschrank getrocknet. Nach Abkiihlen des Tiegels im Exsikkator auf
Raumtemperatur erfolgt die Auswaage.

Frage 2.13
Geben Sie die Formel des gebildeten Komplexsalzes an.



Frage 2.14

Skizzieren Sie die Lewisformel von Hzedtaz', dem Anion des ,EDTA-
Dinatriumsalzes®, des Reagenzes zur Herstellung der Titrierflissigkeit. Falls
lhr Reagenz als ,Ethylendiamintetraessigséure” vorlag, skizzieren Sie deren
Formel.

Frage 2.15

Stellen Sie die Gleichung flr die Reaktion zwischen der Titrierflissigkeit
NazHzedta und Fe®* auf. Berechnen Sie die Menge an Fe** im 250-mL-
Messkolben in mg.

Frage 2.16
Skizzieren Sie die raumliche Struktur eines Metall-edta-Komplexes.

Frage 2.17

Die komplexometrische Bestimmung von Mg2+ und Ca®" mit edta erfolgt bei
einem pH-Wert von 10, Calcium kann neben Magnesium bei einem pH-Wert
von 12 bestimmt werden, da Magnesium bei diesem pH-Wert als Hydroxid
vorliegt. Die quantitative Analyse sowohl von Magnesium als auch von

Calcium erfolgt demgemal im Alkalischen. Warum kann Fe3* im Sauren
bestimmt werden?

Diese allgemeinen Konzepte sollten Sie
hinter den Versuchen erkennen ...

Aminosé&uren sind polyfunktionell. Es gibt kaum eine Stoffklasse, bei der relativ
kleine Molekiile so unterschiedliche funktionelle Gruppen tragen. Das
wesentliche Lernziel bei diesem Projekt ist es, die Protolysechemie der
Aminosduren als Folge des Zusammenspiels der unterschiedlichen
funktionellen Gruppen zu verstehen. Vor allem die Frage nach dem
isoelektrischen Punkt erfordert eine nahere Beschaftigung mit den
Protolysekonstanten der verschiedenen Aminosauren.

Frage 2.18
Erklaren Sie den zwitterionischen Charakter von Aminosauren.

Frage 2.19
LAminosaureldsungen wirken als Puffer.“ — liest man schon mal so. Prifen Sie
diese Aussage anhand Ihrer Titrationskurven.

... noch ein paar Tipps, wie Sie Fehler vermeiden kdnnen:

zur Diinnschichtchromatograpie: Tlipfeln Sie mdglichst wenig Substanz auf
die DC-Platte.




zur Gravimetrie: Da Beschriftungen auf dem Tiegel nicht halten, sollte ein
Ofenplan aufgestellt werden.




Bleiche, Desinfektion, oxidativer
Stress: starke Oxidationsmittel

Unser Leben in einer Sauerstoffatmosphére hat ihren Preis: wir sind
reaktiven  Sauerstoffspezies  (ROS)  ausgesetzt, die  bei
Stoffwechselvorgangen entstehen konnen. Zu ihnen gehéren sowohl freie

Radikale (das Hyperoxid-Radikal-Anion, 02", das Hydroxyl-Radikal, HO',

und das Hydroperoxid-Radikal, HOO"), als auch nichtradikalische reaktive
Stoffe wie Wasserstoffperoxid, H202, Ozon, O3, oder Singulett-Sauerstoff.
Aufgrund ihrer Schéadlichkeit fiir den Organismus werden Sie durch
Enzyme entgiftet, die gegen diesen ,,oxidativen Stress” gerichtet sind -
ein Stoff wie H202 wird aber auch gezielt durch Organismen synthetisiert
und eingesetzt. Ein Beispiel ist die H202-Produktion durch
holzabbauende Pilze. In gleicher Weise stellen diese Sauerstoffspezies
aufgrund ihrer Reaktivitit auch wichtige Reaktionspartner in der
technischen und synthetischen Chemie dar. Ein wichtiger Zweig der
technischen Chemie hefasst sich mit der Produktion von Bleich- und
Waschmitteln, in denen vor allem Peroxide und Chlor-freisetzende
Verbindungen Verwendung finden.

Die O-O-Gruppierung (,Peroxo“-Gruppe) kommt in vielen starken
Oxidationsmitteln vor. Ein Beispiel fiir ein gelaufiges starkes Oxidations-
mittel, das keine Peroxo-Verbindung darstellt, ist das Permanganat-lon,

MnOs . Sie werden sich vor allem mit der Chemie des
Wasserstoffperoxids und in geringerem MaBe mit der des Permanganats
auseinandersetzen. Es sollen dabei die folgenden Fragen untersucht
werden: Worauf beruht die hohe Reaktivitat? Wie sieht die Redoxchemie
von Wasserstoffperoxid aus? Welche qualitativen und quantitativen
Methoden gibt es, Wasserstoffperoxid nachzuweisen? Welche Bedeutung
besitzt Permangant in der quantitativen analytischen Chemie?

Wissenswertes vorab

Redox-Reaktionen, die Ubertragung von Elektronen, sind in der Technik und in
der Natur von zentraler Bedeutung. Die Energiegewinnung in der Atmungskette
beruht zum Beispiel auf einer kaskadenartig abgestuften Reihe
unterschiedlicher Redoxsysteme. Dabei kann es zu einer Fehlleitung von
Elektronen kommen. So kann beim Kontakt von Sauerstoff mit 1-Elektronen-

Reduktionsmitteln wie NADH oder Ferredoxinen das Hyperoxid-Radikal 02"
entstehen. Hyperoxid (in der Biochemie meist ,Superoxid* genannt) ist eine



reaktive Sauerstoff-Spezies, die zellschadigende Eigenschaften besitzt. Die
Zelle besitzt daher Enzyme, die Superoxiddismutasen, die das Hyperoxid-
Radikal-Anion zu Wasserstoffperoxid (H202) und Sauerstoff umwandeln. Das
durch Superoxiddismutasen oder durch 2-Elektronen-Reduktionsmittel wie
FADH: erzeugte Wasserstoffperoxid ist ebenfalls zelltoxisch und wird daher
durch weitere Enzyme, die Katalasen, in die untoxischen Produkte Sauerstoff
und Wasser disproportioniert. Als Beispiel wird lhnen die Ham-Katalase
begegnen, deren aktives Zentrum dem sauerstofftransportierenden Ham-
Zentrum im Hamoglobin vom Aufbau her &hnlich ist, aber ein Eisen(lll)-
Zentralatom in  einem Porphyrin-Ringsystem aufweist. Die
H202-Disproportionierung erfordert einen 2-Elektronen-Redoxprozess. Dabei
wird die Eisen(lll)-Ruheform des Enzyms um zwei Elektronen oxidert, die
entstehende Verbindung kehrt anschlieend wieder in die Ruheform zuriick
(Katalysatoren gehen unverandert aus der Reaktion hervor).

Wasserstoffperoxid kann tiber katalytisch wirksame Eisen(ll)-lonen in einer als
Fenton-Reaktion bezeichneten Redoxreaktion organische Substrate oxidieren.
Wasserstoffperoxid wird dabei von Eisen(ll) zu Hydroxid und dem stark
zelltoxischen Hydroxyl-Radikal reduziert.

Fe?* + Hp0; — Fe**(OH") + HO'

Auch andere Metallionen wie Mn* kénnen tiber eine Fenton-analoge Reaktion
reaktive Sauerstoffspezies erzeugen. Sie werden sich daher mit der
Redoxchemie von Eisen und Mangan beschaftigen.

Wasserstoffperoxid ist eine schwache Saure und bildet zwei Reihen von
Salzen, die Hydroperoxide und die Peroxide. Die in reiner Form blaue
Flussigkeit kommt als 30%ige wassrige Losung in den Handel (,Perhydrol®).
Wasserstoffperoxid zersetzt sich unter Warme- und Lichteinwirkung sowie in
Gegenwart katalytischer Mengen an Schwermetallen und Alkalien. Der dabei
zunachst in statu nascendi (in der Entstehung) befindliche Sauerstoff ist
besonders reaktiv und hat daher eine hohe Bleich- und Desinfektionswirkung.
In den Handel kommt Perhydrol deshalb mit Stabilisatoren wie Phosphorséure.

Wasserstoffperoxid stellt fiir aerobe Organismen nicht nur ein Zellgift dar. So
wird es zum Beispiel kurz nach der Befruchtung von der Eizelle gebildet.
Durch Aushartung der EiweiR8e in der Eizellenhulle wird das Eindringen weiterer
Spermien  verhindert.  Auch  Pflanzen nutzen = Wasserstoffperoxid.
Weiltfaulepilze bauen den Holzbestandteil Lignin (ein vernetztes Polyphenol)
mit Hilfe von Wasserstoffperoxid ab, um an ihr eigentliches Substrat, Cellulose
und Hemicellulose, zu gelangen. Das Holz wird dabei weily und fasrig (daher
,Weillfaule®). Das  Wasserstoffperoxid  wird  hierbei von einer

Manganperoxidase zu Wasser reduziert, wobei Mn" zu Mn" oxidiert wird.
Letzteres wird chelatisiert, dringt in das Lignin ein und spaltet dieses oxidativ.
In der Technik spielt H202 eine wichtige Rolle als Desinfektionsmittel
(Abwasseraufbereitung) und Bleichmittel. In seiner Funktion als Bleichmittel
findet es Anwendung in der Zellstoffbleiche, wo Restlignin zum Vergilben des
Papiers flihrt. Um Haare zu blondieren oder Zahne zu bleichen wird es oft
als an Carbamid gebundenes Peroxid verwendet. Die bleichende Komponente
von Waschmitteln ist meist Perborat. Sowohl aus Perboraten wie auch aus
Percarbonaten wird H202 bei Temperaturen oberhalb 60 °C freigesetzt. In
Waschmitteln, die fir das Waschen bei niedrigerer Temperatur verwendet
werden, sind Bleichaktivatoren enthalten (haufig TAED,
Tetraacetylethylendiamin), so dass bereits bei 30 °C eine Bleichwirkung



entfaltet wird. Nicht nur Wasserstoffperoxid, sondern auch Peroxo-
Verbindungen wie Perborat oder Percarbonat sind gegeniiber Schwermetallen
empfindlich. So reichen bereits geringe Spuren von Fe, Cu und Mn, um die
Reinigungskraft herabzusetzen und wéscheschadigende Verbindungen
entstehen zu lassen. Daher werden Bleichstabilisatoren wie edta und
Phosphonate eingesetzt, welche die Metallionen binden.

Permanganat ist das Anion der in wassriger Losung starken und unbestandigen
Permangansaure (HMnO4). Das Saureanhydrid (Mn207) kann durch
vorsichtiges Einwirken von konzentrierter Schwefelsaure auf trockenes
Permanganat gewonnen werden (was Sie aber bitte bleiben lassen!). Das
in der Durchsicht dunkelrote, in der Aufsicht griinmetallische Ol kann mit
Uberschissigem kaltem Wasser zu Permangansaure reagieren. Beim
Erwarmen zersetzt sich das Anhydrid schlagartig in Braunstein und Sauerstoff.
Seine Dampfe sind aufgrund der Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit violett.

Lernziele und einfiuihrende Literatur

Lernziele: Bestimmung von Oxidationszahlen, Aufstellen von Redox-
gleichungen, Erkennen von Oxidationsmittel und Reduktionsmittel, Erkennen
der  pH-Abhangigkeit ~ von  Redoxreaktionen,  Reaktionen  des
Wasserstoffperoxids,  Disproportionierung  und  Komproportionierung,
Wirkungsweise von Bleichmitteln, Redoxtitration.

Einfiihrende Literatur: Mor9-229K14.2, Mor9-230K14.3, Mor9-358K21.7
Mor10-241K15.2, Mor10-242K15.3, Mor10-366K22.7

Redox-Reaktionen

Wahrend bei S&ure-Base-Reaktionen ein  Ungleichgewicht in  der
Elektronenverteilung ausgeglichen wird, ohne dass Elektronen oder
Elektronenpaare vollstdndig von einem Reaktionspartner auf den anderen
Ubertragen werden, geschieht bei einer Redox-Reaktion genau das. Bei einer
Reaktion wie der von Natrium mit Chlor zu Natriumchlorid ist der
Elektroneniibergang offensichtlich. Bei der Reaktion von Wasserstoff mit Chlor
zu Chlorwasserstoff und dessen anschlielender Protolyse in Wasser entsteht
aber in zwei Schritten auch Chlorid — aber wo genau ist hier der
Elektroneniibergang?

Oxidation wird als Entzug von Elektronen definiert, Reduktion als Aufnahme
von Elektronen. Es werden Elektronen von einem Reaktionspartner auf den
anderen (bertragen, es findet eine Redox-Reaktion statt. Der Partner, der
den anderen oxidiert und dabei selbst reduziert wird, ist das Oxidationsmittel,
der Partner, der den anderen reduziert und dabei selbst oxidiert wird, ist das
Reduktionsmittel. Man beachte die Verwandtschaft der Konzepte: bei einer
Redox-Reaktion werden Elektronen zwischen zwei Partnern ausgetauscht, bei
der Protolyse Protonen. In beiden Fallen steht der Austausch im Mittelpunkt,
nicht die isolierte Teilreaktion, die nur auf dem Papier formuliert werden kann.



Oxidationszahlen

Um die Elektronenbilanz auch bei einer Reaktion wie der Reduktion von
Kupfer(ll) durch Glucose aufstellen zu kénnen, ist ein Konzept nétig, mit dessen
Hilfe auch nichtionische Stoffe in die Betrachtung einbezogen werden kénnen.
Dies wird durch das Konzept der Oxidationszahl geleistet. Regeln zum
Ermitteln von Oxidationszahlen kénnen Sie dem Mortimer entnehmen.

Mit Hilfe dieser Regeln ergeben sich die Oxidationszahlen der Atome in vielen
Verbindungen und lonen. Stellen Sie fest, ob Sie ein Problem haben bei: NaCl,
MgClz, SO42", PO4>~, Na3PO4, K2Cr207, FeO, Fez03, NH3, NaHa, NH2OH, No,
N20, NO, N203, NO2, HNO3.

Nach Einflihrung der Oxidationszahlen kann alternativ definiert werden:
Oxidation ist die Erhéhung der Oxidationszahl, Reduktion deren Erniedrigung.
Negativ ausgedriickt: eine Reaktion ohne Oxidationszahlanderung ist keine
Redox-Reaktion — diese Regel gilt streng und hilft, manchen Irrtum zu
vermeiden.

Redoxgleichungen

Sind Ausgangsstoffe und Endprodukte einer Redox-Reaktion bekannt(!), so
kann eine Reaktionsgleichung, hier eine Redox-Gleichung, aufgestellt werden.
Um die stdchiometrischen Faktoren zu berechnen, wird am Besten fir die
beiden Redoxpaare getrennt formuliert; anschlieRend werden die erhaltenen
Teilgleichungen unter Berlcksichtigung der Elektronenbilanz verknipft. Hier als
Bespiel die Auflosung von Kupfer in halbkonzentrierter Salpetersaure, wobei
Kupfer(ll)-lonen und Stickstoffmonoxid entstehen. Da Salpeterséure eine

starke Saure ist, wird mit der protolysierten Form H30" + NO3~ formuliert (dies
ist kein kritischer Punkt, wer mag, kann auch von HNO3 ausgehen):

Die Teilgleichung fiir das konjugierte Redoxpaar 1 ist problemlos aufzustellen:
Cu— Cu?*+2¢”

Die Teilgleichung fir das konjugierte Redoxpaar 2 wird auf folgende Weise
entwickelt:

Das redoxaktive Element: die Oxidationszahlen der beteiligten Atome zeigen,
bei welchem Element eine Anderung eingetreten ist (hier bei N):

NVO_”3_ N NIIO—II

Die Die Zahl der iibertragenen Elektronen: die Differenz der
Oxidationszahlen ist die Zahl der Elektronen, welche die reduzierte Form mehr
besitzt als die oxidierte Form:

N'0s” +3e” —N''o

Die Ladungsbilanz: die Summe der Ladungen auf jeder Seite der Gleichung
muss gleich sein. Auf die Seite mit Uiberschssiger negativer Ladung werden im
Fall einer sauren Losung H30*-lonen zugefiigt, im Fall einer basischen Losung

werden OH -lonen auf die Seite mit geringerer negativer Ladung zugefiigt:

NVO3™ +3e +4 H30" — N'O



Die Stoffbilanz wird ausgeglichen: Die Zahl der Atome jeder Atomsorte muss
auf beiden Seiten der Gleichung gleich sein; der Ausgleich erfolgt durch
Wasser:

NVO3™ +3 e +4 H30" — N'O +6 H0

Fertig. Nun kommt noch die Kombination der Teilgleichungen; hierzu werden
die beiden Teilgleichungen so mit Faktoren multipliziert, dass die
Elektronenzahlen in beiden Teilgleichungen gleich sind (kleinstes
gemeinsames Vielfaches der Elektronenzahlen der Teilgleichungen); die
Redoxgleichung wird dann durch Addition der beiden Teilgleichungen mit jetzt
gleicher Elektronenzahl erhalten:

Cu—Cu¥+2e x3
NVO3 +3e +4H30" > NIO+6H0 x2

3Cu+2NY03 +66e +8H0" - 3Cu? +6e +2N'0+ 12 H0

oder, nach Subtrahieren der auf beiden Seiten auftretenden Teilchen, hier der
6e:

3Cu+2N03™ + 8 H30" — 3 Cu?* + 2NO + 12 Ho0

Sie kénnen dem Mortimer zahlreiche weitere Bespiele entnehmen. Mortimer
geht dabei etwas anders vor und vermeidet das Aufstellen von Teilgleichungen,
um schneller zum Ziel zu gelangen. Sie sollten sich mit beiden
Vorgehensweisen vertraut machen, manchmal bietet sich eher die eine
Methode an, manchmal die andere. Sehen Sie im Mortimer auch nach, was
unter Disproportionierung und Komproportionierung verstanden wird.

Standardpotentiale

Wird eine der beiden Teilgleichungen einer Redoxreaktion als Gleichgewicht
betrachtet, so beschreibt das Redoxpotential E seine Lage. Die unter
Standardbedingungen gemessenen Redoxpotentiale sind meist nach
zunehmenden Werten tabelliert. Die Abfolge wird elektrochemische
Spannungsreihe genannt. Die Tabelle erlaubt es zu beurteilen, ob unter
Standardbedingungen eine bestimmte Redoxreaktion freiwillig ablauft. Ein
hohes Potential bedeutet, dass das Oxidationsvermdgen der oxidierten Form
hoch ist, dass also die reduzierte Form besonders stabil ist. Einzelpotentiale
elektrochemischer Halbzellen kénnen nicht gemessen werden, so wie auch
Teilgleichungen keine realen Reaktionen beschreiben. Messbar sind nur
Zellspannungen, die Potentialdifferenzen zwischen zwei zusammen-
geschalteten Halbzellen, die den beiden Teilprozessen einer Redoxreaktion
entsprechen. Die tabellierten Standardpotentiale beziehen sich meist auf die
Normalwasserstoffelektrode (NWE, auch Standardwasserstoffelektrode) als
der einen Halbzelle, deren Potential willkiirlich zu null gesetzt wird. Halbzellen
mit Standardpotentialen oberhalb von null (zum Beispiel die ,edlen* Metalle)
oxidieren die NWE, solche mit Standardpotentialen unterhalb von null (zum
Beispiel die ,unedlen* Metalle) reduzieren die NWE unter Wasserstoff-
entwicklung. (Einige fir dieses Projekt relevante Standardpotentiale kénnen Sie
dem Anhang des Projektes entnehmen.) Eine Kombination zweier Halbzellen
zu einer elektrochemischen Zelle wird als galvanisches Element bezeichnet.
Eine Halbzelle mit einem Metall (reduzierte Form), das in eine Losung eines



Salzes desselben Metalls (oxidierte Form) eintaucht, kann direkt in einen
Stromkreis eingebunden werden. Die in diesem Projekt oft auftretenden
Potentiale nichtmetallischer Halbzellen — wozu auch die Standardwasserstoff-

elektrode mit ihrer Teilgleichung 2 H3O" + 2 = Ha + 2 HpO zahlt - bendtigen
ein Hilfsmetall, dass selbst nicht in die Redoxreaktion eingreift (bei der NWE
Platin, das sich mit dem unedleren Hz belddt und sich dann wie eine
Wasserstoffelektrode verhalt).

Die Spannung, die zwischen den Elektroden anliegt, kann aus den
Standardpotentialen  berechnet werden. Beachten Sie hierbei die
Vorzeichenregeln (sieche die oben angegebene einfihrende Literatur). In
diesem Projekt wird es darum gehen, aus der Spannungsreihe den freiwilligen
Ablauf einer Redoxreaktion zu ermitteln. Die hierzu verwendete Aussage, dass
die reduzierte Form eines Redoxpaares freiwillig mit der oxidierten Form eines
darunterstehenden Redoxpaares mit héherem Potential reagiert, ist Ausdruck
des Zusammenhangs zwischen der Potentialdifferenz AE und der freien
Reaktionsenthalpie AG. Eine Reaktion lauft freiwillig ab, wenn AG < 0. Wegen

AG=-nFAE

gilt dies fiir AE > 0 (n ist die Zahl der (ibertragenen Elektronen, F die Faraday-
Konstante.

Einen tieferen Einblick in diese Grundregeln erhalten Sie im Projekt
LElektrochemie®.

Vorversuche

In  den Vorversuchen werden die typischen Eigenschaften des
Kaliumpermanganats und vor allem des Wasserstoffperoxids untersucht.

Nachweisreaktionen fiir Wasserstoffperoxid

Wasserstoffperoxid kann (ber zwei gangige Nachweisreaktionen erkannt
werden: mit Titanylsulfat als Peroxotitan-Kation oder mit Dichromat als
Chromperoxid.

Wasserstoffperoxid reagiert mit Dichromat-lonen in schwefelsaurer Lésung
unter Bildung von tiefblauem Chromperoxid CrO(O2)2. Das Produkt ist in
wassriger saurer Losung instabil, kann jedoch durch geeignete organische
Verbindungen, zum Beispiel Ether, einige Zeit stabilisiert werden.

Versuch 3.1

Eine mit verdiinnter H2SO4 oder HNO3 angesauerte K2Cr207-Lésung wird
mit einigen mL Ether Uberschichtet und anschlieRend gekiihlt (Eisbad).
Dann lakt man 3%-ige Wasserstoffperoxid-L6sung behutsam an der Wand
des schrag gehaltenen Reagenzglases einlaufen. An der Phasengrenze
zwischen dem Ether und der wéssrigen Lésung bildet sich ein tiefblauer
Ring. Befinden sich gréRere Mengen H202 in der Probe, so farbt sich die
Etherphase vollstandig blau. Nach einiger Zeit kann die Farbe in Griin oder
Violett umschlagen.



Frage 3.1

Recherchieren Sie die Strukturformel des Chromperoxids wie sie in der
Literatur angegeben wird und erldutern Sie, wozu mit Ether Uberschichtet
wird. (Beachten Sie, dass die lehrbuchibliche Strukturformel bislang nicht
experimentell vollstandig belegt worden ist.) Erkléren Sie an Hand der (iblichen
Lewisformel und der Reaktionsgleichung, weshalb es sich bei der Umsetzung
von Dichromat mit Wasserstoffperoxid zu Chromperoxid nicht um eine
Redoxreaktion handelt.

Frage 3.2
Erkaren Sie den nach einiger Zeit stattfindenden Farbumschlag in der
wassrigen Phase, fiir welchen eine Redoxreaktion verantwortlich ist.

Disproportionierung von Hyperoxid

Das Hyperoxid-Radikal ist ein besonders reaktives Teilchen. Es ist in wassriger
Ldsung instabil und disproportioniert bei der Umsetzung eines Hyperoxids mit
Wasser in Sauerstoff und Wasserstoffperoxid, das durch eine charakteristische
Orangefarbung nach Zusatz von Titanylsulfat nachgewiesen werden kann.
»Titanylsulfat* ist Titan(IV)-oxid-sulfat, TIOSO4.

Versuch 3.2

1 Spatelspitze Kaliumhyperoxid, KOz, bildet bei der Zugabe zu 25 mL
Wasser sofort Sauerstoff und Peroxid. Das entstandene Peroxid wird als
Peroxotitanyl-Kation nachgewiesen. Hierzu werden 2 Tropfen der Lsung
im Reagenzglas mit 2 Tropfen 3 M H2SO4 angeséuert und mit 1-2 Tropfen
0,1 m Titanylsulfatlésung versetzt. Eine gelbe bis gelborange Farbung, die

auf der Bildung von [Ti(Oz)(HzO)n]2+ beruht, zeigt H202 an.

Frage 3.3

Formulieren Sie die Gesamt- und Teilgleichungen der Zersetzung von
Kaliumhyperoxid. Wann wird eine Redoxreaktion als Disproportionierung
bezeichnet?

Durch eine Superoxiddismutase wird diese ohnehin rasche Reaktion um
mehrere GréRenordnungen beschleunigt, was die Brisanz des Superoxids
unterstreicht. Unter Berlcksichtigung der Aciditdten (pKs-Werte: HO2 4,8;
H202 12) kann die katalysierte Reaktion fir den physiologischen pH-Wert
formuliert werden gemaR:

2027 +2H"— 02+ Ho0»

Katalase-katalysierte Zersetzung von Wasserstoffperoxid

Katalasen zersetzen das Zellgift Wasserstoffperoxid zu Wasser und Sauerstoff.
Katalasen finden sich in allen aerob lebenden Organismen.

Versuch 3.3

In zwei Reagenzgléser werden 5 mL 3%-ige Wasserstoffperoxidldsung
gefillt. In das eine wird eine sehr geringe Menge an Katalase aus
Rinderleber zugegeben, das andere dient als Vergleich.



Achten Sie darauf, die Katalase stets auf Eis aufzubewahren.

Frage 3.4

Beschreiben Sie ihre Beobachtung. Erklaren Sie den Begriff Katalyse
allgemein. Skizzieren Sie die Wirkungsweise eines Katalysators am Beispiel
der Katalase.

Frage 3.5
Formulieren Sie fiir die Redoxreaktion die Gesamt- und Teilgleichungen.

Frage 3.6
Erklaren Sie an Hand der Standardpotentiale, weshalb Wasserstoffperoxid zur
Disproportionierung neigt.

Redoxchemie des Wasserstoffperoxids

Im vorangegangenen Versuch wurde die katalysierte Disproportionierung von
Wasserstoffperoxid untersucht. Stoffe, die zur Disproportionierung neigen, sich
selbst also oxidieren und reduzieren konnen, wirken anderen Stoffen
gegeniiber entweder als Reduktions- oder als Oxidationsmittel, je nach dem
elektrochemischen Potential des gewahlten Stoffes.

Ist ein Redoxpotential pH-abhangig wie zum Beispiel bei Cr”'/CrV', kann H202
sogar gegenilber demselben Redoxpaar in Abhangigkeit vom pH-Wert einmal
als Oxidations- und einmal als Reduktionsmittel auftreten. Priifen Sie dies
durch Reaktion von H202 mit Chrom(lll)-Salzlésung und Chromat(VI)-Losung
bei verschiedenen pH-Werten.

Versuch 3.4

Je 5mL gesattigter Chrom(lll)-sulfat-Losung werden in zwei
Reagenzglaser gegeben; je 5 mL gesattigter Kaliumdichromat(VI)-Lésung
werden in zwei weitere Reagenzglaser geflllt. Zu jeder Losung wird 1
Tropfen 30%-ige H202-Lésung zugefiigt. In das erste und dritte Glas
geben Sie tropfenweise 1M Schwefelsdure, in das zweite und vierte
tropfenweise 2 M Natronlauge. Ermitteln Sie durch pH-Papier den pH-Wert,
bei dem sichtbar eine Redoxreaktion stattfindet.

Frage 3.7

Bei welchem pH-Wert wirkt HoO2 als Reduktionsmittel, bei welchem als
Oxidationsmittel? Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen und erkléren Sie
das beobachtete experimentelle Ergebnis.

Frage 3.8
Weshalb ist das Redoxpotential fir das Redoxpaar crllicr! pH-abhéngig?

Frage 3.9

Ordnen Sie qualitativ die in der Reaktion auftretenden konjugierten
Redoxpaare in der richtigen Reihenfolge in einer Redoxreihe an (einmal fiir die
Reaktion im Basischen, einmal fiir die Reaktion im Sauren).



Reduzierende Wirkung von Wasserstoffperoxid

Wasserstoffperoxid kann durch starke Oxidationsmittel wie Permanganat zu
Sauerstoff oxidiert werden. Die Reaktion, die folgendem Handversuch
zugrunde liegt, kann zur quantitativen Analyse von Wasserstoffperoxid dienen,
welche Ihnen im weiteren Verlauf des Projekts begegnet.

Versuch 3.5

Eine Spatelspitze Kaliumpermanganat wird in 3 M Schwefelséure geldst.
AnschlieBend wird 3%-ige H202-Lésung zugegeben. Das entstehende
Gas wird durch die Glimmspanprobe untersucht.

Frage 3.10

Stellen Sie die Teil- und Gesamtgleichungen auf. Erklaren Sie an Hand der
Standardpotentiale  und des  Zusammenhangs  zwischer  freier
Standardenthalpie AG und der Potentialdifferenz AE, warum zu erwarten ist,
dass die Reaktion freiwillig ablauft.

Oxidierende Wirkung von Wasserstoffperoxid

In der Technik werden Chlor, Chlordioxid, Wasserstoffperoxid und andere
Peroxo-Verbindungen  sowie Ozon als  Bleichmittel  eingesetzt.
Wasserstoffperoxid gehért dabei zu den Stoffen, die in der ,griinen Chemie*
(engl. green chemistry, fr. chimie douce) als okologisch unbedenkliche
Oxidationsmittel eingestuft werden, da es nur Wasser hinterlasst und nicht etwa
Salzsaure, Chlorid, oder chlorierte Verbindungen, wie dies bei der Verwendung
von Chlor geschieht.

In schwach saurer Losung oxidert Wasserstoffperoxid lodid zu lod. Im
folgenden Versuch wird entstandenes lod durch die lod-Starke-Reaktion
nachgewiesen.

Versuch 3.6

Ca. 2 mL 3%-ige Wasserstoffperoxid-Losung werden im Reagenzglas mit
verdlinnter Essigsaure angesauert und mit 1 Tropfen 0,05 M Kaliumiodid-
Lésung und 1-2 Tropfen Stérkeldsung versetzt. In der Kalte tritt sofort
Blaufarbung ein. Anschliefend wird das Gemisch mit dem Bunsenbrenner
bis zur Entfarbung erwérmt und die Lésung danach in ein Eisbad gestellt.

Frage 3.11
Erklaren Sie Farbung und Entfarbung der Probe.

Frage 3.12

Stellen Sie die Teilgleichungen und die Gesamtgleichung des Redoxprozesses
auf. Erklaren Sie an Hand der Redoxpotentiale, weshalb die Reaktion von
Wasserstoffperoxid und lod freiwillig ablautft.

Synthese eines stabilisierten Bleichmittels: ,,Carbamid-
Peroxid“

,Carbamid-Peroxid" ist ein Wasserstoffperoxid-basiertes Bleichmittel, bei dem
durch die Bildung einer Additionsverbindung zwischen dem Peroxid und



Harnstoff eine stabilere Formulierung vorliegt als bei einer Peroxid-Ldsung. Die
korrekte Bezeichnung ist Wasserstoffperoxid—Harnstoff (1/1), H2O2-(NH2)2CO.

Versuch 3.7

Eine gesattigte Harnstofflosung wird hergestellt, indem man 5 g Harnstoff
in der Kalte in mdglichst wenig Wasser 16st (Kochsalz/Eis-Kaltemischung).
Dazu werden 10 mL 30%-ige H202-Ldsung gegeben. Es fallen farblose,
durchscheinende Kristalle des Addukts aus. Stehenlassen im Eisbad
erhoht die Ausbeute. Man nutscht die Kristalle ab und wascht das Produkt
zwei- bis dreimal mit einer 1:1-Mischung aus Eiswasser und Methanol,
die ca. 0,1%-ig an Citronensaure ist: Wasserstoffperoxid—-Harnstoff (1/1)
ist unter einem pH-Wert von ca. 4 stabil. Achtung: Da man mit méglichst
konzentrierten Ldsungen in der Kalte arbeiten muss, tritt das Problem
auf, dass anstelle des gewlinschten Produkts Harnstoff auskristallisieren
kann. Diesen erkennt man aber an den typischen nadelférmigen Kristallen,
wahrend Wasserstoffperoxid—Harnstoff (1/1) kompakte Kristallblocke
bildet. Einige Kristalle werden nach dem Trocknen in Wasser gel6st und
mit einem geeigneten Nachweis auf Wasserstoffperoxid untersucht.

Frage 3.13
Betrachten Sie die Struktur von ,Carbamidperoxid“. Worin konnte die
Stabilisierung des Wasserstoffperoxids in der Additionsverbindung begriindet
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Auschnitt aus der Kristallstruktur (Cambridge-Datenbank, Eintrag UREXPO11)
von Wasserstoffperoxid—Harnstoff (1/1). Rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, grau:
Kohlenstoff, kleine Kreise: Wasserstoff.

Darstellung von Kaliumperoxodisulfat durch Elektrolyse
von Schwefelsaure

Bei der Elektrolyse von Kaliumhydrogensulfat fallt an der Anode
Kaliumperoxodisulfat, K2S2Qg, als farbloses Pulver aus. Durch Hydrolyse von
Kaliumperoxodisulfat kann Wasserstoffperoxid gewonnen werden. (Der
Versuch wird in Zweiergruppen ausgefiihrt, so dass an jedem der ersten drei
Versuchstage mindestens drei Gruppen die Geréate nutzen). Das Produkt wird
fiir die Vollanalyse aufbewahrt!



Versuch 3.8

Eine konzentrierte, saure KHSO4-Lésung wird hergestellt, indem 15¢
KHSO4 in 50 mL 1 M Schwefelsaure gelést werden. Die Elektrolyse wird
in einem Becherglas durchgefiihrt, welches mit einer Kochsalz-Eis-
Kaltemischung gekiihlt wird (die Losung muss wahrend des gesamten
Versuches in einem Temperaturbereich von 0-7 °C gehalten werden).
Es wird flir mindestens 2,5 Stunden bei ca. 3A an Platinelektroden
elektrolysiert (dabei kommt es zu einer heftigen Gasentwicklung an der
Kathode). Nach der Elektrolyse wird die Suspension im Glasfilter
abgesaugt und mit eiskaltem Wasser gewaschen. Als Produkt wird eine
farblose, feinkristalline Substanz erhalten, von der anschliefend méglichst
wenig wieder in Wasser geldst wird. Die Ldsung zeigt die typische
Nachweisreaktion auf Oxidationsmittel, indem nach Kaliumiodid-Zugabe
lod entsteht.

Worauf bei der Versuchsdurchfiihrung zu achten ist: Bei zu geringer
Konzentration an Hydrogensulfat-lonen wirde anstelle des gewinschten
Produkts Sauerstoff an der Anode entstehen. Bei zu niedrigen Temperaturen
bildet sich an der Anode Ozon.

Anmerkung fir die Assistenten: Pro Saal stehen 2-3 Elektroden bereit. Aus
Materialgrinden muss die Elektrolyse daher in Zweiergruppen durchgefiihrt
werden. An jedem Tag des Projektes "Reaktive Sauerstoffspezies" sollten 2
Gruppen elektrolysieren.

Frage 3.14
Welches Gas entwickelt sich an der Kathode? Formulieren Sie die
Reaktionsgleichung.

Frage 3.15
Berechnen Sie Ihre Ausbeute, indem Sie mit dem theoretisch zu erwartenden
Wert (Faradaysches Gesetz) vergleichen.

Frage 3.16
Was passiert, wenn Sie verdiinnte Schwefelsaure (ohne Kaliumhydrogen-
sulfat) elektrolysieren?

Frage 3.17

Wasserstoffperoxid wurde friher tiber die Elektrolyse von hdher konzentrierter
Schwefelsure gewonnen. Das Peroxodisulfat-lon ist in wassriger Losung
bestandig; die Saure hingegen wird schnell hydrolysiert. Im ersten Schritt
hydrolysiert die  Peroxodischwefelsdure  (Marshallsche ~ S&ure) zu
Schwefelsdure und Peroxomonoschwefelsaure (auch Carosche Saure
genannt, wassrige Lésungen werden als Piranhasaure bezeichnet), welche
in langsamer Reaktion einer weiteren Hydrolyse unterliegt, wobei sich erneut
Schwefelsaure bildet, daneben entsteht Wasserstoffperoxid. Formulieren Sie
die Teil- und Gesamtgleichungen der Elektrolyse sowie die
Hydrolysegleichungen. Ist die Hydrolyse-Reaktion eine Redoxreaktion?
Begriinden Sie ihre Antwort.

Die Elektrolyse zu Peroxodisulfat ist historisch von Bedeutung, da so
Wasserstoffperoxid grofitechnisch hergestellt werden konnte. Heutzutage



erfolgt die grotechnische Darstellung tiber das Anthrachinon-Verfahren.

Anhnlich wie das Peroxodisulfat-lon ist das Molekiil des Tetrathionat-lons,

S4062', aufgebaut. Anstelle der Peroxo-Gruppierung im S20¢% ist dabei nun
eine -S-S-Briicke zu finden. Tetrathionat spielt in der analytischen Chemie
eine wichtige Rolle, es bildet sich beispielsweise bei der Oxidation von zwei
Thiosulfat-lonen.

Frage 3.18

Zeichnen Sie jeweils die Lewis-Formeln fir das Thiosulfat- und das
Tetrathionat-lon. Uberlegen Sie aulerdem, wie die Oxidationstufen
festzulegen sind.

Als geeignetes Oxidationsmittel, um Thiosulfat zu Tetrathionat zu oxidieren,
kann elementares lod fungieren. Dieses Prinzip findet in einer speziellen
Methode auf dem Gebiet der Redoxtitrationen eine Anwendung, der
sogenannten lodometrie.

Frage 3.19
Formulieren Sie die Redoxgleichung fir die Reaktion von elementarem lod mit
einer Thiosulfatlésung.

lodometrische Bestimmung von Kupfer

Die lodometrie basiert auf der oxidierenden Wirkung von elementarem lod bzw.
auf der reduzierenden Wirkung von lodid. Einerseits konnen Reduktionsmittel
in neutraler Losung direkt mit einer eingestellten lod-MaRlésung titriert werden.
Andererseits wandeln Oxidationsmittel lodid in elementares lod um. Die
freigewordene Menge an lod kann somit mit einer eingestellten
Natriumthiosulfat-MaRlésung bestimmt werden. Die Indikation des Auftretens
bzw. Verschwindens von elementarem lod am Aquivalenzpunkt kann durch
Zugabe einer Starkeldsung erfolgen. lod bildet mit loslicher Starke (Amylose)
eine tiefblaue Einschlussverbindung. Diese Farbreaktion ist recht empfindlich,

sie ist noch deutlich sichtbar bei Konzentrationen bis zu 107 mol L™". Diese
hohe Empfindlichkeit der lod-Stérke-Reaktion ist allerdings an die gleichzeitige

Anwesenheit von lodid-lonen gebunden, die mit lod Polyiodid-Ketten (z. B. I5 )
bildet, die sich schlieBlich in die kanalartigen Hohlrdume der schraubenférmig
angeordneten Molekilketten der Amylose einlagern.

Kupfer(ll)-salze reagieren mit Uberschiissigem lodid zu schwerl@slichem
Kupfer(1)-iodid bei gleichzeitiger Oxidation von lodid zu elementarem lod. Das
ausgeschiedene lod wird im unmittelbaren Anschluss mit einer Thiosulfat-
L6sung titriert.

Frage 3.20

Formulieren Sie die Redoxgleichung fir die Reaktion von cu® mit
uberschiissigen lodid-lonen. Informieren Sie sich auBRerdem in Lehrbiichern,
welche anderen Anionen analog reagieren.

Versuch 3.9
Analyse 9 (man.): Kupfer iodometrisch



Zur Bestimmung des Kupfergehaltes werden 50 mL der Analysenldsung
mit 50 mL einer 1 M Schwefelsdure versetzt. AnschlieRend werden 4 g
festes Kaliumiodid zugegeben und nach dessen Auflosung die rétlich-
braune Losung mit 0,1 M Natriumthiosulfatidsung titriert. Gegen Ende der
Titration, wenn die Losung nur noch schwach gelb gefarbt ist, fligt man
2 mL Starkeldsung hinzu und ftitriert zligig bis zum ersten volligen
Verschwinden der Blaufarbung.

Mangan: Das chemische Chamaleon

Mangan kommt in seinen Verbindungen in den Oxidationsstufen Il bis VII vor.
Je nach Oxidationsstufe des Mangans hat die jeweilige Verbindung eine andere
Farbe. Auf Grund der Vielfalt der realisierbaren Oxidationsstufen und der damit
verbundenen Farben wird Mangan auch als ,chemisches Chamaleon”
bezeichnet. Sehr schén lassen sich die verschiedenen Wertigkeitsstufen des
Mangans durch Umsetzung von Permangant mit Perborat beobachten.

Versuch 3.10

Zu einigen ml verdinnter Kaliumpermanganat-Lésung (1:10) wird eine
kleine Spatelspitze Perborat zugegeben. Es wird mit 3 M NaOH versetzt.
Innerhalb von 1-2 Minuten werden verschiedene Farbténe durchlaufen.
Erscheint die Lésung schliefilich braun, so wird noch mit 2mM HCI
angeséuert.

Frage 3.21
Halten Sie die Farbtdne in der Reihenfolge ihres zeitlichen Auftretens fest und
recherchieren Sie, welche Oxidationsstufe zu welcher Farbe gehort.

Ein Einblick in die Redoxchemie des Mangans

Permanganate sind starke Oxidationsmittel. Sie konnen daher aus Mangan(ll)-
Salzen nur mit sehr starken Oxidationsmitteln erzeugt werden. Im folgenden

Versuch oxidieren Sie Mn2+ mit Hilfe von PbO2 zu MnO4 .

Versuch 3.11

Die Losung eines Mangan(ll)-Salzes wird in einem Reagenzglas mit etwa
demselben  Volumen konzentrierter ~ Salpetersdure  versetzt und
anschlieflend vorsichtig eine Spatelspitze PbO2 zugegeben. Spatestens
nach dem Aufkochen ist eine deutliche Violettfarbung der Losung zu
erkennen.

Frage 3.22
Stellen Sie die Teil- und Gesamtgleichungen flir die Redoxreaktion auf.

Frage 3.23

Warum kann mit PbO2 Mn2* zu MnO4  oxidiert werden, wenn doch das
Standardpotential des Redoxpaares PbO,/Pb%" etwas geringer ist als das von
MnO4 /Mn?*? Argumentieren Sie an Hand der Reaktionsgleichung.

Frage 3.24



Woher riihrt die intensive Farbe des Permanganat-lons?

Ubungsanalysen

Sowoh! fiir die Ubungs- als auch fiir die Vollanalyse werden Sie sich der
Methode der Redoxtitration bedienen. Die Verwendbarkeit von Redoxtitrationen
fir die MaRanalyse beruht auf der Tatsache, dass bei Redoxvorgangen
notwendigerweise die Zahl der abgegebenen Elektronen gleich der Zahl der
aufgenommenen Elektronen ist. Das bedeutet, dass zwischen den
Stoffmengen an  Oxidations- und Reduktionsmittel ein aus der
Reaktionsgleichung genau bekannter stdchiometrischer Zusammenhang
besteht. Die in ihrer Menge zu bestimmende Verbindung wird also je nach
ihren Eigenschaften mit einer Lsung eines Oxidations- oder Reduktionsmittels
mit genau bekanntem Gehalt titriert. So wie bei einer S&ure-Base-Titration
der Aquivalenzpunkt durch einen pH-Sprung gekennzeichnet ist, andert sich
bei einer Redoxtitration im Aquivalenzpunkt sprunghaft das elektrochemische
Potential. Die Grofie des Potentialsprungs beeinflusst die Titrationsgenauigkeit.
Sie ist durch den Unterschied der Standardpotentiale gegeben. Um den
Potentialsprung sichtbar zu machen, werden Redoxindikatoren verwendet, falls
nicht — wie beim Permanganat — die Eigenfarbe des einen Reaktionspartners
ausreicht. Redoxindikatoren sind Farbstoffe, die durch Oxidation oder
Reduktion meist reversibel ihre Farbe &ndern, also selbst Redoxsysteme
darstellen. Das Umschlagsintervall des Indikators muss innerhalb des
Bereiches des Potentialsprungs liegen, so wie ein Indikator bei der
Neutralisationsanalyse im Bereich des pH-Sprungs umschlagen muss.

Titerstellung einer Kaliumpermanganat-MaRlosung

Die quantitative Analyse von Reduktionsmitteln  gelingt  durch
permanganometrische Titration. Die Permanganometrie ist eine Methode der
Redoxanalyse, bei der als Titrant Permanganat-lonen verwendet werden.
Diese sind sehr starke Oxidationsmittel, die im Sauren in Gegenwart von
Reduktionsmitteln zu Mangan(ll)-lonen reduziert werden. In neutraler oder
schwach alkalischer Ldsung erfolgt die Reduktion zum Mangan(IV)-oxid
(Braunstein).

Es wird zunachst der Faktor der im Saal vorhandenen 0,02 M
Kaliumpermanganat-Lésung bestimmt. Die Faktorbestimmung erfolgt im
Sauren mit Oxalat gemal der folgenden Reaktion.

2 MnO4™ + 5 Cp04% + 16 H30" — 2 Mn2* + 10 COp + 24 H20

Versuch 3.12

Einige Gramm Natriumoxalat werden in einem offenen Wageglaschen ca.
eine Stunde bei 200-300 °C im Trockenschrank getrocknet (Zersetzung
erfolgt erst oberhalb von 330 °C). Nach dem VerschlieRen des
Wageglaschens lasst man im Exsikator erkalten. In mehrere Erlenmeyer-
kolben werden Mengen zwischen 100-150 mg analysengenau
eingewogen, in ca. 70 mL Wasser gelést und mit 20-30 mL 1M
Schwefelsdure angesauert. Man lasst die Losung aufkochen und ftitriert
solange mit der einzustellenden Permangantlésung, bis der erste Tropfen



mindestens 30 Sekunden lang nicht mehr entfarbt wird. Eventuell konnen
zu Beginn einige Tropfen MnSOs-Losung zugefiigt werden.

Anmerkung: Verwenden Sie gemeinsam mit ihrem Labornachbarn eine Flasche
mit KMnO4-MaRlésung. Bestimmen Sie beide den Faktor und notieren Sie
diesen auf der Flasche. Benutzen Sie fir sémtliche ihrer Titrationen die
MaRlosung dieser Flasche, so dass Sie den Faktor nicht standig neu
bestimmen missen.

Beachten Sie beim Arbeiten mit Kaliumpermanganat-Lésungen, dass deren
Zersetzung durch katalytisch wirksame Staubkérnchen oder Glasoberflachen
beschleunigt wird. Da Licht solche Reaktionen weiter beschleunigt, werden
Kaliumpermanganat-Losungen in dunklen Glasflaschen aufbewahrt. Da die
unerwiinschten Reaktionen dadurch aber nur verlangsamt werden, muss von
Zeit zu Zeit der Titer der Ldsung neu bestimmt werden.

Frage 3.25

Wie eine wassrige H202-Lésung, so st auch eine wassrige
Kaliumpermanganat-Losung thermodynamisch instabil. An Hand der
Potentiale musste jeweils welche Zerfallsreaktion eigentlich ablaufen?
Verwenden Sie die im Anhang angegebenen Redox-Potentiale, um die
Zerfallsreaktionen zu erkennen; formulieren Sie die Zerfallsgleichungen. Die
beiden wéssrigen Losungen werden in der Literatur als metastabil bezeichnet,
was ist damit gemeint?

Frage 3.26
Warum missen bei der Titerstellung, die in der Hitze erfolgt, Ortliche
Permangant-Uberschiisse vermieden werden?

Vollanalyse

Neben Perboraten und anderen Peroxo-Verbindungen finden Chlor,
Chlordioxid und Ozon Anwendung als Bleich- und/oder Desinfektionsmittel.
Zur Desinfektion von Wasser, zum Beispiel in Schwimmbé&dern, wird oft Chlor
eingesetzt — entweder als Gas oder durch die Reaktion von Salzsaure und
Natriumhypochlorit. In der Vollanalyse bestimmen Sie den Gehalt einer peroxid-
haltigen Ldsung. Die hier ausgegebenen Ldsungen kénnen lhnen im Alltag
beim Haare blondieren, Wasche waschen und bei der
Schimmelpilzbekampfung begegnen.

Bestimmung einer peroxidhaltigen Probe

Versuch 3.13

Analyse 10 (man.): Peroxid-Bestimmung

Die ausgegebene peroxidhaltige Probe wird mit ca. 100 mL Wasser
verdlinnt und mit 30 mL 1m Schwefelsiure angesauert. Es wird mit Wasser
bis zur 250-mL-Marke aufgefiillt. Dann werden 25 mL der entstandenen
Mischung mit 25 mL Schwefelsdure angesduert und mit Wasser auf
100 mL verdlnnt. Es wird solange mit der Permanganatlésung titriert, bis



die erste Rosafarbung mindestens 30 Sekunden bestehen bleibt.

Frage 3.27

Stellen Sie die Gleichung flir die Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und
Permanganat auf. Berechnen Sie die Menge an Wasserstoffperoxid im
250-mL-Messkolben in mg.

Bei der folgenden Analyse am Titrierautomaten sollte die erhaltene
Titrationskurve etwa so aussehen:
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Versuch 3.14
@ Analyse 10  (aut):  Peroxid-Bestimmung
(Platinelektrode)

Fuhren Sie die gleiche Titration, die Sie von Hand ausgefuhrt haben, am
Titrierautomaten durch. Verwenden Sie hierzu moglichst kleine Riihrfische,
um Verwirbelungen und Gasblasen an der Elektrode zu vermeiden.

Ubungsanalysen

Permanganometrische Bestimmung von Nitrit

Nitrit neigt unter bestimmten Bedingungen genauso wie Wasserstoffperoxid
zur Disproportionierung. Seine Darstellung kann aus NO und NO2 erfolgen,
welche in Alkalilaugen zu Nitrit komproportionieren (formulieren Sie die
Reaktionsgleichung).



Versuch 3.15

Analyse 11 (man.): Nitrit-Bestimmung

Der Messkolben mit der Analysenlosung wird bis zur 250-mL-Marke
aufgefiillt. Anschliefend wird die Biirette mit dieser Ldsung befiillt. In einen
Erlenmeyerkolben werden 25 mL 0,02 M KMnO4-MaRIdsung vorgelegt, mit
Wasser auf 100 mL verdiinnt, mit 40 mL 1 M Schwefelsiure angesauert
und auf 40 °C erwarmt. Die Birettenspitze wird in die Lésung eingetaucht.
Dann wird langsam bis zur gerade eintretenden Entfarbung titriert, wobei
mit einem Magnetriihrer intensiv geriihrt wird. Besonders gegen Ende
der Titration sollten nicht mehr als drei Tropfen pro Minute zugesetzt
werden. (Kann man im Verlauf der Titration auch nur Spuren von nitrosen
Gasen an der Kolbendffnung riechen, hat man zu schnell titriert und wird
wahrscheinlich ein zu niedriges Ergebnis finden.) Bei sehr langer Dauer
der Titration sollte die Temperatur kontrolliert und eventuell wieder auf
40 °C eingestellt werden.

Frage 3.28
Stellen Sie die Gleichung fiir die Reaktion zwischen Nitrit und Permanganat
auf. Berechnen Sie die Menge an Nitrit im 250-mL-Messkolben in mg.

Frage 3.29
Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fur die Komproportionierung von NO
mit NO2 indem Sie Teil- und Gesamtgleichungen aufstellen.

Frage 3.30

Warum mussen Sie zur Bestimmung von Nitrit mittels Permanganometrie
einen Umweg (umgekehrte Titration) einschlagen? Warum tauchen Sie die
Blrettenspitze in die saure Losung?

Bestimmung von Fe' manganometrisch

Versuch 3.16
Analyse 12 (man.): Eisen manganometrisch

Die ausgegebene eisenhaltige Probe wird mit ca. 100 mL Wasser verdlnnt
und mit 30 mL 1m Salzsaure angesauert. Es wird mit Wasser bis zur 250
mL-Marke aufgefllt.

50 mL der Analysenlésung werden mit 20 mL Reinhardt-Zimmermann-
L6sung versetzt und mit Wasser auf ca. 100 mL verdinnt. Es wird solange
mit 0,02M Kaliumpermanganatlosung titriert, bis die erste Rosafarbung
mindestens 30 Sekunden bestehen bleibt.

Frage 3.31
Berechnen Sie die Menge an Fe'' im 250-mL-Messkolben in mg.



Vollanalyse

Eine Peroxoverbindung, die Sie bereits in der Elektrolyse kennen gelernt
haben, ist das Peroxodisulfat. Peroxodisulfate werden erst bei Temperaturen
oberhalb von 60 °C durch Sauerstoff-Abspaltung als Bleichmittel wirksam.

Bestimmung von Kaliumperoxodisulfat

Da Kaliumperoxodisulfat nicht direkt mit Permanganat bestimmt werden kann,
lakt man die Probe zunéchst auf eine bekannte, Uberschissige Menge
Eisen(ll)-sulfat einwirken, wobei dieses zu Eisen(lll)-sulfat oxidiert wird.
AnschlieBend wird der Teil an Eisen(ll)-sulfat, der nicht reagiert hat, mit
Permanganat titriert. Parallel wird die gleiche Menge Eisen(ll)-sulfat ohne
Probenzusatz titriert. Uber die Differenz der benétigten Volumina an
Permanganat-MaBlésung kann auf die unbekannte Menge an Peroxodisulfat
geschlossen werden.

Versuch 3.17

@ Analyse 13 (man.): Peroxodisulfat-Bestimmung

Zur Bestimmung werden 1,2-2,1 g des aus der Elektrolyse gewonnenen
Peroxodisulfats analysengenau eingewogen und in einem 250-mL-
Messkolben gelést. Fir die Eisen(ll)-Losung werden in einem 250-mL-
Messkolben 8 g ,Mohrsches Salz*, (NH4)2Fe(SO4)2:6H20, in Wasser
gelost, mit 30 mL 1M Schwefelsaure angesduert und mit Wasser auf
250 mL aufgefiillt. (Die Lésung ist ca. 0,08-molar an Eisen.)

Titration 1: 25 mL Eisenlésung werden mit 25 mL 1M Schwefelsaure
angesauert und mit Wasser auf 100 mL verdiinnt. AnschlieRend wird mit
Permanganat solange titriert, bis gerade ein Farbumschlag von leicht
grinlich nach rosa auftritt. Man erhalt Verbrauch 1.

Titration 2: 25 mL Peroxodisulfat-haltige Probenlésung werden mit 25 mL
Eisenldsung versetzt und mit 25 mL 1 M Schwefelsaure angesauert. Mit
Wasser wird auf 100 mL verdtnnt. AnschlieRend wird mit Permanganat
solange fitriert, bis gerade ein Farbumschlag von leicht grinlich nach
schwach orange auftritt. Man erhalt Verbrauch 2, der zwischen einigen
Tropfen und Verbrauch 1 liegen sollte. Verwenden Sie fir alle Schritte
ausgekochtes Wasser.

Frage 3.32

(1) Stellen Sie samtliche fiir die Bestimmung relevanten Reaktionsgleichungen
auf. (2) Berechnen Sie die Menge an Peroxodisulfat im 250-mL-Messkolben
in mg. (3) Geben Sie aus der Abweichung von ihrer eingewogenen Menge an
Peroxodisulfat die Reinheit ihres Elektrolyseproduktes in Prozent an.

Frage 3.33
Geben Sie mogliche Griinde fiir die Unreinheit Ihres Elektrolyseproduktes an.



Bestimmung von Kaliumperoxodisulfat mittels
Titrierautomat

Versuch 3.18
@ Analyse 13 (aut.): Peroxodisulfat-Bestimmung
(Platinelektrode)

Fuhren Sie die gleichen Titrationen, die Sie von Hand ausgeflhrt haben,
am Titrierautomaten durch. Setzen Sie dazu pro Saal 1 L Mohrsches-Salz-
Ldsung fir alle Studierenden an (siehe oben), und benutzen Sie diesselbe
Pipette zur Dosierung.

Frage 3.34
Vergleichen Sie ihre Ergebnisse und erldutern Sie eventuelle Abweichungen.

Diese allgemeinen Konzepte sollten Sie
hinter den Versuchen erkennen ...

Wasserstoffperoxid ist metastabil und neigt zur Disproportionierung. Es findet
als Oxidationsmittel breite Verwendung, es kann aber auch reduzierend wirken.
Im Organismus kann es durch partielle Reduktion von Sauerstoff entstehen. Da
es ein Zellgift ist, wird es mit Hilfe von Katalasen zu Sauerstoff und Wasser
umgesetzt. In der Technik findet es Anwendung als Bleichmittel, oft in Form
von Perborat oder Percarbonat. Die quantitative Analyse erfolgt mittels
Permanganometrie, der qualitative Nachweis beruht auf der Bildung des
Peroxotitan-Kations oder des Chromperoxids. Aufgrund des hohen

elektrochemischen Potentials des Redoxpaares Mn2+/MnO4' erlaubt die
Permanganometrie die quantitative Bestimmung verhaltnismaRig starker
Oxidationsmittel.

Frage 3.35
Welche Verbindungen bilden die Alkalimetalle beim Verbrennen an der Luft?
Wie reagieren diese mit Wasser?

Frage 3.36

Warum durfen hypochlorithaltige Haushaltsreiniger nicht gemeinsam mit
salzsaurehaltigen Reinigungsmitteln verwendet werden? Stellen Sie die zur
Beantwortung der Frage nétige Reaktionsgleichung auf und erléutern Sie, um
welche Art von Reaktion es sich hierbei handelt.

Frage 3.37

Wasserstoffperoxid wird im Allgemeinen als Oxidationsmittel verwendet.
Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fir die Reaktionen von
Wasserstoffperoxid mit (a) salpetriger Saure und (b) schwefliger Saure in
saurer Losung und (c) mit Chrom(Ill) in alkalischer Losung auf.

Frage 3.38



Gegentiber starkeren Oxidationsmitteln wirkt Wasserstoffperoxid reduzierend.
Formulieren Sie die Reaktion von H202 mit (a) Permanganat, (b) Bleidioxid,
und (c) Ozon. Bestimmen Sie die Oxidationszahlen.

Frage 3.39
Der pKs-Wert von Wasserstoffperoxid betrégt 12. Welches Mengenverhaltnis

von H202 und HO2  enthélt eine Waschflotte vom pH-Wert 11?

Frage 3.40
Was versteht man unter Riicktitration, indirekter und umgekehrter Titration?

... noch ein paar Tipps, wie Sie Fehler vermeiden konnen:

Peroxid-Bestimmung: (1) Fiihren Sie die Analyse so ziigig wie mdglich
durch; lassen sie Ldsungen nicht unnétig lange herumstehen. (2) Da beim
Beflllen des MeRkolbens ein Schaumen auftreten kann, warten Sie fiir das
Auffiillen bis zur Eichmarke bis die Schaumbildung aufgehért hat.

Fur das Projekt sind zwei Wochen vorgesehen. Achten Sie daher bei lhrer
Zeitplanung darauf, die erste Woche mit der Peroxidbestimmung am
Titrierautomaten abzuschlieRen.

Anhang: Standardpotentiale in saurer L6sung (pH = 0)

Entnommen aus: P. W. Atkins, Physikalische Chemie, 3. Auflage, Wiley-VCH,
Weinheim, 2001.




OX. red. ne” EV
gn2* Sn 2 0,14
Hg2Cl2 2Hg+2Cl" 2 027
l2 21 2 054
07+ 2 H30" H207 + 2 H20 2 0,70
Eo?* Fo2* 1077
Ho?* Hg 2 086
2 H92+ |.|922+ 2 092
MnOz+4H30"  Mn**+6H0 2 123
Oy +4 H30" 6 H2O 4 123
Cro07% +14H0" 20 +21H,0 6 133
PbO2 +4H30*  Pb?*+6H0 2 146
Mn3* MnZ* T 151
MnOs +8Hz0"  Mn*+12H0 5 151
2 HOCI + 2 H30" Cla +4 H2O 2 163
HoOp + 2 H30+ 4 H0 2 178
$208%" 25042 2 205




Farbe

Warum ist ein griines Leuchten in zahlreichen Fernsehkriminalfallen ein
Indiz fiir ein Verbrechen? Warum brennen Lithium-Salze mit roter Flamme
und warum erscheint eine Suspension von Goldnanopartikeln blau?
Woher kommen diese Farbeindriicke? Farbreaktionen und -eindriicke
bestimmen das tagliche Leben und sind auch ein wesentlicher
Bestandteil der Analytischen Chemie. Tatsachlich haben ,Farben® ganz
verschiedenen Ursachen. In diesem Projekt werden grundlegende
Phanomene, die zu Farbeindriicken fiihren, unterschieden und
Messmethoden vorgestellt. Die erarbeiteten physiko-chemischen
Kenntnisse bilden die Grundlage fiir samtliche weiteren Praktika in den
verschiedenen Lehrbereichen.

Wissenswertes vorab

Licht: Besteht aus elektromagnetischen Wellen, die Energie mit bestimmter
Wellenlédnge und Ausbreitungsrichtung transportieren.

Absorption: Absorption von sichtbarem Licht fihrt zu einer elektronischen
Anregung der Materie, die Intensitat des einfallenden Lichts wird dadurch
abgeschwacht.

Fluoreszenz: Nach Absorption von Licht kénnen manche Materialien die
aufgenommene Energie in Form von sichtbarem Licht, als Fluoreszenz oder
Phosphoreszenz, wieder abgeben.

Streuung: Elastische Lichtstreuung fiihrt nur zu einer Anderung der
Ausbreitungsrichtung.

Optische Spektroskopie: Absorption, Fluoreszenz und Streuung einer Probe
sind stoffspezifische Eigenschaften. Die spektral aufgeldste Bestimmung dieser
Eigenschaften durch die optische Spektroskopie ermdglicht somit die
zerstorungsfreie Analyse von Stoffen.

Farbreaktionen: Chemische Reaktion, bei deren Verlauf eine Farbénderung
auftritt.



Lernziele und einfiihrende Literatur

Lernziele: Ursache von Farbeindriicken, Licht als elektromagnetische Welle
und Licht als Photonen, Lichtintensitat als Funktion der Wellenlange, Spektrum,
Absorption, Streuung, Fluoreszenz, Extinktion, Spektrometer, UV/Vis-
Spektroskopie, Lambert-Beer-Gesetz, Flammenfarbung, dispersive Elemente,
Polarisator, optische Filter, additive/subtraktive Farbmischung, Polarisation,
Kontinuum, Linienspektrum.

Einfiihrende Literatur: Vorlesungsskript, Atkins

Vorversuche

Spektrale Zerlegung einer WeiB-Lichtquelle

Weilles Licht besteht aus verschiedenen Spektralanteilen, die mittels eines
dispersiven Elements rumlich aufgespalten werden konnen. Dispersive
Elemente sind beispielsweise Prismen oder optische Beugungsgitter. Auch
feine Wassertropfen kénnen Licht in seine spekiralen Bestandteile aufteilen
und so einen Regenbogen verursachen.

Im ersten Vorversuch sollen die Funktionsweisen verschiedener dispersiver
Elemente untersucht werden.

Versuch 4.1

Untersuchen Sie die optischen Eigenschaften eines Prismas, eines
Beugungsgitters und eines Handspektroskops mit Hilfe verschiedener
Lichtquellen (z. B. Neonrdhre, Sonne, Taschenlampe). Betrachten Sie
dazu das ausfallende bzw. reflektierte Licht unter verschiedenen Winkeln.
Variieren Sie auch den Einfallswinkel. Betrachten sie des Weiteren die
Reflexion einer Taschenlampe auf der Unterseite einer CD und einer DVD.

Frage 4.1
Skizzieren sie den Strahlengang des Lichts durch das Prisma und die
Aufspaltung des Lichts. [2P]

Frage 4.2
Aus welchen sichtbaren Spektralanteilen besteht das Licht der verschiedenen
Lichtquellen? [2P]

Frage 4.3
Was lasst sich bei der Beleuchtung einer CD-Unterseite/DVD-Unterseite mit
der Taschenlampe beobachten? [1P]

Frage 4.4
Welche Unterschiede zwischen der CD und der DVD lassen sich erkennen und
was ist die Ursache hierfiir? [2P]



Spektrale Analyse verschiedener Lichtquellen

Der Vorversuch dient dem Verstandnis der Eigenschaften und Unterschiede
zwischen einem Linienspektrum und einem Kontinuum.

Versuch 4.2

Fuhren Sie eine spekirale Analyse des Lichts einer Neonrohre, einer
Taschenlampe und einer LED durch. Verwenden Sie hierzu ein
Faserspektrometer und ein Handspektroskop.

Verwenden Sie dazu das Spektrometer im Scope-Modus S mit einer
Integrationszeit von 3,8 ms, 10 Scans zur Mittelwertbildung und einer
Boxcar Breite von 2.

Achten Sie darauf, dass die Ausleuchtung des Spektrometers 65000
Counts nicht iibersteigt! Richten Sie deshalb das offene Ende der Faser
nie direkt in die Lichtquelle, sondern néhern diese vorsichtig von der Seite
an.

Frage 4.5
Stellen Sie die Spekiren der verschiedenen Lichtquellen in Graphen dar. [2P]

Frage 4.6

Wodurch unterscheiden sich die Spektren der Lichtquellen?

Wann erscheint eine Lichtquelle ,weil*, wann mit einer ,bestimmten Farbe*?
(2P]

Polarisation

Das Licht einer natirlichen Quelle ist unpolarisiert. Polarisatoren dienen zur
Selektion bestimmter Polarisationsebenen und konnen somit auch als
Analysatoren verwendet werden. Optisch aktive Substanzen wie beispielsweise
D(+)-Glucose konnen die Polarisationsrichtung des Lichtes drehen. Diese
Eigenschaft kann als Nachweis fir die Reinheit von optisch aktiven Substanzen
verwendet werden.

Versuch 4.3
Betrachten Sie eine Lichtquelle durch zwei Folienpolarisatoren wéhrend
Sie einen der beiden drehen.

Frage 4.7
Uberprifen Sie die Formel aus der Vorlesung fiir die Transmission als
Funktion des Winkels zwischen den beiden Polarisatoren qualitativ. [2P]

Versuch 4.4

Betrachten Sie das Licht einer Deckenlampe durch einen Folienpolarisator
nachdem es an einer glatten Oberflache reflektiert wurde. Versuchen Sie
dabei eine Ausloschung des reflektierten Lichts zu beobachten.

Frage 4.8
Begriinden Sie Ihre Beobachtungen im Fall des reflektierten Lichts. Was kann
hieraus Uber die Lichtausbreitung gefolgert werden? [2P]



Frage 4.9
Wie kann aus diesem Versuch die Transmissionsrichtung des Analysators
bestimmt werden? [1P]

Extinktion, Absorption und Transmission verschiedener
Farbfilter und farbiger Lé6sungen

Es werden die Effekte von RGB und CMY Farbfiltern untersucht. Dabei wird der
Zusammenhang zwischen Farbeindruck und Spektrum betrachtet. Die Wirkung
von farbigen Lésungen als Farbfilter wird anhand eines pH-Indikators bei
verschiedenen pH Werten betrachtet.

Die Begriffe Extinktion, Absorption und Transmission werden eingefiihrt und
unterschieden.

Versuch 4.5
Messen Sie qualitativ die Absorptionsspekiren aller 6 Farbfilter mit Hilfe
des UV/Vis-Spektrometers. Verwenden Sie dazu das Spektrometer im

Scope-Modus S mit einer Integrationszeit von 3,8 ms, 10 Scans zur
Mittelwertbildung und einer Boxcar Breite von 2.

Achten Sie darauf, dass die Ausleuchtung des Spektrometers 65000
Counts nicht iibersteigt! Richten Sie deshalb das offene Ende der Faser
nie direkt in die Lichtquelle, sondern nahern diese vorsichtig von der Seite
an.

Verwenden Sie als Lichtquelle eine Taschenlampe und nehmen Sie davon
zunachst ein Spektrum auf. Messen Sie nun fiir jeden Farbfilter jeweils
ein Spektrum, indem Sie den Farbfilter zwischen Taschenlampe und dem
offenen Ende der Faser einbringen.

Frage 4.10

Stellen Sie die Spektren der RGB Filter zusammen mit dem der Taschenlampe
in einem Graphen dar. Erstellen Sie einen zweiten Graphen entsprechend mit
den Spektren der CMY Filter und der Taschenlampe. [2P]

Frage 4.11

Wie entsteht der Farbeindruck nach einem Farbfilter? Erlautern Sie den
Unterschied zwischen den RGB und den CMY Filtern jeweils anhand eines
Beispiels. [2P]

Versuch 4.6

Zur Aufnahme von Absorptionsspekiren verschiedener Indikatorldsungen
verfahren Sie wie im Abschnitt Aufnahme von Absorptionsspektren
erlautert ist. Verwenden Sie jeweils eine basische und eine saure Losung
von Methylorange (je 3 mL einer 0,1 M HCI-Ldsung und einer 0,1 M NaOH-
Lésung mit je einem Tropfen Indikator versetzt).

Frage 4.12
Stellen Sie die beiden Absorptionsspektren in einem Graphen dar. Wo liegen
die Absorptionsmaxima fir Methylorange im Basischen und im Sauren? [1P]

Frage 4.13
Berechnen Sie anhand der beiden  Absorptionsspekiren  die



Transmissionsspektren der Indikatorldsungen. [2P]

Frage 4.14
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion in saurer und basischer
Umgebung fiir Methylorange auf. [1P]

Fluoreszenz

Der Zusammenhang zwischen der Konzentration einer
Fluoreszenzfarbstoffldsung und der Intensitat des Emissionsmaximums soll
unter Verwendung eines Fluoreszenzspektrometers untersucht werden.

Versuch 4.7
Betrachten Sie zundchst eine konzentrierte Losung von Fluorescein aus
dem Indikatorsatz.

Frage 4.15
Welchen Farbeindruck erhalten Sie bei der Betrachtung der konzentrierten
Fluoresceinlésung? [1P]

Gegeben ist eine Ausgangslosung von Fluorescein in Ethanol bekannter
Konzentration.  Stellen  Sie eine  Verdiinnungsreihne mit  den

Konzentrationen 0,1 mmol L'1, 0,2 mmol L_1, 0,3 mmol L'1, 0,4 mmol L_1,

0,6 mmol L'1, 0,8 mmol L™" und 1,0 mmol L™" her und messen Sie die
Fluoreszenzemissionsspektren.

Frage 4.16

Stellen Sie die gemessenen Fluoreszenzspekiren in einem Graphen dar.
Entnehmen Sie aus den Spektren die Wellenlange des Emissionsmaximums.
Was ware eine geeignete Anregungswellenlange? [3P]

Frage 4.17

Entnehmen Sie an der Wellenlange des zuvor ermittelten
Emissionsmaximums die Intensitdt bei verschiedenen Konzentrationen.
Erstellen Sie daraus ein Diagramm, indem Sie die Intensitdt gegen die
Konzentration auftragen. Bei welchen Konzentrationen befindet man sich
bezlglich der Fluoreszenzintensitat im linearen Bereich? Woraus resultieren
Abweichungen vom linearen Verhalten? [3P]

Ubungsanalysen

Anwendung des Lambert-Beerschen Gesetzes

Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes wird der Extinktionskoeffizient eines
Farbstoffs aus der gemessenen Optischen Dichte bei verschiedenen
Konzentrationen ermittelt.

Versuch 4.8



Gegeben ist eine 1,0 mmol L Stammlésung von Chinolingelb in Wasser.
Stellen Sie eine Verdinnungsreihe mit den Konzentrationen 0,005
mmol L'1, 0,01 mmol L_1, 0,02 mmol L'1, 0,03 mmol L'1, 0,04 mmol L™
her. Messen Sie von allen Verdinnungen jeweils ein
Absorptionsspektrum.

Frage 4.18
Stellen Sie die gemessenen Spektren in einem Graphen dar und bestimmen
sie die Wellenlange des Absorptionsmaximums. [2P]

Frage 4.19

Fertigen Sie ein Diagramm an, indem Sie die Optische Dichte an der
Wellenldnge des zuvor bestimmten Absorptionsmaximums gegen die
Konzentration auftragen. Passen Sie eine Ursprungsgerade an die
Datenpunkte an. Ermitteln Sie den Extinktionskoeffizienten von Chinolingelb
mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes aus der Steigung der
Regressionsgeraden (Einheit beachten!). [3P]

Frage 4.20
Warum wird flr die Anpassung eine Ursprungsgerade verwendet? [1P]

Frage 4.21
Warum werden so niedrige Konzentrationen fir den Versuch gewéhlt? [1P]

Flammenfarbung verschiedener Alkali-Metall-Salze

Alle Elemente emittieren im atomaren oder ionisierten gasférmigen Zustand bei
hohen Temperaturen fiir das Element charakteristisches Licht. Bei den Alkali-
, Erdalkali- und einigen anderen Elementen lasst sich dies bereits in einer
Bunsenbrennerflamme erreichen.

Versuch 4.9

Gegeben sind flinf Proben bekannter Alkali- und Erdalkalisalze. Betrachten
Sie die Flammenfarbung der verschiedenen Substanzen. Verwenden Sie
dazu ausgeglihte Magnesiastabchen, mit denen Sie eine kleine Menge
der zu untersuchenden Substanz aufnehmen und in die Flamme halten.
Zur Analyse erhalten Sie eine unbekannte Probe und sollen diese einem
der finf bekannten Kationen zuordnen.

Frage 4.22
Vergleichen Sie die Farbeindriicke der jeweiligen Kationen. [1]

Frage 4.23
Welches Kation war in der unbekannten Substanz enthalten? [1P]

Frage 4.24
Warum soll bei der Handhabung der Magnesiastabchen Hautkontakt
vermieden werden? [1P]



Vollanalyse

Konzentrationsbestimmung von
Farbstofflosungsgemischen

Unter Verwendung des Lambert-Beerschen-Gesetzes sollen  die
Konzentrationen der Komponenten eines Lésungsgemisches aus Chinolingelb
und Patentblau V ermittelt werden. Der Extinktionskoeffizient fiir Chinolingelb
ist aus der Ubungsanalyse bekannt.

Versuch 4.10
Stellen Sie eine Verdlnnungsreihe fiir Patentblau V mit folgenden

Konzentrationen her: 0,002 mmol L'1, 0,003 mmol L'1, 0,004 mmol L

und 0,005 mmol L™, Das Lésungsmittel ist Wasser. Messen Sie die
Absorptionsspektren.

Frage 4.25
Bestim_men Sie den Extinktionskoeffizienten fur den Patentblau V Farbstoff wie
in der Ubungsanalyse. [3P]

Versuch 4.11
Messen Sie nun das Absorptionsspektrum des Farbstoffgemisches.

Frage 4.26
Stellen Sie das Spektrum des Farbstoffgemisches in einem Graphen dar. [1P]

Frage 4.27

Bestimmen Sie die Konzentrationen von Chinolingelb und Patentblau V mit
Hilfe des Labert-Beer-Gesetztes. Warum kann die Bestimmung Uber die
beiden Maxima getrennt behandelt werden? [2P]

Frage 4.28 i

Fuhren Sie eine Fehlerabschatzung durch. Uberlegen Sie dazu wo mdgliche
Fehlerquellen liegen und wie groR die jeweils resultierenden Ungenauigkeiten
sind. [2P]

Chemolumineszenz — Luminol — Blutspurentest

Bei der Chemolumineszenz wird bei einer exothermen Reaktion die frei
werdende Energie in Form von Licht, meist im sichtbaren Bereich zwischen 400
und 700 nm, ausgestrahlt. Da es sich um keine Temperaturstrahlung handelt,
wird es oft als ,kaltes Licht“ bezeichnet. Die Chemolumineszenz tritt bei vielen
chemischen Reaktionen auf, in denen energiereiche, angeregte (instabile)
Zwischenstufen entstehen und sofort wieder, unter Emission von Licht,
zerfallen.

Die bekannteste Chemolumineszenz-Reaktion ist die Oxidation von Luminol
mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Eisen- oder Mangan-lonen, die zur
Sichtbarmachung von Blutspuren genutzt wird (der Blutfarbstoff Hamoglobin
enthalt Eisen-lonen). Das oxidierte Luminol-Molekiil dient dabei gleichzeitig
als Sensibilisator. Ein weiteres Beispiel sind kommerziell erhéltliche



Kunststoffrohrchen, die beim Knicken ein intensives, verschiedenfarbiges, lang
anhaltendes Licht abgeben. Dieses Licht wird ebenfalls durch
Chemolumineszenz erzeugt. In den Rohrchen befinden sich drei Komponenten:
ein Oxalsaureester, ein Farbstoff, dessen Emission die Farbe des Lichtes
bestimmt, und ein Réhrchen mit Wasserstoffperoxid. Wird das Réhrchen mit
Wasserstoffperoxid zerbrochen, startet die Peroxyoxalat-Chemolumineszenz.

Versuch 4.12

Dieser Versuch findet als Saalversuch statt. Losung | ist eine basische
Luminollésung, Lésung Il ist K3[Fe(CN)s] geldst in Wasserstoffperoxid.
Bitte notieren Sie ihre Beobachtungen.

Frage 4.29
Was beobachten Sie nach Zusammengeben der Losungen | und 11? [1P]

Frage 4.30
Welche Funktion hat das Kaliumhexacyanoferrat? [1P]

Frage 4.31
Formulieren Sie die Luminolreaktion. [1P]

Diese allgemeinen Konzepte sollten Sie
hinter den Versuchen erkennen

Farbeindriicke konnen sehr verschiedene Ursachen haben. Hierzu gehdren die
Absorption, Reflexion und Streuung von Licht, die Aussendung von Licht als
Fluoreszenz oder Phosphoreszenz sowie Chemolumineszenz und die hier nicht
besprochene Warmestrahlung.

WeiRes Licht resultiert aus der Uberlagerung von Lichtwellen unterschiedlicher
Farben (Wellenlangen). Farbeindriicke entstehen wenn nur bestimmte Farben
vorhanden sind oder wenn Farben ,fehlen®. Die Charakterisierung einer
Lichtquelle und ihres Farbeindrucks erfolgt anhand ihres Spekirums, welches
den spektral abhangigen Intensitatsverlauf aufzeigt.

Frage 4.32
Sortieren Sie die Farben Rot, Blau, Gelb und Griin nach aufsteigender
Wellenlénge. [1P]

Frage 4.33
st nattirliches Licht polarisiert? [1P]

Frage 4.34
Welcher Zusammenhang besteht zwischen der Absorptions- und der
Fluoreszenzwellenlange eines Stoffes? [1P]



Reaktionskinetik

Die Geschwindigkeit mit der eine Reaktion ablauft, kann von Reaktion
zu Reaktion stark variieren. So laufen die Explosion von Nitroglycerin
oder die Neutralisation von NaOH und HCI innerhalb von Bruchteilen
einer Sekunde ab. Die Faltung eines Proteins kann dagegen abhéangig
von der GroRe einige Sekunden bis Minuten dauern, das Rosten von
Eisen benoétigt schon einige Jahre und die Umwandlung von Diamant zu
Graphit verlauft nicht messbar langsam (findet jedoch statt). Bei vielen
Reaktionen ist es jedoch wichtig eine quantitative Aussage zur
Reaktionsgeschwindigkeit machen zu kénnen. So ist es zum Beispiel
in der Pharmakologie wichtig die Wirkungsdauer eines Medikamentes,
in der Biologie die Dauer einer enzymatischen Reaktion oder den
radioaktiven Zerfall von natiirlich vorkommenden Isotopen bei der

Altersbestimmung von Gegenstianden (zum Beispiel der Zerfall von 14c
bei der Radiocarbonmethode) zu bestimmen. Die Reaktionskinetik
beschreibt mit mathematischen Ausdriicken die Konzentrationsanderung
der Reaktanden und der Produkte in Abhangigkeit von der Zeit und somit
mit welcher Geschwindigkeit eine Reaktion ablauft.

Wissenswertes vorab

Betrachtet wird eine Reaktion der Form
A—B

[A] und [B] bezeichnen die Konzentrationen der Reaktanden A und B zu einem
beliebigen Zeitpunkt t.

Reaktionsgeschwindigkeit: Die Reaktionsgeschwindigkeit v kann als
Bildungsgeschwindigkeit des Produkts B

vg = d[B]/dt

oder als Verbrauchsgeschwindigkeit des Edukts A
va = -d[A]/dt

angegeben werden.

Geschwindigkeitsgesetz: Die Reaktionsgeschwindigkeit einer Reaktion ist
gewodhnlich proportional zu irgendeiner Potenz der Konzentrationen der
Reaktanden. Fiir eine Beispielreaktion etwa von drei Reaktanden A, B und C
kénnte gelten:



v= kA" B]"[CI

Die Proportionalitdtskonstante k wird als Geschwindigkeitskonstante
bezeichnet. Sie ist nicht abhéngig von der Konzentration der Reaktanden,
hangt aber von der Temperatur T ab. x, y und z geben die Reaktionsordnung
an. Die Gesamtreaktionsordnung ergibt sich aus deren Summe.

Das  Geschwindigkeitsgesetz  ist mathematisch  betrachtet  eine
Differentialgleichung. Durch Integration des Geschwindigkeitsgesetzes wird
das integrierte Zeitgesetz erhalten. Aus dem Zeitgesetz der Reaktion und
der Losung der Differentialgleichung, kann die Konzentration eines beliebigen
Reaktanden zu einem beliebigen Zeitpunkt vorhergesagt werden.

Reaktionsordnung: Die gesamte Reaktionsordnung entspricht der Summe
der Potenzen, mit der die jeweiligen Reaktanden im Geschwindigkeitsgesetz
erscheinen. Die Reaktionsordnung muss nicht ganzzahlig sein. Wichtige
Spezialfalle sind jedoch Reaktionen 0., 1. und 2. Ordnung.

Ubersicht iiber die einfachsten Reaktionsordnungen

0.Ordnung 1.Ordnung 2. Ordnung
Typ A+ A—B+C 2A—C+D
Katalysator
—-B+CH+
Katalysator
Geschwindigkeitsgesetz  -d[A)/dt = ko -d[A]/dt = -d[Al/dt =
ki-[A] ko [AP
integriertes Zeitgesetz ~ [A]=-ko't+ [A]= 1A = ko't +
[Alo [Alo-exp(-k1-t) - 1/[Alo
Halbwertszeiten (tn)o = (tye)1 = (ty)2 =
11(2-ko)-[Alo  In(2)/k1 11k2:-11[A]o
Beispielreaktion von Radioaktiver H+1l2 — 2
Proteinen Zerfall HI oder die
katalysierte Dimerisierung
Reaktionen von Butadien
in einer in der
Zelle Gasphase
ACHTUNG:

Aus der Reaktionsgleichung kann nicht direkt auf die Reaktionsordnung

geschlossen werden!

Betrachtet wird die Reaktion:

Ho + Bro — 2 HBr

Diese ist nicht zwangsweise 2. Ordnung, obwohl dies auf dem Papier
zunachst so erscheinen mag!

Reaktionen dieses Typs konnen zweiter Ordnung sein und es fallt uns leicht
dies mit der Reaktionsgleichung in Einklang zu bringen. Wir stellen uns vor, die
Edukte A und B stoRen zusammen und reagieren zu den Produkten C (und ggf.
D).



Die Reaktionsordnung hangt allerdings vom Reaktionsmechanismus einer
Reaktion ab. Dieser ist aus der Reaktionsgleichung nicht immer ersichtlich. Die
obenstehende Reaktion verfiigt Uber eine einfache Stochiometrie, allerdings
uber einen komplizierten Reaktionsmechanismus. So kann es etwa sein, dass
nicht die Edukte selbst miteinander reagieren, sondern erst reaktive
Zwischenprodukte aus den Edukten entstehen miissen, die dann miteinander
zu den Produkten reagieren.

Deshalb  kann fir die obenstehende Reaktion bei manchen
Versuchsbedingungen Gberhaupt keine Gesamtreaktionsordnung angegeben
werden.

In der Praxis muss durch Versuchsreihen der Reaktionsmechanismus
aufgeklart und anschlieend auf die Reaktionsordnung zuriickgeschlossen
werden.

Lernziele und einfiihrende Literatur

Lernziele: Beschreibung der Reaktionskinetik durch mathematische Formeln,
Erkennen der Reaktionsordnung durch graphische Auswertung der
Messergebnisse

Einfiihrende Literatur: Charles E. Mortimer Chemie, 9. Auflage 2007 (Kapitel
15), Peter W. Atkins, Julio de Paula Physikalische Chemie, 4. Auflage 2006
(Kapitel 22), Peter W. Atkins, Julio de Paula Kurzlehrbuch Physikalische
Chemie, 4. Auflage 2008 (Kapitel 15)

Vorversuche

Beobachtung von unterschiedlich schnell ablaufenden Reaktionen.

Reaktion von Kristallviolett

Kristallviolett ist ein organischer Farbstoff aus der Klasse der Triphenylmethyl-
Farbstoffe. Das Molekil kann bei Bestrahlung Licht einer bestimmten
Wellenlange aus dem sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
absorbieren. Wir nehmen schliellich die Komplementarfarbe des absorbierten
Lichts als Farbeindruck wahr. Im Fall des Kristallvioletts bedeutet das: Die
Substanz absorbiert das gelbe Licht und sie erscheint deshalb violett.

Die Farbigkeit des Molekiils basiert auf einem (ber das ganze Molekiil
delokalisierten T1r-Elektronensystem. Durch die Delokalisierung wird das
Absorptionsmaximum des Farbstoffs in den sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums verschoben. Die Delokalisierung findet jedoch
nur statt, wenn das Molekil eine planare Geometrie, ahnlich einer Scheibe,
aufweist. Die planare Struktur und das delokalisierte System gehen verloren,
wenn eine Base, z.B. KOH, am zentralen Kohlenstoffatom nukleophil angreift
und sich so eine Hydroxygruppe (-OH) anlagert. Das Molekiil absorbiert nun
andere Wellenlangen aus dem nicht sichtbaren Bereich des Lichtspektrums



und die Substanz erscheint farblos.

® ¥
N(CHg)2 N(CH3)2 N(CHg)2
0 . O o O
| ® HO
0O SA® 0
(H3C)2N N(CHg)>  (H3C)2N N(CHg)2 (HaC)2N N(CHg)2
violett - planar farblos - am Zentralatom gewinkelt
Versuch 5.1

In einem Uhrglas werden 1 Tropfen Kristallviolettlosung aus dem W-Satz
und 4 mL Wasser miteinander vermischt. In einem zweiten Uhrglas werden
1 mL Kristallviolett mit 4 mL 3 M KOH gegeben.

Frage 5.1
Beschreiben Sie lhre Beobachtung. [1P]

Frage 5.2

In welchem  Wellenldngenbereich  des  Spektrums liegt das
Absorptionsmaximum vor und nach der Anlagerung des Hydroxidions?
(Wellenlangenbereich angeben!) [2P]

Frage 5.3
Wieso kann die Reaktion auch mit Carbonaten in wassriger Ldsung
durchgefihrt werden? (Reaktionsgleichung angeben!) [2P]

Frage 5.4
Wie ist das Zentralatom vor und nach der Anlagerung der Base hybridisiert?
Wie groB sind jeweils die Bindungswinkel am Zentralatom? [2P]

Zersetzung von Wasserstoffperoxid

Das Enzym Katalase findet sich in vielen Lebewesen, auch beim Menschen.
Es katalysiert die Zersetzung von Wasserstoffperoxid (H202). Die Zersetzung
von H20z ist fiir Organismen wichtig, da das reaktive HoO2 das Erbgut der DNA
oder Proteine schadigen kann. Bei der Zersetzung entsteht auch ein Gas.

Versuch 5.2

Fir den Vorversuch bendtigen Sie eine handelslbliche Kartoffel.
Zerstampfen Sie die Kartoffel in einem Morser und Uberflinren Sie sie in
ein Becherglas. Geben Sie vorsichtig 30%ige Wasserstoffperoxid-Lésung
hinzu.

Frage 5.5
Beschreiben Sie die Beobachtung. Wie kénnen Sie sie erklaren? [2P]



Frage 5.6

Wie kénnen Sie das entstehende Gas identifizieren? Formulieren Sie die
Reaktionsgleichung (Redoxreaktion!) der Zersetzung von Wasserstoffperoxid.
[3P]

Frage 5.7
Beschreiben Sie Ihre Beobachtung. Wie I&sst sie sich erklaren? [2P]

Vollanalyse Fluoreszenz

Kinetik der Lumineszenz von Leuchtsternen

Leuchtsterne in Kinderzimmern leuchten noch einige Zeit, nachdem das Licht
geléscht wurde. Der folgende Versuch beschéftigt sich mit der Chemie, die
hinter den Leuchtsternen steckt. Die Leuchtsterne bestehen aus Zinksulfid,
ZnS. ZnS ist namensgebend fiir den Zinkblende-Strukturtyp. Die Sulfid-Anionen

(Sz_) bilden eine kubisch flachenzentrierte Kugelpackung (fcc), die kleineren
Zn®* Kationen besetzen die Halfte der Tetraederliicken (1/2 TL). Auferdem

ist Cu'™ in sehr kleinen Konzentrationen eingelagert. Die Oxidationsstufe 1+
fur Kupfer ist sehr selten. Fir gewdhnlich bevorzugt Kupfer die stabilere
Oxidationsstufe 2+. Zwischen den besetzten Orbitalen des ZnS, die das
Valenzband (VB) bilden und den unbesetzten (dem Leitungsband, LB) befindet
sich eine Bandllicke, in der keine erlaubten Zustande fir das ZnS vorhanden
sind. Die Orbitale der eingelagerten Kupferionen befinden sich hier nun genau
in der Bandliicke des ZnS, sie besetzen die lokalisierten Zustande A. Durch
Bestrahlung mit Licht kann ein Elektron aus dem besetzten Valenzband in
das unbesetzte Leitungsband angehoben werden (erstes Bild). Das angeregte
Elektron hinterlasst so ein positiv geladenes Loch im Valenzband, da nun eine
Elektronenladung zu wenig im Valenzband vorhanden ist (zweites Bild). Dieses

Ladungsdefizit kann nun durch ein Elektron eines cu' kompensiert werden,

das ein Elektron an das Valenzband des ZnS abgibt und somit selbst zu cu?*
oxidiert wird (zweites und drittes Bild).

Die Lebenszeit des Elektrons im angeregten Zustand liegt typischerweise im

ns-Bereich (= 107° s), d.h. die angeregten Elektronen werden innerhalb
weniger ns wieder ins Valenzband zuriickfallen. Dennoch kann durch
permanentes Einstrahlen eine gewisse Anzahl von Léchern im Valenzband
im zeitlichen Mittel gehalten werden, es wird nach einigen Sekunden eine
Sattigung erreicht.

Nun wird die Bestrahlung gestoppt. Es befindet sich eine bestimmte Anzahl
von Elektronen im Leitungsband und exakt die gleiche Anzahl an Ldchern
im Valenzband, da jedes angeregte Elektron genau ein Loch im Valenzband

produziert hat. Die Reaktion des cu' verlauft relativ langsam, da sie thermisch
aktiviert ist. Dennoch kann sie bei einer ausreichend groflen Anzahl von
Léchern im VB stattfinden. Somit fiillen die Kupferionen mit ihren Elektronen
die Locher im Valenzband auf. Wenn eines der angeregten Elektronen im
Leitungsband nun relaxiert, kann es nicht mehr in das Valenzband des ZnS
zurlickfallen, da das Loch bereits durch ein Elektron eines Kupfers aufgefiillt



wurde. Folglich fallt das Elektron in einen Zustand des neugebildeten cu?*

zuriick und reduziert dieses wieder zu Cu'*. Die Uberschissige Energie wird
beim Zurtickfallen als Strahlung abgegeben (drittes Bild). Da die Orbitale des
Kupfers energetisch oberhalb der des ZnS-Valenzbandes liegen, verkleinert
sich die frei werdende Energie und damit vergroRert sich die Wellenlange der
emittierten Strahlung. Wére das Elektron in das Valenzband zurlickgefallen,
ware Strahlung im UV-Bereich des EM-Spektrums emittiert worden, die fiir uns
nicht sichtbar ist. Die nun emittierte Strahlung liegt im sichtbaren Bereich und
wird als griin-gelbe Lumineszenz wahrgenommen. Hier wird die Verweildauer
des Elektrons im angeregten Zustand um einige GréRenordnungen verléngert,

da das angeregte Elektron ein cu?* bendtigt, um relaxieren zu kénnen. Da die

Konzentration der Cu'* lonen sehr gering ist, ist die Lumineszenz noch einige
Minuten nach Ldéschen des Lichts beobachtbar (in Dunkelheit sogar einige
Tage).

Energie \
LB o
hv : : TN
Cu Cu Cu
A ‘A? A
VB ® VB VB

Beachten Sie den Unterschied zum Versuch mit Kristallviolett: Der organische
Farbstoff absorbiert Licht einer bestimmten Wellenlange des sichtbaren
Bereichs (VIS-Bereich). Der Farbstoff ,subtrahiert’ mit anderen Worten also
eine  Wellenlange aus dem Weillicht, wir nehmen die jeweilige
Komplementérfarbe der absorbierten Wellenldnge wahr.

Hier wird hingegen von den Leuchtsternen Licht einer wohldefinierten
Wellenlange des VIS-Bereichs emittiert, d.h. ausgesandt. Wir nehmen direkt die
Wellenlange des emittierten Lichts wahr.

Versuch 5.3

Zur Durchflihrung des Versuchs wird eine spezielle Kiivette verwendet. In
einer Aussparung der Kiivette ist Kupfer dotiertes Zinksulfid eingebracht.
Die Kivette wird in den Probenhalter des Spektrometers gestellt. Es soll
die emittierte Strahlung gemessen werden, daher muss der Detektor im
90°-Winkel aufgestellt werden. Es wird eine Messung vorbereitet, wie dies
im Abschnitt Aufnahme von Emissionsspektren beschrieben wird.

Zunéchst muss das Fluoreszenzmaximum der Substanz bestimmt werden.
Hierflir wird ein Fluoreszenzspektrum aufgenommen. Zur Aufnahme des
Fluoreszenzspekirums wird der Haken bei Strobe/Lamp Enable entfernt
und die Messung durch Klicken auf Play gestartet. Durch Setzen des
Hakens bei Strobe/Lamp Enable wird nun die Probe fir einige Sekunden
mit Licht bestrahlt. AnschlieBend wird der Haken bei Strobe/Lamp Enable
wieder entfernt. Jetzt kann das Nachleuchten der Substanz durch Klicken
auf die Zoomwerkzeuge gut beobachtet werden.

Im Anschluss wird ein Trenddiagramm im Bereich +/- 5 nm um das
Fluoreszenzmaximum vorbereitet, aber noch nicht gestartet (siehe dazu
den Abschnitt Aufnahme eines Trenddiagramms). Die Messung wird




durch Klicken auf den oberen Start-Button gestartet. Durch Setzen des
Hakens bei Strobe/Lamp Enable wird die Probe ca. 5 Sekunden mit Licht
bestrahlt. Der Haken bei Strobe/Lamp Enable wird wieder entfernt und
sehr schnell durch Klicken auf den unteren (kleineren) Start-Button die
Messung des Trenddiagramms gestartet. Es wird solange gemessen, bis
die Fluoreszenz auf das Level des Hintergrundrauschens abgefallen ist.
Zu Beginn des Versuchs sollte idealerweise mindestens eine Intensitat
von ~ 200 Counts gemessen werden, sodass ein Abfall der Intensitat klar
beobachtbar ist.

Notieren Sie die im Experiment verwendete Integrationszeit.

Die Auswertung wird mit dem Programm QfiPlot durchgefiihrt. Dazu
mussen die Messdaten exportiert und in QtiPlot eingelesen werden. Der
Header der Ausgabedatei wird entfernt. Die erste Spalte beinhaltet
lediglich die Uhrzeit der Messung und wird geldscht. Die beiden
verbliebenen Spalten beinhalten die Zeit in Sekunden, die nach Start der
Messung vergangen sind und den jeweils zugeordneten Messwert.

Frage 5.8
Stellen Sie das Fluoreszenzspektrum des Zinksulfids in einem Schaubild dar.
[2P]

Frage 5.9

Rechnen Sie die detektierte Intensitdt des Trenddiagramms (nicht die des
Fluoreszenzspekirums!) in Intensitatswerte pro Sekunde um. Hierzu bendtigen
Sie die im Experiment verwendete Integrationszeit.

Beim Experiment werden Counts detektiert. Diese sollen in eine Anzahl von
Photonen umgerechnet werden, da Photonen im Gegensatz zu den Counts
eine anschauliche Bedeutung als sichtbare Lichtquanten haben. Dem
Datenblatt des Detektors wurde entnommen, dass 1 Count 60 Photonen
entsprechen. [2P]

Verwenden Sie im weiteren Verlauf der Auswertung stets die Intensitatswerte
des Trenddiagramms in Photonen/s

Frage 5.10

Werten Sie die Versuchsergebnisse des Trenddiagramms graphisch aus.
Verwenden Sie die in der obigen Frage berechneten Werte fiir die Intensitat
in Photonen/s. Welche Reaktionsordnung liegt bez(iglich der Abklingreaktion
vor? (welche Methode wenden Sie an, um die Reaktionsordnung zu
bestimmen?) Fitten Sie die Messdaten an und bestimmen Sie die
Geschwindigkeitskonstante k der Abklingreaktion. Welche Einheit hat k? [4P]

Frage 5.11
Wie lasst sich die gefundene Reaktionsordnung mit dem im obenstehenden
Schema erklarten Reaktionsmechanismus in Einklang bringen? [2P]

Frage 5.12

Das menschliche Auge nimmt in einem dunklen Raum eine Intensitat von
60 Photonen/s noch als konstantes Leuchten wahr. Ein gelegentliches
Aufleuchten der Substanz kann noch bis zu einer Intensitét von 5 Photonen/s



wahrgenommen werden. Berechnen Sie, wie lange Sie das Nachleuchten des
Zinksulfids theoretisch in einem abgedunkelten Raum als konstantes Leuchten
bzw. als gelegentliches Aufleuchten beobachten kdnnen. Benutzen Sie hierfiir
lhre Messdaten und das integrierte Zeitgesetz fiir die von lhnen zuvor
bestimmte Reaktionsordnung. [4P]

Frage 5.13

Wenn Sie den Versuch mit einer Lichtquelle wiederholen wirden, die
ausschlieflich rotes Licht emittiert: Welchen Ausgang des Experiments
erwarten Sie und wie lasst sich die Beobachtung erklaren? [2P]

Frage 5.14

Wie sind Fluoreszenz und Phosphoreszenz definiert? Wirden Sie nach den
von lhnen gefundenen Definitionen das Nachleuchten des Zinksulfids als
Fluoreszenz oder Phosphoreszenz bezeichnen? [2P]

Vollanalyse Kristallviolett

Wenn sich eine Studentin oder ein Student mit dem Fiiller verschreibt, greift sie
oder er meist zu einem Tintenkiller. Im nachfolgenden Versuch soll verstanden
werden, welche Chemie hinter einem Tintenkiller steckt. Tinte besteht unter
anderem aus einem organischen Farbstoff, meist einem Triphenylmethyl-
Farbstoff. Der Tintenkiller enthalt reduzierende Inhaltsstoffe wie Sulfite,
Carbonate oder Thiosulfate, die das zentrale Kohlenstoffatom des Farbstoffes
reduzieren. Dadurch wird die planare Geometrie zerstért und das farbgebende
m-System geht verloren. Folglich entfernt ein Tintenkiller die Tinte nicht,
sondern entfarbt den Farbstoff nur. Im folgenden Versuch soll Kristallviolett
(Bestandteil von violetter Tinte) durch Zugabe von Base entfarbt werden. Der
Reaktionsverlauf wird photometrisch verfolgt.

Kristallviolett

Das Prisma in einem Photometer zerlegt das Licht aus einer Lichtquelle in seine
einzelnen Spektralanteile und der Monochromator des Photometers filtert eine
Wellenlange aus dem Spektrum heraus mit der die Probeldsung bestrahlt wird.
Das Photometer misst die Absorption (das Mal fir das Absorptionsvermdgen
eines Stoffes), indem es die Intensitat des hindurchtretenden Lichts einer
gefarbten Probeldsung | mit der Intensitat einer ungeférbten L6sung o
vergleicht:

E =g (l/l)

Nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz ist die Extinktion einer Ldésung
proportional zur Schichtdicke der Kilvette, der Konzentration der Lésung und
dem stoffspezifischen Extinktionskoeffizient. Die Schichtdicke ist mit 1 cm
genormt und kann somit in der Gleichung vernachlassigt werden. Fir die
Referenzlosung gilt ebenfalls das Lambert-Beer'sche Gesetz und durch
Gleichsetzen der Gleichungen fir beide Lésungen kann die Konzentration der
Probeldsung berechnet werden:



c= (E/Eo) * Co.

Die Reaktion der Entfarbung hangt prinzipiell von den Eduktkonzentrationen

ab, die Base liegt jedoch im deutlichen Uberschuss vor ([OHT] >>
[Kristallviolett]), so dass sich die Konzentration an Lauge vernachlassigbar
wenig verandert im Laufe der Reaktion.

Versuch 5.4

Verwenden Sie fir den Versuch die im Saal bereitstehende
Kristallviolettiosung und nicht die Indikatorlésung!

Notieren Sie sich die Konzentration der Kristallviolettidsung.

Bereiten Sie eine Absorptionsmessung vor, indem sie wie im Abschnitt
Aufnahme von Absorptionsspektren beschrieben vorgehen und dabei
eine 0,1 M KOH-Lésung geflillte Kiivette als Referenz verwenden. Fir
die Messung des zeitlichen Laufs der Reaktion sollte vor der Entfarbung
durch KOH der Absorptionswert des Trenddiagramms zwischen 0,5 und
1,0 OD liegen. Testen Sie dazu Verdlinnungen von 1:1 (das bedeutet 1
Teil Kristallviolett und 1 Teile Wasser), 1:10 und 1:20. Legen Sie 1 mL der
verdunnten Kristallviolettidsung in der Kiivette vor und geben 2 mL Wasser
hinzu. Messen Sie das Absorptionsspektrum und lesen die Position des
Absorptionsmaximums ab. Notieren Sie die verwendete Verdinnung und
geben Sie sie in der Auswertung an!

Starten Sie ein Trend-Diagramm, fiillen die Meniis entsprechend aus
und geben dabei den Bereich von +/- 5 nm um das zuvor bestimmte
Absorptionsmaximum an.

Stellen Sie eine Kivette mit 1 mL verdiinnter Kristallviolettiosung in den
Kiivettenhalter und geben sie mit der Mikropipette rasch 2 mL 0,1 M KOH
in die Kiivette und mischen die Reaktionsmischung durch, indem Sie den
Pipettenkolben vorsichtig auf- und abpipettieren.

Klicken Sie auf den oberen Play-Button und setzen Sie einen Haken bei
Strobe/Lamp enable. Durch Klicken auf den unteren Play-Button starten
Sie rasch das Trenddiagramm. Nehmen Sie 10 Minuten lang Messdaten
auf, bis die Lésung nahezu vollstandig entfarbt ist.

Zur Auswertung werden die Messdaten exportiert und in QtiPlot
eingelesen. Der Header wird entfernt. Die erste Spalte beinhaltet lediglich
die absolute Uhrzeit der Messung und wird geloscht. Die beiden
verbliebenen Spalten beinhalten die Zeit in Sekunden, die nach Start der
Messung vergangen sind und den jeweils zugeordneten Absorptionswert.
Der Absorptionswert wird nach erfolgreicher Uberprifung der
Reaktionsordnung tber der Zeit geplottet. Die Daten werden angefittet.

Frage 5.15

Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k' der Reaktion (welche Einheit
hat k'?). Welche Ordnung hat die beobachtete Kinetik? Mit welcher Methode
konnen Sie dies herausfinden? [5P]

Frage 5.16

Welche Reaktionsordnung ist nach dem Reaktionsmechanismus fiir die
Entfarbung von Kristallviolett zu erwarten? Wie ist dies mit dem Ergebnis lhres
Versuches in Einklang zu bringen? [3P]



Frage 5.17
Welche mdglichen Fehlerquellen spielen bei der Bestimmung von k' eine
Rolle? [4P]

Frage 5.18
Wieso muss fir ein genaues Versuchsergebnis eine mit KOH-Lésung geflillte
Kiivette als Referenzprobe gemessen werden? [1P]

Frage 5.19

Hier wird die Absorption gemessen. Der Detektor steht im Strahlengang direkt
hinter der Probe. Wird die Fluoreszenz eines Farbstoffes gemessen, wird der
Detektor im 90° Winkel aufgestellt. Wie erklart sich der Unterschied? [2P]

Vollanalyse Landolt

Der Chemiker Hans Heinrich Landolt untersuchte die zeitlich verzogerte
Reaktion von lodséure und schweflige Saure, die Landolt-Reaktion. Oft wird
sie bei Schauversuchen zur Herstellung von synthetischem ,Bier* genutzt.
An diesem Versuch kann anschaulich der Einfluss der Reaktionsparameter
auf die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Inkubationszeit beobachtet
werden. Als Reaktionsparameter werden die Reaktionstemperatur und die
Konzentrationen der Reaktanden untersucht.

Temperaturerhdhung fuhrt zu einer Beschleunigung der
Reaktionsgeschwindigkeit. ~ Die  Arrhenius-Gleichung  beschreibt  die
Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k. Sie setzt k mit der
Temperatur T, der Boltzmannkonstante k, und der Aktivierungsenergie Ej in
Beziehung.

k=A"-exp(- Eal koT).

Damit zwei Teilchen miteinander reagieren kdénnen, missen sie
zusammenstoRen. Der préexponentielle Faktor A wird auch Frequenzfaktor
genannt und gibt an, wie haufig die Teilchen in einem Zeitintervall
zusammenstolien. Der Faktor E; im Exponenten beschreibt, welche Energie
bei einem Zusammenstol nétig ist, damit es zu einer Reaktion kommen kann.
Anschaulich wird er durch den ,Berg* auf der Reaktionskoordinate zwischen
Eduktzustand und Produktzustand beschrieben (siehe unten stehendes
Schaubild). Durch eine Erhdhung der Temperatur stolen die Reaktionspartner
haufiger und heftiger gegeneinander und der Anteil der Molekle mit
ausreichender Energie zum Uberwinden der Reaktionsbarriere steigt an.



Energie

Produkt

-
Reaktionspfad

Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit der Landolt-Reaktion

In einer wassrigen Losung von lodat und Sulfit ist die ablaufende Reaktion
abhéngig von dem Verhaltnis der Eduktkonzentrationen. lodat wird von
iberschiissigem Sulfit zu lodid reduziert (Reaktion 1), bei einem Uberschuss
an lodat lauft die Reaktion bis zum lod ab (Reaktion II). lodid und lodat
reagieren in saurer Losung in einer Komproportionierung ebenfalls zu lod
(Reaktion Ill). Das entstehende lod kann durch Zugabe von Stérkeldsung
und Bildung des tiefblauen lod-Starke-Komplexes nachgewiesen werden. Bei
stochiometrischem Einsatz der Edukte fur Reaktion | setzt die Blaufarbung
zeitversetzt  ein  (Inkubationszeit), bei einem  Verhéltnis  der
Eduktkonzentrationen, das die Reaktion Il bevorteilt (d.h. bei einem
Uberschuss an lodat) ist dagegen eine sofortige Blaufarbung sichtbar. Die
zeitverzOgerte  Reaktion  entsteht auf Grund einer ablaufenden
Konkurrenzreaktion, in der lod durch Sulfit schneller reduziert wird (Reaktion
IV) als durch Reaktion | und Il gebildet werden kann. Deswegen tritt lod erst

in der Losung auf, wenn alle S032"-lonen verbraucht sind. Die Inkubationszeit
wurde das erste Mal systematisch von Landolt untersucht.

Versuch 5.5

Hergestellt werden miissen folgende Lésungen: 0,01 M KIO3-Ldsung, 0,1
M H2S04-Ldsung, 0,02 M NapSO3-Ldsung und eine frische Starkeldsung
aus 2 g loslicher Starke und 500 mL Wasser (kurz aufkochen!). Um die
Landolt-Reaktion in den vier unterschiedlichen Verdinnungsstufen bei
Raumtemperatur durchzufiihren, werden am besten in einem 500 mL
Becherglas die Lésungen in den angegebenen Volumina (siehe Tabelle)
bis auf die Na2SO3-Losung vorgelegt. Die Sulfitldsung wird anschliefend
rasch hinzugegeben. Durch kraftiges Umschwenken wird fiir eine gute
Durchmischung der Lésung gesorgt. Vom Augenblick der Zugabe bis zum
Farbumschlag wird die Zeit mdglichst genau gemessen.

Um die Inkubationszeit bei unterschiedlicherTemperatur (10 °C und 40 °C)
mit gleichen Volumina zu vergleichen, wird die gewlnschte Temperatur
durch Eintauchen der Lésungen in ein Bad mit heilem Wasser oder mit
Eiswasser eingestellt, wahrend des Versuches konstant gehalten und
anschlieBend notiert. Am bsten werden die Volumina verwendet, bei denen
bis zum Farbumschlag 10-30 Sekunden vergangen sind.



KIO3/ Starke/ Na2SO3/ H2SO4/ Wasser/ Vges/ T/ Inkubationszeit/
mL mL mL mL mL mL K S

20 10 20 30 40 120
20 10 20 60 130 240
20 10 20 90 220 360
20 10 20 120 310 480

Frage 5.20
Formulieren Sie die  Reaktionsgleichungen der vier einzelnen
Reaktionsschritte. [4P]

Frage 5.21

Erstellen Sie eine Tabelle mit den Inkubationszeiten flir die vier
Verdlnnungsstufen und die verschiedenen Reaktionstemperaturen. Erklaren
Sie die Anderung der Inkubationszeiten. [2P]

Vollanalyse Katalase

Bestimmung der Reaktionsordnung

Im Vorversuch zur Zersetzung des Wasserstoffperoxids haben Sie qualitativ
untersucht, welches Gas bei der Zersetzung frei wird und die
Reaktionsgleichung aufgestellt. Mittels des vorliegenden Versuchsaufbaus
kann die Kinetik der Zersetzungsreaktion nun quantitativ studiert werden.

In diesem Zusammenhang soll auch der Einfluss der Temperatur auf die
Geschwindigkeit der enzymatischen Reaktion getestet werden. Hierzu wird die
Reaktion bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt.

Im untenstehenden Schaubild ist die Funktionsweise eines Katalysators
veranschaulicht. Ein Katalysator setzt die Aktivierungsenergie herab und
beschleunigt so die Reaktion. Beachten Sie, dass auf der Abszisse der
Reaktionspfad und nicht die Zeit aufgetragen ist. Der Katalysator greift in den
Reaktionsmechanismus ein und eréffnet einen neuen, energetisch giinstigeren
Reaktionspfad auf der die Reaktion ablaufen kann.
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Versuch 5.6

Der Versuchsaufbau besteht aus einem Dreihalskolben mit Tropftrichter,
Thermometer und einem Schlauch zur Gasabfiihrung. Der Schlauch fiihrt
in einen Wasserbehalter, eine sogenannte pneumatische Wanne. Diese
wird, mit Hilfe eines umgestiilpten 100 mL Messkolbens, zur Messung
des Gasvolumens verwendet. Der Kolben ist Uber einer Hebebihne mit
Magnetriihrer angebracht. Es ist darauf zu achten, dass die Apparatur
gerade aufgebaut und dicht ist. Die Schliffe miissen gefettet sein! Die
1,5%ige Wasserstoffperoxid-Lésung soll dabei aus der im Saal
bereitstehenden 30%igen Losung hergestellt werden.

Entfernen Sie das Thermometer und geben Sie einen Rihrfisch in den
Dreihalskolben. Befiillen Sie den Dreihalskolben mit 100 mL dest. H20.
Flgen Sie 3 mL der bereitgestellten Katalaseldsung hinzu. Setzen Sie
das Thermometer wieder ein und sichern Sie den Schliff. Versichern Sie
sich, dass der Hahn des Tropftrichters geschlossen ist. Befillen Sie den
Tropftrichter ~ mit 50  mL  der  vorbereiteten  1,5%igen
Wasserstoffperoxidldsung. Achten Sie darauf, dass beim Befiillen keine
Flussigkeit Uber die Druckausgleichsleitung in den Dreihalskolben gelangt.
VerschlieBen Sie den Tropftrichter mit einem Glasstopfen. Stellen Sie
sicher, dass sich das Ende des Schlauches unter der Wasseroberflache
in der pneumatischen Wanne befindet. Stlilpen Sie einen vollstandig mit
Wasser gefiillten Messzylinder (iber das Ende des Schlauchs, um das
austretende Gas aufzufangen. Halten Sie eine Stoppuhr bereit.

Entscheiden Sie sich, bei welcher Temperatur Sie die Reaktion
durchfiihren wollen (z.B. Raumtemperatur, 35°C, ~10°C, 4°C) und kihlen
Sie ggf. auf die gewlinschte Temperatur (Sprechen Sie sich mit lhren
Saalnachbarn ab, um sicherzustellen, dass Sie Uber Messdaten der
Reaktion bei mindestens vier verschiedenen Temperaturen verfiigen!).

Offnen Sie, unter konstantem Riihren im Reaktionskolben, den Hahn des
Tropftrichters. Starten Sie die Stoppuhr, sobald sich die Flissigkeit
komplett im Reaktionskolben befindet und notieren Sie 5-10 min lang alle
10 s den Wert des entstandenen Gasvolumens.

Die bereitgestellte Katalaselosung soll ohne weitere Verdinnung
eingesetzt werden.
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ACHTUNG: Die Apparatur muss nach der Versuchsdurchfiihrung grindlich
gereinigt werden!

Frage 5.22
Verandert ein Katalysator die Lage des chemischen Gleichgewichts einer

Reaktion? [2P]

Frage 5.23
Tragen Sie die Messdaten in einem sinnvollen Schaubild auf. Beschreiben Sie

den Verlauf der Kurve. [2P]

Frage 5.24
Bestimmen Sie die Reaktionsordnung der enzymatischen Zersetzung des
Wasserstoffperoxids. Wie lautet das integrierte Geschwindigkeitsgesetz der
Reaktion? [3P]

Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Die Geschwindigkeitskonstante k ist von der Temperatur T abhangig. Diese
Abhéngigkeit soll quantifiziert werden.

Versuch 5.7
Kopieren Sie sich die Ergebnisse der Messreihen bei den verschiedenen

Temperaturen.

Frage 5.25
Stellen Sie die Messdaten von mindestens vier unterschiedlichen

Temperaturen T in einem Schaubild dar. [1P]



Frage 5.26

Bestimmen Sie jeweils die Geschwindigkeitskonstante k bei den
verschiedenen  Temperaturen 7.  Welche  Einheit hat die
Geschwindigkeitskonstante? [3P]

Frage 5.27
Vergleichen Sie die k-Werte bei unterschiedlichen Temperaturen. Welchen
Zusammenhang stellen Sie fest? [2P]

Frage 5.28

Wie kann die Zersetzung von Wasserstoffperoxid noch beschleunigt werden?
Schétzen Sie ab, ob die anderen Katalysatoren mehr oder weniger effektiv als
die Katalase arbeiten. [3P]

Frage 5.29

Stellen Sie verschiedenen k-Werte in einem Arrheniusdiagramm dar. Welche
GrofRen werden an den Achsen jeweils aufgetragen?

Bestimmen Sie die Aktivierungsenergie Ea der Reaktion. [5P]

Diese allgemeinen Konzepte sollte Sie
hinter den Versuchen erkennen ...

Der Ablauf einer chemischen Reaktion 1asst sich mit Hilfe von mathematischen
Gleichungen beschreiben. Die Reaktionsgeschwindigkeit spiegelt dabei die
Konzentrationsabnahme der Edukte und die Konzentrationszunahme der
Produkte pro Zeiteinheit wider. Die Reaktionsordnung beschreibt den
Exponenten in der Gleichung.



Elektrochemie

In der Elektrochemie werden die Grundlagen fiir die Entwicklungen
leistungsstarker Lithiumbatterien fiir Mobiltelephone und PCs, fiir
Bleiakkumulatoren in  Automobilen oder Brennstoffzellen zur
Umwandlung von Methanol oder Wasserstoff in elektrische Energie in
U-Booten, bzw. Raumstationen gelegt. Besonders das letztgenannte
Arbeitsgebiet der Brennstoffzellen-Entwicklung ist dabei gegenwartig als
interdisziplinares  Feld der  Physik, Chemie und den
Materialwissenschaften aktuell. Auch in biologischen Systemen spielen
elektrochemische Vorgéange eine bedeutende Rolle: man denke hierbei
nur an die Atmungskette, die Cytochromoxidasen, die Erregungsleitung
in Nervenzellen und viele weitere Vorgange, die mit dem Verschieben
von Elektronen und Ladungen auf zelluldrer Ebene einhergehen.
Elektrochemie ist dabei immer auch als Teilgebiet des wesentlich
groReren Feldes der Chemie der Redoxreaktionen aufzufassen. Viele
formale Dinge wie die Nernst'sche Gleichung oder das Aufstellen
stochiometrischer Redoxgleichungen finden sich deshalb hier in diesem
Kapitel wieder.

Wissenswertes vorab

Aus dem Physik-Unterricht der Schule ist bekannt, dass elektrischer Strom
modellhaft als Ladungstransport aufgefasst werden kann. Der Transport von
Ladungen ist dabei an Ladungstrager wie Kationen, Anionen oder - im
einfachsten Fall - Elektronen gebunden. Elektrischer Strom bendtigt prinzipiell
kein leitendes Medium, sondern kann auch im Vakuum erfolgen. Nachfolgende
Versuche beschrénken sich jedoch nur auf Vorgange mit Ladungstransport in
festen oder fliissigen leitenden Medien.

Die Beziehung zwischen Stromstarke / (SI-Einheit: Ampere, A), Spannung U
(SI-Einheit: Volt, V) und elektrischem Widerstand R (SI-Einheit: Ohm, Q) wird
durch das Ohm'sche Gesetz beschrieben:

R=Ull

Bitte beachten: aus historischen Griinden fliet in der Sprache der Techniker
der elektrische Strom vom Pluspol einer Stromquelle zum Minuspol
(»Technische Stromrichtung“, es werden also positv geladene
Ladungstrager bewegt), wohingegen der tatséchliche Stromfluss der
Bewegung negativ geladener Elektronen zum Pluspol einer Stromquelle
entspricht (,,Physikalische Stromrichtung”). Im Folgenden wird nur die
physikalische Stromrichtung verwendet.



Wenn bei den Messungen eine konstante Spannung U verwendet wird, &ndert
sich laut dem Ohm'schen Gesetz die Stromstérke / nur durch einen veranderten
Widerstand R. Der Widerstand wiederum ist invers proportional zur Leitfahigkeit
der verwendeten Losung. Deshalb verhalt sich die gemessene Stromstarke
proportional zur Leitfahigkeit der Losung.

Die Beschreibung eines galvanischen Elements findet sich im Abschnitt
,Bleiche, Desinfektion, oxidativer Stress: starke Oxidationsmittel* des Skripts.
Die folgende Abbildung zeigt als klassisches Beispiel einer galvanischen Zelle
das Daniell-Element:

Anode (O | Zn Voltmeter Cu| @ Kathode
pordse Trennwand
Zn*——» Cu?*—
<50,
-—S0,*
Zn— Cur—]
\ZnSO4-L'c'>sung : CuSO4-L65ung/
Halbelement 1 Halbelement 2

Es besteht aus einer Zinkhalbzelle die gegen eine Kupferhalbzelle geschaltet
ist. Bei einem galvanischen Element ist die Anode der negative Pol an dem

im Beispiel des Daniell-Elements elementares Zn zu Zn®* oxidiert wird. Die
Kathode ist der positive Pol an dem die Kupferionen zu elementarem Kupfer
reduziert werden.

Es muss zwischen galvanischen Zellen und Elektrolysezellen unterschieden
werden. Galvanische Zellen wandeln durch freiwillig ablaufende Reaktionen
chemische Energie in elektrische Energie um. Bei Elektrolysezellen wird
elektrische Energie zugeflhrt, um eine nicht freiwillig ablaufende chemische
Reaktion in der Zelle zu erzwingen. Hierbei ist die Polung der Elektroden invers
zur Polung in einer galvanischen Zelle. Die Anode ist der positive, die Kathode
der negative Pol. Aus dem Alltag sind galvanische Zellen als Batterien bekannt.
Ist der Entladevorgang einer galvanischen Zelle durch Energiezufuhr reversibel
spricht man von einem Akkumulator (Akku). Folglich kénnen die Vorgénge
beim Entladen eines Akkumulators als galvanische Zelle, beim Laden als
Elektrolysezelle beschrieben werden.

Lernziele und einfiihrende Literatur

Lernziele: Einschatzung der Leitfahigkeit wéssriger Losungen in Gegenwart
bestimmter lonen, Bestimmung der Polung einer Gleichstromquelle,



elektrochemische Spannungsreihe und Konzentrationsgradienten als Ursache
fur Potentialgefalle, Bleiakkumulator, MaRanalytische Bestimmung am Beispiel
der Konduktometrie und der Elektrogravimetrie

Einflhrende Literatur: Mortimer (Kapitel 20), Atkins (Kapitel 11 und 12)

Einfuhrende Versuche

Die ersten Versuche sollen Ihnen ein Gefiihl dafir vermitteln, welche
Zusammenhange zwischen Ladungstransport, Ladungstragern und dem
Stromfluss an sich sowie den dahinterliegenden und einhergehenden
chemischen Vorgangen besteht. Nehmen Sie sich fiir die Versuche gentigend
Zeit! Da Messungen stets einen gewissen statistischen Fehler mit sich bringen,
sollten Messungen mehrere Male durchgefiihrt werden, um diesen - zumindest
ansatzweise - auszugleichen.

Leitfahigkeit von lonen in wassriger Losung

Lernziel: Sie sollen ein Gefiihl daflir entwickeln, in welchem Umfang sich die
Leitfahigkeit wéssriger Losungen in Abhangigkeit der Konzentration und Natur
anwesender lonen verandert.

Versuch 6.1

Jede einzelne der hierzu bendtigten wassrigen Salzlésungen soll von
jeweils zwei Praktikanten angesetzt werden und kann dann im Tausch von
allen Kursteiinehmern im Saal verwendet werden. Die Ldsungen sollten
bereits am Vortag bzw. in der Vorwoche hergestellt werden, um die
Einstellung der Losungen auf Zimmertemperatur sicherzustellen. Mittels
der Messkolben (250 mL) werden jeweils 0,1 M Lésungen der Salze aus
der untenstehenden Tabelle hergestellt (beachten Sie bei Ihren
Berechnungen, dass einige der Salze in kristalliner Form als definierte
Hydrate vorliegen).

Ferner sollen ausgehend von konzentrierter Salzséure bzw. festem
Natriumhydroxid 0,1 M Ldsungen von Salzsaure und Natronlauge
hergestellt werden.

Der Versuchsaufbau besteht aus einem Konduktometer mit einer
Leitfahigkeitselektrode.

Alle Salzlésungen sollen auf ihre jeweiligen Leitfahigkeiten hin berprift
werden. ZweckméaRigerweise geht man hierzu folgendermalien vor: das
Konduktometer wird eingeschaltet und vor der ersten Verwendung mit
den bereitgestellten Kalibrierldsungen kalibriert. Die Leitfahigkeitselektrode
wird in die zu messende Fllssigkeit eingetaucht und der angezeigte Wert
abgelesen. Vor jeder Messung missen die Elektroden griindlich mit
deionisiertem Wasser abgespult werden. Als letztes soll die Leitfahigkeit
der Natronlauge und der Salzsaure bestimmt werden.

+
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Starke und schwache Elektrolyte Kat*"AY" mit unterschiedlicher lonenstérke.
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Frage 6.1

Tragen Sie die ermittelten Stromstarken tabellarisch auf und diskutieren Sie
die Anderung der Leitfahigkeit in der Reihe der einwertigen, zweiwertigen und
dreiwertigen Kationen sowie der einwertigen und zweiwertigen Anionen. [3P]

Frage 6.2
Erklaren Sie die Uberraschend gute Leitfahigkeit der Natronlauge und der
Salzsaure im Vergleich zur ungesattigten Natriumchlorid-Losung. [2P]

Frage 6.3
Welche Veranderung der Leitfahigkeit wirden Sie bei einer gesattigten
Salzldsungen erwarten? Begriinden Sie lhre Annahmen. [2P]

Bestimmung der Polung einer Gleichstromquelle

Lernziel: Stromfluss durch wassrige Losungen ist in vielen Féllen mit einer
Veranderung des pH-Werts verbunden. In einer hierfir geeigneten
Versuchsanordnung kann dieser Effekt zur Bestimmung der Polung einer
Gleichstromquelle (z.B. einer Batterie) benutzt werden.



Versuch 6.2

Die beiden Pole einer 4,5-Volt-Batterie werden jeweils mit einem Draht
verlangert (welche zuvor griindlich mit Wasser und Seife gereinigt wurden).
AnschlieBend wird eine etwa 0,1 M wassrige Lésung von Natriumchlorid
hergestellt und mit einigen Tropfen Phenolphthalein-Losung versetzt. Mit
dieser wird ein Streifen Filterpapier (etwa 5 x 1 c¢cm) getrankt, welcher
danach auf einem Uhrglas ausgebreitet wird.

Vorsicht: der Filterpapierstreifen soll fiir dieses Experiment zwar
feucht sein, auf dem Uhrglas soll jedoch keine Pfiitze stehen!

Die Enden der beiden Drahte werden in einem Abstand von etwa 2 cm
nebeneinander auf den Filterpapiertstreifen gepresst.

Frage 6.4

Notieren und erklaren Sie alle Beobachtungen und formulieren Sie die
ablaufenden Reaktionen. Wie kann daraus eindeutig die Polung der Batterie
abgeleitet werden? [2P]

Wiederholen Sie den Versuch mit einem neuen Filterpapierstreifen und
stellen Sie dieses Mal einen Abstand von 4 cm zwischen den beiden
Drahten auf dem Filterpapier ein.

Frage 6.5
Wie ist der zeitlich andere Verlauf der Beobachtungen zu erklaren? [1P]

Galvanische Zellen

Lernziel: Wie wird in einer Batterie iberhaupt elektrischer Strom erzeugt?
Sie sollen erkennen, dass durch den Kontakt verschiedener Metalle und
Metallionen  Potentialgefalle  erzeugt werden. Das AusmaB des
Potentialgefalles héngt dabei sowohl von der Konzentration der beteiligten
Reaktionspartner als auch von der unterschiedlichen Stellung der Reaktanden
in der elektrochemischen Spannungsreihe ab.

Bleinitrat ist als fruchtschadigend eingestuft. Schwangere sollten daher in
keinem Fall Umgang mit Bleinitrat haben. (Kann das Kind im Mutterleib
schadigen. Kann madglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
H-Satze: H360Df/302+332/318/372/410. Bitte beachten Sie auch das
Sicherheitsdatenblatt).

Versuch 6.3

Zunachst werden 0,1 M wassrige Losungen von Bleinitrat, Zinknitrat und
Kupfernitrat vorbereitet und in Becherglaser (100 mL) gefillt. AnschlieRend
werden zwei Streifen Kupferblech, Zinkblech und Bleiblech griindlich mit
Wasser und Seife gereinigt (Vorsicht vor scharfen Kanten!), mit einigen
Tropfen Salpetersdure (6 M) und Zellstoff von anhaftenden
Verunreinigungen befreit, erneut grindlich mit Wasser gesplilt (blankes,
gldnzendes Metall muss sichtbar sein!) und in die zugehdrige Salzlésung
gestellt. Diese Anordnung wird jeweils als ,Halbelement® bezeichnet.

Um zwischen beiden Halbelementen eine ionenleitende Verbindung zu
ermoglichen, verwenden Sie Salzbriicken. Diese werden jetzt aus den
bereitgestellten U-férmig gebogenen Glasrohren gebaut, indem man diese
vollstandig mit wassriger 0,5 M Ammoniumnitrat-Losung fuillt und an beiden
Enden mit einem Wattepfropf luftblasenfrei verschliet. Man verwendet



zunachst die Glasrohre mit einem mittleren Innendurchmesser (etwa 7
mm).

Zur Messung der sich zwischen zwei Halbelementen ausbildenden
Spannung  verbindet man die  Metallblechstreifen  zweier
nebeneinanderstehender ~ Halbelemente  mit  einem  Voltmeter
(Krokodilklemmen verwenden), verbindet die beiden Halbelemente durch
Eintauchen der Salzbriicke und liest sofort die Spannung ab. Nach der
Messung wird die Salzbriicke wieder aus den beiden Halbelementen
herausgezogen. Um eine Messung mehrfach zu wiederholen, merkt man
sich, welches der Enden mit welcher Salzlésung in Kontakt stand, da
diese beim neuerlichen Eintauchen keinesfalls vertauscht werden durfen.
Folgende Teilexperimente sollen in der angegebenen Reihenfolge
durchgefiihrt werden:

*  Spannungsmessung  unter  Verwendung  unterschiedlicher
Elektrodenpaare (Pb/Zn, Pb/Cu und Cu/Zn; s. a. Frage 3.6 und 3.7)

* Spannungsmessung bei unterschiedlicher Eintauchtiefe (unterschiedliche
Metallaktivitét) der Elektroden (s. a. Frage 3.9)

+ Spannungsmessung mit Cu/Cu Element in unterschiedlich konzentrierten
Kupferlésungen (zuerst 0,1 M/ 0,1 M, dann 0,1 M/ > 0,1 M) (s. a. Frage
3.10)

Frage 6.6

Was folgt aus den erhaltenen Werten der Spannungsmessung der Paare Pb/
Zn und Pb/Cu (ber die Einordnung der drei Metalle relativ zueinander in der
elektrochemischen Spannungsreihe? Welche Spannung kann man deshalb fiir
das Paar Cu/Zn erwarten? Wird dieser Wert auch experimentell erhalten? [2P]

Frage 6.7

Vergleichen Sie Ihre Messergebnisse mit den erwarteten Werten, die sich aus
tabellierten Normalpotentialen ergeben héatten. Was kdnnten die Ursachen fir
Abweichungen sein? [2P]

Frage 6.8

Welches Verhalten der Abweichung zwischen dem theoretischen und dem
experimentellen Wert erwarten Sie fiir Salzbrlicken mit kleinerem und
groBerem Innendurchmesser? Wie kénnte man folglich die Abweichung noch
weiter minimieren? Was ware anstelle einer Salzbriicke idealerweise zu
verwenden? [3P]

Frage 6.9

Die Berechnung der Potentiale nach der Nernst'schen Gleichung erfolgt unter
der Annahme konstanter Metallaktivitat, welche willkiirlich auf den Wert 1
gesetzt wird. Stimmt diese Naherung? Verandern Sie durch mehr oder weniger
tiefes Eintauchen der Blechstreifen in die Metallsalzlésungen die wirksame
Metalloberflache und Uberpriifen Sie, ob sich die Spannung dabei andert. [2P]

Frage 6.10

Ersetzen Sie nun im Cu/Zn-Paar den Zinkblechstreifen durch einen
Kupferblechstreifen, wodurch der Cu-Elektrode jetzt eine weitere Cu-
Elektroden gegentbersteht. Welche Spannung wird jetzt zwischen den beiden



Halbelementen gemessen? Was fiir eine Anordnung liegt jetzt vor? Wie kénnte
man die Spannung dieser Cu/Cu-Zelle noch weiter erhdhen? Uberpriifen Sie
experimentell Ihre Vermutung, indem Sie die 0,1 M Kupfernitrat-Lésung durch
eine andere Losung mit geeigneter Kupferkonzentration austauschen. [3P]

Bleiakkumulator

Lernziel: Galvanische Elemente, in denen sich durch das Anlegen einer
&uBeren Spannung die bei der Stromentnahme ablaufenden Reaktionen
umkehren lassen, bezeichnet man als ,Akkumulatoren®. Am Beispiel des in der
Automobilindustrie wichtigen Bleiakkumulators sollen Sie die Funktionsweise
- insbesondere das Entladen und Aufladen — eines Bleiakkumulators
kennenlernen.

Frage 6.11

Als Elektroden dienen im Bleiakkumulator Blei und eine Bleidioxidelektrode,
als Elektrolyt wird Schwefelsdure (20%) verwendet. Bei der Entnahme von
Strom wird die Bleielektrode zu Bleisulfat oxidiert und fungiert als negativer
Pol des Akkumulators. Am positiven Pol wird Bleidioxid zu Bleisulfat reduziert.
Formulieren Sie die Teilgleichungen an beiden Polen des Bleiakkumulators bei
Stromentnahme sowie die Gleichung fiir die Gesamtreaktion. [3P]

Frage 6.12

Was wird letztlich also beim Entladen eines Bleiakkumulators verbraucht? In
Autowerkstatten wird dieser Umstand zur Bestimmung des Ladungszustands
eines solchen Akkumulators ausgenutzt. Was genau wird dabei gemacht,
worauf beruht diese Bestimmungsmethode? [3P]

Versuch 6.4

Zwei Bleiblechstreifen werden — wie oben fiir die Kupferblechstreifen
beschrieben — gereinigt und fiir eine Stunde in 1,0 M Schwefelsaure
gehangt. Die sich dabei bildende dlinne Bleisulfatschicht flhrt dazu, dass
die Elektroden nach diesem Zeitraum einheitlich matt-grau erscheinen.
Mittels Krokodilklemmen werden die beiden Streifen anschlieRend fir flinf
Minuten mit den Polen einer Gleichstromquelle von 1 Volt Spannung
verbunden und in die 20%ige Schwefelsaure auf gleiche Hohe eingetaucht.

Frage 6.13
Wie andert sich wahrend dieses Ladevorgangs das Aussehen der beiden
Bleiblechstreifen? [2P]

Frage 6.14
Formulieren Sie die Gleichungen fiir die an beiden Polen des Akkumulators
ablaufenden Reaktionen beim Ladevorgang. [3P]

Unterbrechen Sie die Stromzufuhr und bestimmen Sie die Spannung
zwischen den Polen des geladenen Akkumulators mit Hilfe eines
Multimeters.

Frage 6.15



Bestimmen Sie die Spannung zwischen den Polen Ihres jetzt frisch geladenen
Akkumulators mit Hilfe eines Multimeters und geben diese an. [1P]

Wiederholen Sie den Ladevorgang, verwenden Sie dieses Mal jedoch eine
Spannung von 5 Volt.

Frage 6.16
In welchem Zeitraum konnen jetzt Veranderungen an den Bleiblechstreifen
beobachtet werden? [1P]

Frage 6.17

Was kann jetzt auBerdem an den Elektroden beobachtet werden? Um welches
Reaktionsprodukt handelt es sich dabei? Formulieren Sie alle notwendigen
Reaktionsgleichungen! [3P]

Frage 6.18

Warum wird in der Praxis einer Autowerkstatt also das Laden eines
Bleiakkumulators nicht mit beliebig hoher Spannung (sagen wir 1000000 Volt)
durchgefihrt, obwohl es doch dann so viel schneller ginge? [1P]

Vollanalyse Konduktometrie

Die in den Eingangsversuchen beobachtete Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit wassriger Losungen in Abhangigkeit von den anwesenden lonen
kann zur mafanalytischen Bestimmung von Sauren und Laugen und sogar
von Mischungen unterschiedlich starker Sauren verwendet werden. Die
auBergewdhnlich gute Leitfahigkeit von Hydronium-lonen und Hydroxid-lonen
im Vergleich zu den nach Neutralisation anwesenden lonen stellt die Basis
der Konduktometrie dar. Im Folgenden soll aus einer Mischung einer starken
Mineralsdure (Salzsdure) und einer schwachen organischen S&ure
(Essigsaure) mittels dieser Methode der Gehalt der beiden Einzelkomponenten
bestimmt werden. Der Gesamtgehalt an Saure im Gemisch liegt im Intervall von
150-250 mg, wobei sich die Anteile der beiden Sauren deutlich voneinander
unterscheiden konnen.

Versuch 6.5

Da zur Bestimmung der Gehalte nur die Anderung der relativen, nicht
aber der absoluten Leitfahigkeiten von Bedeutung ist, missen die
Konduktometer nicht eingangs kalibriert werden. 50 mL der ausgegebene
Analysen-Losung wird in ein hohes Becherglas gegeben und die
Elektroden des Konduktometers werden in das Glas eingesenkt. Unter
Rihren mit dem Magnetriihrer wird das Volumen der Analysenldsung
solange mit deionisiertem Wasser vergréRert, bis die Elektroden sicher
in die Lésung eintauchen. Anschlielend I&sst man unter fortgesetztem
Rihren aus einer Blirette Kalilauge (Natronlauge ist weniger gut geeignet)
bekannter Konzentration in Anteilen von jeweils 1,0 mL zuflieBen und
notiert nach einer Wartezeit von jeweils einer Minute die Leitfahigkeit
der Lésung. Nach Mdglichkeit sollte das Volumen einer 25-mL-Birette
vollstdndig ausgenutzt werden. Es bringt keinen Nutzen, um den oder die



erahnten Aquivalenzpunkte herum kleinere Titervolumina zur MaRlésung
zu geben, da in diesem Bereich die Leitfahigkeit erfahrungsgeman
groReren Schwankungen unterliegt.

Die erhaltenen Werte werden zunachst notiert. Die Erstellung der
Leitfahigkeitskurve und die Auswertung kdnnen (iber das Programm
,QtiPlot* erfolgen. Zur Bestimmung der Aquivalenzpunkte hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, nur die ,eindeutigen” Punkte zu berticksichtigen, d.h.
es sollen nur durch die Punkte im Bereich des kontinuierlichen Abfalls
der Leitfahigkeit, des langsamen sowie des raschen Wiederanstiegs der
Leitfahigkeit Ausgleichsgeraden gelegt werden. Aus den Koordinaten des
ersten Schnittpunktes kann das zur Neutralisation der Salzsaure
notwendige Volumen an Kalilauge sicher bestimmt werden. Aus den
Koordinaten des zweiten Schnittpunkts lasst sich der Gesamtverbrauch
an Natronlauge zur Neutralisation ermitteln, die Differenz zum
Aquivalenzpunkt der Salzsaure ergibt den Verbrauch zur Neutralisation der
Essigsaure.

Frage 6.19
Stellen Sie Ihre gemessene Leitfahigkeitskurve graphisch dar. [2P]

Frage 6.20
Geben Sie den Gehalt der beiden Sauren in lhrer MaRlésung an. [2P]

Frage 6.21

Machen Sie sich das Zustandekommen der Leitfahigkeitskurven nochmals
klar— wieso verlauft die Leitfahigkeit in der angegebenen Weise, obwohl sich
wahrend der gesamten Titration die Zahl der in Losung vorhandenen lonen
nicht andert? [2P]

Vollanalyse Elektrogravimetrie

Die Elektrolyse von Metallsalzlosungen und -schmelzen stellt ein wichtiges
Reinigungsverfahren  flr  Metalle und in  einigen  Féllen die
Hauptdarstellungsmethode elementarer Metalle dar. Mittels elektrolytischer
Verfahren kann auch der Gehalt einer Losung an Metall-lonen gravimetrisch
bestimmt werden. Besonders gut verlduft diese Bestimmung bei edleren
Metallen wie Kupfer, deren lonen sich leicht an einer negativ geladen Elektrode
abscheiden lassen.

Versuch 6.6

Die Versuchsanordnung besteht aus einer Elektrolysestation und zwei
Platinelektroden in Form eines Drahtnetzes und eines spiralférmig
gebogenen Drahtes. Zunachst sollten Sie sich mit der Funktionsweise der
Elektrolysestation vertraut machen und die Polung der Gleichstromquelle
uberprifen (das Rlstzeug dazu haben Sie in einem der Vorversuche
erhalten). Machen Sie sich klar, an welchem Pol das Drahtnetz und an
welchem Pol die Platinspirale angeschlossen werden muss.

Das Platinnetz und der Platindraht werden zundchst mit heiRer



konzentrierter Salpetersaure, welche keine Spuren von Chlorid
enthalten darf, gereinigt. Die Saure wird dazu am besten zentral fir alle
anwesenden Praktikanten in einem groReren Becherglas auf etwa 100 °C
erhitzt und die Platinelektroden werden fiir etwa eine Minute eingetaucht.
AnschlieBend spult man der Reihe nach sehr griindlich mit deionisiertem
Wasser und absolutem Alkohol (Achtung! Nicht iiber der konzentrierte
Salpetersaure spiilen und danach auf keinen Fall wieder in die Saure
eintauchen!) und trocknet bei 110 °C im Trockenschrank fiir etwa 30
Minuten. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur bestimmt man an der
Analysenwaage die Masse der Drahtnetzelektrode. Anschlieend wird der
spiralférmige Platindraht als Anode, die Elektrode in Form des Drahtnetzes
als Kathode in das Elektrolysegerat eingebaut. Der spiralférmige Draht
wird dabei vollstandig vom Netz umgeben, darf dieses jedoch keinesfalls
beriihren (auch beim spéteren Rihren nicht!).

Ein Aliquot (50 mL) der auf die Ubliche Weise vorbereiteten
Analysenlosung wird in ein hohes Becherglas (150 mL) gegeben, mit
10 mL Schwefelséure (20%) versetzt und auf ein Gesamtvolumen von
70-80 mL verdiinnt. Die Elektroden sollen dabei nur etwa zur Hélfte in
die Probenldsung eintauchen. Man erwarmt den Inhalt des Becherglases
unter Rihren mit einem Ruhrfisch auf 70°C und elektrolysiert bei einer
Spannung von 2,5-3,0 Volt. Nach etwa 20 Minuten erhéht man den
Flussigkeitsstand etwas durch Zugabe von deionisiertem Wasser und
uberprift, ob sich an der jetzt neu in die Losung eintauchenden Flache
im Laufe einiger Minuten noch etwas Kupfer abscheidet. Der Vorgang
wird ggf. solange wiederholt, bis sich auch 15 Minuten nach Zugabe von
deionisiertem  Wasser  unter  fortgesetzter ~ Elektrolyse  keine
Kupferabscheidung mehr beobachten lasst.

Nach beendeter Elektrolyse werden die Elektroden aus der Probenlésung
gezogen und (noch unter Spannung) mit deionisiertem Wasser abgesplilt.
AnschlieBend wascht man diese noch mit reinem Alkohol, trocknet im
Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz und bestimmt erneut die Masse.

Frage 6.22
Geben Sie den Gehalt an Kupfer in Ihrer MaRlésung an. [1P]

Frage 6.23
Bis zu welcher Restkonzentration kann man die Kupfer-Abscheidung aus
saurer Lésung (pH = 1) theoretisch beobachten, bevor an der Kathode

Wasserstoff entwickelt wird? Geben Sie Ihren Rechenweg an (EO(Cu/Cu2+) =
0,345 V) [3P]
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