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Volumetrie

Neutralisationstitration
Alkalimetrie

1. Einstellung des Faktors (Korrekturfaktors) einer Natronlauge mit Schwefelsdure gegen
Phenolphthalein

Reaktionsgleichung:
H;O0"+ OH = 2 H,0

Durchfiihrung:

In 3 Erlenmeyerkolben gibt man aus einer (halb)automatischen Biirette je 20 mL einer genau
(Faktor f=1.000) 0.1 N H,SO4 und fiigt destilliertes Wasser zu, bis das Gesamtvolumen jeder
Probe ca. 150 mL erreicht.

Danach gibt man zu jeder Probe 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung als Indikator, wobei die
Losung farblos bleibt. Dann titriert man iiber einer weilen Unterlage mit der einzustellenden
etwa 0.1 N NaOH unter stindigem Umschwenken bis zur schwachen Rosafdrbung.

Der Mittelwert des Verbrauches der NaOH dient der Berechnung.

Berechnung:
f — VSoll — VHZSO4 — 20
Vlst VNaOH VNaOH

Der Faktor (Korrekturfaktor) f ist auf 4 Stellen nach dem Komma zu berechnen und dann auf
3 Stellen nach dem Komma auf- oder abzurunden!
Der Faktor ist bei allen Titrationen mit der eingestellten MaB16sung zu beriicksichtigen!

2. Bestimmung von Salzsidure / Salpetersdure / Schwefelsdure (Perchlorsidure / Essigsidure /
Oxalséure) mit Natronlauge gegen Phenolphthalein

Reaktionsgleichung:
H;0"+ OH = 2 H,0

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Séureldsung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der untere
Meniskus der Flissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. AnschlieBend wird der
Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Umschiitteln gemischt.

Danach entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man etwas destilliertes Wasser und
2 Tropfen Phenolphthaleinldsung als Indikator. Dabei bleibt die Losung farblos. Dann titriert
man {ber einer weilen Unterlage mit 0.1 N NaOH unter stindigem Umschwenken bis zur
schwachen Rotfarbung.

Der Mittelwert des Verbrauches von NaOH dient der Berechnung!

Die Entscheidung, welche Siure vorliegt, trifft man durch Ausfiihrung geeigneter Nachweis-
reaktionen.

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!

Der Faktor (Korrekturfaktor) der NaOH-Losung ist zu beriicksichtigen!



3. Bestimmung von Ammoniumsalzen mit Natronlauge gegen Phenolphthalein

Reaktionsgleichungen:
4 NH4" + 6 HyCO = C¢H )Ny + 2 H,O + 4 H;0"

H;0"+ OH = 2 H,0

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Ammoniumsalzldsung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis
der untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschliefend
wird der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Danach gibt man in 3 Erlenmeyerkolben je 5 mL Formalinlosung mit einer Pipette. Zu jeder
Probe addiert man etwas destilliertes Wasser und einen Tropfen Phenolphthaleinlosung als
Indikator. Dabei bleibt die Losung farblos. Dann titriert man {iber einer weilen Unterlage mit
0.1 N NaOH unter stindigem Umschwenken bis zur schwachen Rotfiarbung (Neutralisation
der Formalinlosung).

Man entnimmt dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede Probe
in einen Erlenmeyerkolben mit der neutralisierten Formalinlésung, wobei die Losung wieder
farblos wird.

AnschlieBend wird jede Probe erneut mit 0.1 N NaOH unter standigem Umschwenken bis zur
schwachen Rotfarbung titriert.

Der Mittelwert des Verbrauches an NaOH dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.1 N NaOH zeigt an
5.35 mg Ammoniumchlorid
8.0  mg Ammoniumnitrat
4.0  mg Ammoniumcarbonat
6.605 mg Ammoniumsulfat

Die Entscheidung, welches Salz vorliegt, trifft man durch geeignete Nachweisreaktionen!
Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der NaOH-Losung ist zu berticksichtigen!

4. Bestimmung von Phosphorsdure mit Natronlauge gegen Bromkresolegrin und Thy-
molphthalein (Stufentitration)

Reaktionsgleichung:
H;O0" + OH = 2 H,0

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Phosphorsdurelosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis
der untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschlieend
wird der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben zunichst 2 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiber-
fiihrt jede Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man etwas destilliertes Was-
ser und 3 Tropfen Bromkresolgriinlosung als Indikator. Dabei nimmt die Losung eine gelbe
Féarbung an. Man titriert iiber einer weilen Unterlage mit 0.1 N NaOH unter stindigem Um-
schwenken bis zur Blaugriinfarbung (1. Stufe).

Dann entnimmt man dem Messkolben weitere 2 Proben mit einer 20 mL Pipette und {iberfiihrt
jede Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder dieser Proben gibt man etwas destilliertes



Wasser und 3 Tropfen Thymolphthaleinlosung als Indikator; die Losung bleibt farblos. Es
wird iiber einer weilen Unterlage mit 0.1 N NaOH unter staindigem Umschwenken bis zur
Blauféarbung titriert (1. und 2 . Stufe).

Der Verbrauch an NaOH muf} bei beiden Titrationen im Verhéltnis 1 : 2 stehen.
Berechnung: 1 mL 0.1 N NaOH zeigt an

9.8  mg Phosphorsdure (1. Stufe)

4.9  mg Phosphorsdure (2. Stufe)

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der Natriumhydroxidldsung ist zu beriicksichtigen!

5. Bestimmung von Borsiure mit Natronlauge gegen Phenolphthalein

Reaktionsgleichungen:
H;BO; + H,O = H[B(OH)4]

schwache Séure: H[B(OH),] + H,O = [B(OH),] + H;0"

starke Saure:

—(|3—DH HO_ OH DH—(|3— —(|3—D 0—
| + ;B/ + OH (|: =
_'T_DH HO | —c—0" o—

+ H;0"+ 2 H,0

H;0"+ OH = 2 H,0

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Borsdurelosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der un-
tere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschlieend wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dem Messkolben werden 3 Proben mit einer 20 mL Pipette entnommen und jede Probe in
einen Erlenmeyerkolben iiberfiihrt. Zu jeder Probe gibt man ca. 2 g Mannit sowie etwas de-
stilliertes Wasser und schwenkt den Erlenmeyerkolben vorsichtig so lange, bis sich das Man-
nit vollstindig geldst hat. Danach fiigt man 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung als Indikator
hinzu. Dabei bleibt die Losung farblos. Danach titriert man iiber einer weillen Unterlage mit
0.1 N NaOH unter staindigem Umschwenken bis zur Rotfarbung.

Der Mittelwert des NaOH-Verbrauches dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.1 N NaOH zeigt an
6.184 mg Borsdure

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der Natriumhydroxidldsung ist zu beriicksichtigen!



Redoxtitrationen
Permanganatometrie

1. Einstellung des Faktors (Korrekturfaktors) einer Kaliumpermanganatldsung mit (festem)
Natriumoxalat in schwefelsaurer Losung

Reaktionsgleichung:
5C,04 +2MnOs + 16 H = 10 CO, +2 Mn*" + 8 H,0

Durchfiihrung:

In 3 Wigegldschen wigt man auf einer Analysenwaage je 150-200 mg zuvor in einem Trok-
kenschrank bei ca. 230° C getrocknetem Natriumoxalat als Urtitersubstanz auf + 0.1 mg ge-
nau ein und tiberfiihrt die Einwaage quantitativ in je einen Erlenmeyerkolben. Die durch vor-
sichtiges Klopfen entleerten Wigegldschen werden auf + 0.1 mg genau zuriickgewogen. Aus
der Differenz beider Wagungen erhilt man die jeweilige Masse m des in dem Erlenmeyerkol-
ben befindlichen Natriumoxalates.

Danach 16st man die Urtitersubstanz in ca. 150 mL destilliertes Wasser und gibt mit einem
MefBzylinder 10 mL 25 %ige H,SO4 zu. Dann erwérmt man die Losung auf ca. 80°C und ti-
triert liber einer weiflen Unterlage mit der einzustellenden etwa 0.1 N KMnOy-Ldsung unter
staindigem Umschwenken bis zur schwachen Rosafirbung. Die Entfarbung erfolgt zunéchst
sehr langsam und wird erst nach Bildung des katalytisch wirksamen Mn*"-Ions schneller. Ge-
gen Titrationsende mufl die Losung langsam tropfenweise hinzugefiigt werden.

Der Verbrauch an KMnO4-Losung fiir jede Probe dient der Berechnung.

Berechnung:
f = Vo _ Mya,c,0, _ M ya,c,0,
Vi y M V6,7 mg-mL"

Ist

Der Faktor (Korrekturfaktor) f ist fiir jede Probe auf 4 Stellen nach dem Komma zu berech-
nen. Der daraus ermittelte Mittelwert ist auf 3 Stellen nach dem Komma auf- oder abzurun-
den.

Der Faktor ist bei allen Titrationen mit der eingestellten MaB16sung zu beriicksichtigen!

2. Bestimmung von Eisen(Il) mit Kaliummanganat(VII) in schwefelsaurer Losung

Reaktionsgleichungen:

5Fe* +MnO, +8H' = 5 Fe*" + Mn*" +4 H,0
gelb

Fe’" +2 PO = [Fe(PO4).]>
farblos

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Eisen(II)-Salzlosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der
untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfldche die Eichmarke genau erreicht. Anschie8end wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.



Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und {iberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man mit einem Mefzylinder 10 mL
25 %ige HaSO4 und verdiinnt durch Zugabe von destilliertem Wasser. Zur Komplexbildung
des entstehenden Eisen(III)-Ions fligt man mit einem MefBzylinder 5 mL 25 %ige Phosphor-
sdure hinzu. Danach titriert man unter Umschwenken mit einer 0.1 N K[MnOy]-Losung iiber
einer weillen Unterlage bis zur schwachen Rosafarbung (Eigenindikation des K[MnQy)).

Der Mittelwert des K[MnQ4]-Verbrauches dient der Berechnung.
Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der K[MnO4]-Ldsung ist zu beriicksichtigen!

3. Bestimmung von Eisen(Ill) mit Kaliumpermanganat (Kaliummanganat(VII)) in salzsaurer
Losung nach Reinhardt-Zimmermann

Reaktionsgleichungen:
1. Fe’™ + 6 CI' = [FeClg]*”
gelb intensiv gelb
2. 2 [FeClg]* + Sn*" = 2 Fe*" + Sn*" + 12 CI
intensiv gelb farblos
3. Sn*" +2 Hg*" = Sn*" + Hg,*" (als Hg,Cl, - weiB)

4. 5Fe* +MnOy +8 H = 5Fe’" + Mn*" + 4 H,0

5. Fe’™ + 2 PO, = [Fe(PO4)s]*
gelb farblos
Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Eisen(Ill)-Salzlosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis
der untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschieflend
wird der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und tiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man mit einem MeBzylinder 10 mL
konzentrierte Salzsdure, erhitzt zum Sieden und setzt mit einer Pipette vorsichtig tropfenweise
eine Zinn(II)-chloridldsung zu, bis die Losung vollig farblos geworden ist. Ein UberschuB ist
zu vermeiden. Anschlieend 143t man vollstindig abkiihlen (eventuell unter einem Wasser-
strahl) und gibt zur Losung bei Zimmertemperatur in einer Portion mit einem MeBzylinder
10 mL kaltgeséttigte Quecksilber(Il)-chloridlosung zu. Dabei féllt weiles kristallines Queck-
silber(I)-chlorid aus. Beim Auftreten einer Graufirbung ist die Probe zu verwerfen und eine
weitere Probe wie angegeben vorzubereiten.

Die mit weillen Hg,Cl, versehene Probe wird nach etwa 3 Minuten mit destilliertem Wasser
auf ca. 200 mL verdinnt, und mit einem MeBzylinder werden 10 mL Reinhardt-
Zimmermann-Losung hinzugegeben, die durch Mischung einer Losung von 200 g kristalli-
siertem Mangan(II)-sulfat in 1 L Wasser mit einer Losung von 1 L H;POs (0 =13 g - mL™),
400 mL H,SO,4 (p = 1.84 g - mL™") und 600 mL Wasser hergestellt wurde.



Danach titriert man mit 0.1 N K[MnO4] unter stindigem Umschwenken langsam {iiber einer
weillen Unterlage bis zum Auftreten einer schwachen Rosafdrbung, verursacht durch die Ei-
genfarbung der K[MnQy].

Der Mittelwert des K[MnQO4]-Verbrauches dient der Berechnung.
Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der K[MnO4]-Ldsung ist zu beriicksichtigen!



Oxydimetrie

1. Bestimmung von Nitrit mit Kaliumpermanganat (Inverse Titration)

Reaktionsgleichung:
5NO, +2MnO4 + 6 H = 5NO; + 2 Mn*" + 3 H,0

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Nitritldsung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der untere
Meniskus der Flissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. AnschieBend wird der
Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann gibt man ca. 5 mL der Analysenldsung in eine 25 mL Biirette, spiilt diese mehrmals
griindlich durch und verwirft diesen Teil der Analysenlosung. Danach wird die gespiilte Bii-
rette mit der Analysenldsung gefiillt.

In 3 Erlenmeyerkolben gibt man je V; mL einer 0.1 N K[MnOy]-Ldsung, meist je 10 mL, und
verdlinnt mit destilliertem Wasser, fligt mit einem MeBzylinder 10 mL 25 %ige H,SO4 zu
jeder Probe und titriert die K[MnOy4]-Losung mit der Analysenlosung langsam bis zum Um-
schlag von Rotviolett bis Rosa nach farblos.

Der Mittelwert des Verbrauches V, an Analysenldsung dient der Berechnung.
Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der K[MnOy]-Losung ist bei der Festlegung des Volumens V; zu beriicksichtigen!

Ferrometrie

1. Bestimmung von Chromium als Chromat(VI) mit Fisen(ll)-sulfat in schwefelsauerer Lo-
sung gegen Diphenylaminschwefelsdure

Reaktionsgleichungen:
1. 2 CrOy +2 H' = Cr,0;” + H,0
gelb orange

2. Cry0 +6Fe? +14H = 2 Cr* + 6 Fe*" + 7 H,0

orange griin
3. Fe*" +2 PO, = [Fe(PO4)]*

farblos
Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Chromat(VI)-Losung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis
der untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschieflend
wird der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dem Messkolben werden 3 Proben mit einer 20 mL Pipette entnommen und jede Probe in
einen Erlenmeyerkolben iiberfiihrt. Zu jeder Probe gibt man mit einem MefBzylinder 20 mL
25 %ige H,SO4 und 4 Tropfen Diphenylaminschwefelsdure als Redoxindikator zu, wobei die
Losung violett wird. Dann titriert man mit 0.1 N FeSO4 und nach Zugabe einiger mL MaBI6-
sung fiigt man zur komplexen Bindung des Eisen(IIl)-lons mit einem MefBzylinder 5 mL
25 %ige H3PO4 zu. Danach titriert man unter stindigem Umschwenken langsam {iiber einer



weilen Unterlage bis zum Verschwinden der Violettfarbung. Dabei tritt die griine Farbe des
Chromium(III)-Ions auf.

Der Mittelwert des FeSO4-Verbrauches dient der Berechnung.

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der FeSO4-Losung ist zu berticksichtigen!

Iodometrie

1. Bestimmung von Kupfer mit Kaliumiodid und Thiosulfat gegen Stirke (de Hean-Low)

Reaktionsgleichungen:
2Cu +4T =2Cul+1,

L +2 8,07 = 2T + S,0¢"

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Kupfer(Il)-Losung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der
untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfldche die Eichmarke genau erreicht. AnschieSend wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt und 5 Minuten stehen ge-
lassen.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und {iberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man 5 mL 25 %ige Schwefelsdure,
verdiinnt mit 25 mL destilliertem Wasser und versetzt die Losung mit Eis. Dann fiigt man 4-5
Spatel Kaliumiodid zu, wobei eine gelbbraune Triibung infolge Iodausscheidung beobachtet
wird. Danach vorsichtig umschwenken und 10 Minuten mit einem Uhrglas abgedeckt im
Dunkeln stehen lassen.

Der Erlenmeyerkolben wird auf ca. 100 mL mit destilliertem Wasser aufgefiillt und anschlie-
Bend mit 0.01 M Natriumthiosulfatlosung bis zur schwachen Gelbfiarbung (schnell! Etwa
I mL in 5 Sekunden, etwa 90 % des Gesamtverbrauches). Dann gibt man 2 mL Stirkelosung
als Indikator hinzu, wodurch die Losung eine tiefblaue Farbung annimmt. Nun wird ziigig zu
Ende titriert, wobei die Blaufiarbung verschwindet und die Losung elfenbeinfarben wird.

Zum Ende der Titration muf3 noch Eis in der Losung vorhanden sein. Eine spédter auftretende
Blaufirbung wird durch eine Luftoxidation verursacht und darf nicht beriicksichtigt werden!
Es ist angebracht die Titration unter Inertgas durchzufiihren, welches fiir genaue Bestimmun-
gen unbedingt notwendig ist!

Der Mittelwert des Na,S,0s-Verbrauches dient der Berechnung.
Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!

Der Faktor der Na,S,0;-Losung ist zu berticksichtigen!

Molare Masse von Kupfer: 63.54 g-mol”!
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Cerimetrie

1. Bestimmung von Thiosulfat mit Eisen(Ill) und Cer(IV)-sulfat in salzsaurer Losung gegen
Ferroin-Ldsung (indirekte Bestimmung)

Reaktionsgleichungen:
2 $,05" +2 Fe’" = $,06” +2 Fe**

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Thiosulfat-16sung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der
untere Meniskus der Fliissigkeitsoberflache die Eichmarke genau erreicht. AnschieSend wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man mit einer Kolbenpipette 10 mL
1 N FeCl3-Losung sowie mit einer Kolbenpipette 5 mL 1 N CuSO4-Losung, um die Redukti-
on des Eisen(IIl) mit Thiosulfat zu beschleunigen.

Dabei tritt eine hellgriine Farbung auf. Anschlieend gibt man mit einem MeBzylinder 10 mL
20 %ige HCI zu und verdiinnt mit destilliertem Wasser auf ein Volumen von ca. 150 mL. Die
Losung wird mit 2 Tropfen einer Ferroin-Losung als Redoxindikator versetzt, wodurch die
Farbe braunrot wird. Danach titriert man unter stindigem Umschwenken mit 0.1 N Ce(SQOy),-
Losung langsam tiiber einer weilen Unterlage bis zum Farbumschlag von braunorange nach
griingelb.

Der Mittelwert des Ce(SO4),-Verbrauches dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.1 N Ce(SOy), zeigt an
11.212 mg Thiosulfat

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der Ce(SO4),-Losung ist zu beriicksichtigen!
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Fillungstitrationen
Argentometrie

1. Bestimmung von Silber mit Ammoniumthiocyanat gegen Ammoniumeisen(111)-sulfat nach
Volhard

Reaktionsgleichungen:
Ag +SCN — AgSCN |

Fe’™ + 6 SCN™ — [Fe(SCN)e]*
rot

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Silbersalzlosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der
untere Meniskus der Fliissigkeitsoberflache die Eichmarke genau erreicht. AnschieSend wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man destilliertes Wasser, 20 mL 2 N
HNO; und 2 mL salpetersaure Ammoniumeisen(I1l)-sulfatlosung als Indikator. Dann titriert
man iiber einer weillen Unterlage mit 0.1 N NH4SCN-MaBlosung unter stindigem Um-
schwenken, bis ein schwach rotbrauner Farbton eben noch bestehen bleibt.

Der Mittelwert des NHsSCN-Verbrauches dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.1 N NH4SCN zeigt an
10.788 mg Silber

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der NH4SCN-L6sung ist zu beriicksichtigen!

2. Bestimmung von Chlorid mit Silbernitrat gegen Fluorescein nach Fajans

Reaktionsgleichung:
Ag"+ClI' — AgCl |

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der neutralen Chloridlosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis
der untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschielend
wird der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man destilliertes Wasser und 3 Tropfen
0.2 %ige Fluoresceinlosung als Indikator, wodurch die Losung eine griingelbe fluoreszierende
Farbe annimmt. Dann titriert man langsam tiber einer weillen Unterlage mit 0.1 N AgNOs-
MaBlosung unter staindigem Umschwenken, bis der bei der Reaktion ausfallende weifle Nie-
derschlag von AgCl eine plotzliche Hellrotfarbung aufweist.

Der Mittelwert des AgNOs-Verbrauches dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.1 N AgNO; zeigt an
3.546 mg Chlorid
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5.845 mg Natriumchlorid
7.456 mg Kaliumchlorid

Die Entscheidung, welches Salz vorliegt, trifft man durch Ausfiihrung geeigneter Nachweis-
reaktionen.

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!

Der Faktor der AgNOs-Losung ist zu beriicksichtigen!

3. Bestimmung von Chlorid mit Silbernitrat gegen Kaliumchromat nach Mohr

Reaktionsgleichungen:

Ag" +CI' — AgCl |
weil3

CrO" +2 Ag" — Ag,CrO, |
gelb rotbraun

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der neutralen Chloridlésung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis
der untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschieflend
wird der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man destilliertes Wasser und fiigt 3-5
Tropfen einer 5 %igen Kaliumchromatlosung als Indikator hinzu, wobei die Losung eine gel-
be Farbe annimmt. Dann titriert man iiber einer weillen Unterlage mit 0.1 N AgNO:s-
MaBlosung langsam unter staindigem Umschwenken, bis der bei der Reaktion ausfallende
weille, durch die Chromationen schwach gelb gefarbte Niederschlag von AgCl eine Rotfar-
bung durch ausfallendes Ag,CrO4 annimmt.

Der Mittelwert des AgNOs-Verbrauches dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.1 N AgNOs zeigt an
3.546 mg Chlorid
5.845 mg Natriumchlorid
7.456 mg Kaliumchlorid

Die Entscheidung, welches Salz vorliegt, trifft man durch Ausfiihrung geeigneter Nachweis-
reaktionen.

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!

Der Faktor der AgNOs-Losung ist zu beriicksichtigen!
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Komplexometrie

1. Bestimmung von Kupfer / Cobalt / Nickel mit Komplexon III (Chelaplex 111, Idranal III,
Titriplex III) gegen Murexid

Reaktionsgleichungen:
1. Zugabe des Indikators

M* + H;X* = MH,X + H'
violett  griingelb

2. Zugabe der MaB}16sung

M* +H,Y* = MY  +2H"
farblos farblos

3. Indikatorumschlag am Aquivalenzpunkt

MH,X + H,Y* = MY* + H;X* + H'
gelb  farblos  farblos violett

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Metallionenlosung (Cu: blau, Co: rot, Ni: griin) wird mit destillier-
tem Wasser aufgefiillt, bis der untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke ge-
nau erreicht. Anschielend wird der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln ge-
mischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man mit einem Mefzylinder 10 mL
Pufferlosung pH = 8.3 (NH4OH : NH4CI = 10 : 1) und verdiinnt mit destilliertem Wasser, bis
das Fliissigkeitsvolumen etwa 150 mL erreicht hat. Zur Losung fligt man eine kleine Spatel-
spitze Murexid-Kochsalzgemisch (NaCl : Murexid = 100 : 1) als Indikator zu und schwenkt
vorsichtig, wobei die Losung eine gelbe (bei Cu griingelbe) Farbung annehmen muf} (erfor-
derlichenfalls erfolgt weitere Indikatorzugabe).

Dann titriert man iiber einer weilen Unterlage mit 0.01 M Komplexon III-Ldsung unter stén-
digem Umschwenken bis zur auftretenden Violettfairbung, gegen Titrationsende langsamer.
Der Mittelwert des Komplexon III-Verbrauches dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.01 M Komplexon III zeigt an
0.6354 mg Kupfer
0.5894 mg Cobalt
0.5869 mg Nickel

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der Komplexon ITI-Losung ist zu berticksichtigen!

2. Bestimmung von Magnesium / Zink / Cadmium mit Komplexon IIl gegen FErioch-
romschwarz T (Erio T)

Reaktionsgleichungen:
1. Zugabe des Indikators in Pufferlosung pH = 10.3

M*" +HX* = MX +H'
blau  weinrot
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2. Zugabe der MaBlosung

M> + H, YT = MY> +2 H'
farblos farblos

3. Indikatorumschlag am Aquivalenzpunkt

MX + H,Y> = MY* + HX* +H'
weinrot farblos farblos blau

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Metallionenlosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der
untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. Anschiefend wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und tiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man mit einer Kolbenpipette 5 mL Puf-
ferlosung pH = 10.3 (NH4OH : NH4Cl = 10 : 1) und verdiinnt mit destilliertem Wasser, bis
das Fliissigkeitsvolumen etwa 150 mL erreicht hat. Zur Losung fligt man eine kleine Spatel-
spitze Eriochromscharz T-Kochsalzgemisch (NaCl : Erio T = 100 : 1) zu und schwenkt vor-
sichtig, wobei die Losung eine weinrote Firbung annehmen muf3 (gegebenenfalls erfolgt wei-
tere Indikatorzugabe).

Dann titriert man iiber einer weilen Unterlage mit 0.01 M Komplexon III-Ldsung unter stén-
digem Umschwenken bis zur auftretenden reinen Blaufarbung (eventuell Blaugriinfirbung),
gegen Titrationsende langsamer.

Der Mittelwert des Komplexon I1I-Verbrauches dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.01 M Komplexon III zeigt an
0.2432 mg Magnesium
0.6538 mg Zink
1.1241 mg Cadmium

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!

Der Faktor der Komplexon III-Losung ist zu beriicksichtigen!

3. Bestimmung von FEisen und Aluminium nebeneinander mit Komplexon III gegen 5-
Sulfosalicylsdure und Xylenolorange (Sequentialtitration, Riicktitration)

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Metallionenlosung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der
untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfliche die Eichmarke genau erreicht. AnschieSend wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und tiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Man verdiinnt jede Probe mit destilliertem Wasser, bis das
Fliissigkeitsvolumen etwa 100 mL betragt. Danach stellt man durch tropfenweise Zugabe von
NH4OH den pH-Wert auf 2-3 ein (zur Kontrolle gibt man einen mit einem Glasstab der Pro-
belosung entnommenen Tropfen auf Unitestpapier). Zu jeder Probe gibt man als Indikator
1 mL (etwa 25 Tropfen) einer 5 %igen wilrigen Losung von 5-Sulfosalicylséure, wobei die
Losung eine schwarzrote Farbung annimmt.

Dann titriert man iiber einer weilen Unterlage mit 0.01 M Komplexon III-Ldsung unter stén-
digem Umschwenken, bis die Losung farblos (schwach gelbgriin) wird, gegen Titrationsende
langsamer.
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Der Mittelwert des Komplexonverbrauches dient der Berechnung der Eisenmenge.

Nun gibt man zu jeder austitrierten Probe aus einer Biirette 20 mL Komplexon III-Lésung und
kocht die Losung kurz auf. Nach dem Abkiihlen gibt man zu jeder Probe mit einer Kolbenpi-
pette 5 mL Pufferlosung (pH = 5.2) (CH;COOH/CH3COONH,) zu. Man fiigt als Indikator
eine kleine Spatelspitze Xylenolorange — Kaliumnitratgemisch (KNO; : Xylenolorange = 100
: 1) zu und schwenkt vorsichtig um, bis die Losung eine gelbe Farbung angenommen hat.
Dann titriert man iiber einer weillen Unterlage mit 0.01 M Zinksulfat-Losung unter stindigem
Umschwenken bis zur auftretenden Rotfarbung, gegen Titrationsende langsamer.

Die Differenz aus der zugesetzten Komplexon III-Losung und dem Mittelwert des Zinksulfat-
verbrauch dient der Berechnung der Aluminiummenge.

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der Komplexon III-Losung ist zu beriicksichtigen!
Der Faktor der Zinksulfatlosung ist zu beriicksichtigen!

4. Bestimmung von Wismut und Blei nebeneinander mit Komplexon Il gegen Xylenolorange
(Sequentialtitration)

Durchfiihrung:

Der Messkolben mit der Metallionenlésung wird mit destilliertem Wasser aufgefiillt, bis der
untere Meniskus der Fliissigkeitsoberfldche die Eichmarke genau erreicht. AnschieSend wird
der Kolbeninhalt durch mehrmaliges intensives Schiitteln gemischt.

Dann entnimmt man dem Messkolben 3 Proben mit einer 20 mL Pipette und iiberfiihrt jede
Probe in einen Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe gibt man mit einem MeBzylinder 20 mL
1 N Salpetersdure und verdiinnt mit destilliertem Wasser, bis das Fliissigkeitsvolumen etwa
150 mL erreicht hat. Zur Losung gibt man eine kleine Spatelspitze Xylenolorange - Kaliumni-
tratgemisch (KNO; : Xylenolorange = 100 : 1) als Indikator und schwenkt vorsichtig um, bis
die Losung eine rotviolette Farbung angenommen hat.

Danach titriert man unter stindigem Umschwenken mit 0.01 M Komplexon III-Ldsung bis
zur auftretenden zitronengelben Féarbung, gegen Titrationsende langsamer.

Der Mittelwert des Komplexon III-Verbrauches dient der Berechnung der Wismutmenge.
Nun gibt man zu der Probe solange festes Methenamin (Hexamethylentetramin, Urotropin),
bis die Losung erneut eine rotviolette Farbe angenommen hat. Ist diese erreicht, wird aber-
mals mit 0.01 M Komplexon III-Lésung bis zur auftretenden zitronengelben Farbung titriert,
gegen Titrationsende langsamer.

Der Mittelwert des erneuten Komplexon III-Verbrauches dient der Berechnung der Bleimen-

ge.

Berechnung: 1 mL 0.01 M Komplexon III zeigt an
2.072 mg Blei
2.09 mg Wismut

Das Ergebnis ist auf den gesamten Messkolbeninhalt zu beziehen!
Der Faktor der Komplexon III-Losung ist zu beriicksichtigen!
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Bestimmung der Wasserhdrte und des chemischen Sauerstoffbedarfes

Harte (Wasserhirte) ist die Eigenschaft von Wasser, durch die Anwesenheit von (insbesonde-
re) Ca>"- und Mg”"-Tonen (aber auch von anderen Schwermetallionen) die Waschwirkung von
Seifen, vor allem durch Bildung unléslicher Bestandteile (,,Kalkseifen®, z. B. CaCO3) zu ver-
ringern. Die Hérte des Wassers ist eine (praxisrelevante) Kennzahl fiir das Schaumungsver-
mdgen des Wassers und wird (im Wesentlichen) durch den Gehalt des Wassers an Ca*'- und
Mg*"-Salzen bestimmt (Gesamthirte).

Man unterscheidet:

Tempordre (voriibergehende) Hdrte oder Carbonathdrte, sie kann durch Kochen beseitigt
werden. Sie wird sowohl durch das im Wasser physikalisch geloste (CO,) oder chemisch zur
Kohlensdure (H,CO3) umgesetzte Kohlendioxid — freie Kohlensdure — als auch durch die ge-
16sten Carbonate (COs>) und Hydrogencarbonate (HCO;') — gebundene Kohlensdure - verur-
sacht.

Permanente (bleibende) Hiirte, sie kann nicht durch Kochen beseitigt werden. Sie wird durch
Sulfate und Chloride (aber auch Silicate, Nitrate und Humate) vorwiegend des Calciums und
Magnesiums verursacht.

Allgemein wird die Carbonathédrte (anionische Kohlenstoffverbindungen) und die Gesamthér-
te (kationische Metalle) ermittelt, die Nichtcarbonathirte als Differenz errechnet und als

°dH (1°dH 2 10 mg-L™" CaO) angegeben.

Der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB-Wert) ist die Sauerstoffmenge, die zur Oxidation aller
oxidierbaren Wasserinhaltsstoffe (organische Natur- und Schmutzstoffe) im Wasser bzw.
Abwasser benétigt wird, angegeben in mg - L™ O,.

Es stellt eine Kennzahl fiir die Schadstoffbelastung des Wassers durch oxidierbare (vorwie-
gend organische) Schadstoffe dar. Erfolgt die Bestimmung mit Kaliumpermanganat

(KMnO,), wird diese Kennzahl Permanganatzahl (PZ) genannt: 1 PZ 2 1 mg-mL" KMnOs.

1. Bestimmung der Carbonathirte (temporire, d. h. voriibergehende Hérte)

Reaktionsgleichungen:
1.1 HCO3 + H3O+ = C02 +2 HzO

1.2 COs* +2 H;0" = CO, + 2 H,0

Durchfiihrung:

Der zu untersuchenden Wasserprobe (Proben-Nr. im Protokoll vermerken!) entnimmt man
mit einer 100 mL Pipette 3 Proben und iiberfiihrt jede dieser Proben in einen Weithalserlen-
meyerkolben. Zu jeder Probe gibt man 2..3 Tropfen Methylorangeldsung als Indikator, wobei
eine Gelbfarbung stattfindet.

Dann titriert man iiber einer weilen Unterlage mit 0.1 N HCI unter stindigem Umschwenken,
bis die Losung einen gelborangen (zwiebelfarbenen) Farbton angenommen hat. Die austitrier-
ten Proben werden zur Bestimmung der Gesamthérte (2.) benotigt.

Der Mittelwert des Verbrauches von HCI dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.1 N HCI (= 0.1 M HCI) zeigt an
2.8 °dH (deutsche Harte) Carbonathérte
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Der Faktor der HCI-L&sung ist zu beriicksichtigen!

2. Bestimmung der Gesamthérte

Reaktionsgleichungen (auch fiir 4. und 5., M** = Ca’ und Mg""):
2.1 Zugabe des Indikators

M* +HX> = MX +H'
blau  weinrot

2.2 Zugabe der Maflosung

M>" + H, Y = MY> +2 H'
farblos farblos

2.3 Indikatorumschlag am Aquivalenzpunkt

MX +H,Y* = MY* + HX* + H'
weinrot farblos farblos blau

Durchfiihrung:

Die titrierten Proben der Carbonathirtebestimmung erwidrmt man zur Vertreibung des CO;
auf ca. 50-60 °C und gibt zu jeder Probe eine Spatelspitze Eriochromscharz T - Kochsalzge-
misch (NaCl : Erio T = 100 : 1) als Indikator. Danach fiigt man mit einem MeBzylinder 5 mL
Pufferlosung (pH = 10.3) (NH4OH : NH4Cl = 10 : 1) zu und titriert mit Komplexon III-
Losung, 1 mL = 1°dH (6.635 g-L™"), unter stindigem Umschwenken langsam iiber einer wei-
Ben Unterlage, bis die weinrote Farbung in eine griinblaue Farbung umschlagt.

Der Mittelwert des Verbrauches an Komplexon III dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL Komplexon III (6.635 g-L™") zeigt an

1 °dH Gesamthérte (£ 10 mg-L'1 CaO bzw. 7.18 mg~L'1 MgO)

Der Faktor der Komplexon III-Losung ist zu beriicksichtigen!

3. Bestimmung der Nichtcarbonathérte (permanente, d. h. bleibende Hirte)

Berechnung: °dH Nichtcarbonathirte = °dH Gesamthérte - °dH Carbonathérte

4. Bestimmung der Calciumhirte (Kalkhérte)

Durchfiihrung:
Kontrolle der Carbonathdrte

Der zu untersuchenden Wasserprobe entnimmt man mit einer 100 mL Pipette weitere 3 Pro-
ben und iiberfiihrt jede dieser Proben in je einen Weithals-Erlenmeyerkolben. Zu jeder Probe
gibt man 2-3 Tropfen Mischindikatorldsung (Tashiro). Dabei tritt eine Griinfirbung auf. Dann
titriert man {iber einer weillen Unterlage mit 0.1 N HCI unter stdindigem Umschwenken, bis
die Losung einen roten Farbton angenommen hat. Die titrierten Proben werden zur Bestim-

mung der Calciumhirte weiterverwendet.
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Der Mittelwert des Verbrauches an HCI dient der Berechnung der Carbonathirte (als Kontrol-
le fiir 1.).

Berechnung: 1 mL 0.1 N HCI (= 0,1 M HCI) zeigt an
2.8 °dH (deutsche Harte) Carbonathérte

Der Faktor der HCI-L6sung ist zu beriicksichtigen!

Bestimmung der Kalkhdrte

Anschliefend gibt man zu jeder Probe aus der Biirette weiter 0.5 mL 0.1 N HCI zu und ver-
kocht das CO; aus der Losung. In die noch etwa 50 °C warme Losung gibt man mit einer
Kolbenpipette 2 mL 1 N NaOH, womit der pH-Wert auf 12-13 eingestellt wird. Danach gibt
man zu jeder Probe eine kleine Spatelspitze Murexid-Kochsalzgemisch (NaCl : Murexid =
100 : 1) als Indikator, die Losung nimmt eine rote Farbung an. Dann titriert man mit einer
Komplexon III-Lésung, 1 mL = 1°dH (6.635 g-L™"), unter stindigem Umschwenken langsam
iiber einer weillen Unterlage, bis die rote Farbung in eine blauviolette Farbe umschlédgt. Die
titrierten Proben werden zur Bestimmung der Magnesiumhérte (5.) benotigt.

Der Mittelwert des Verbrauches an Komplexon III dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL Komplexon III (6.635 g-L™") zeigt an
1 °dH Calciumhirte (2 10 mg-L™"' CaO)

Der Faktor der Komplexon ITI-Losung ist zu berticksichtigen!

5. Bestimmung der Magnesiumhérte

Durchfiihrung:

Die titrierten Proben der Calciumhértebestimmung (s.0.) erwdrmt man auf ca. 60-80° C und
gibt zu jeder Probe mit einer Kolbenpipette je 0.5 mL 25 %ige HCI, wobei sich die Rotfér-
bung des Mischindikators zeigt (Anm.: das Murexid ist damit zerstort worden). Danach gibt
man zu jeder Probe mit einer Kolbenpipette 1 mL 25 %ige Ammoniakldsung und mit einem
MeBzylinder je 5 mL Pufferlosung (pH = 10.3) (NH4OH : NH4CI=10: 1).

Dann fiigt man zu jeder Probe eine kleine Spatelspitze Eriochromscharz T - Kochsalzgemisch
(NaCl : Erio T = 100 : 1) als Indikator zu und titriert mit Komplexon III-Lésung, 1 mL =
1°dH (6.635 g-L™"), unter stindigem Umschwenken langsam iiber einer weiBen Unterlage, bis
die weinrote Farbung in eine griinblaue Farbe umschlagt.

Der Mittelwert des Verbrauches von Komplexon III dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL Komplexon III (6.635 g-L™") zeigt an
1 °dH Magnesiumhirte (2 7.18 mg-L"' MgO)
Der Faktor der Komplexon II-Losung ist zu berticksichtigen!

Die Summe aus der Calciumhirte (4.) und der Magnesiumhirte (5.) ergibt die Gesamthér-
te (als Kontrolle von 2.).
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6. Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) nach der Kaliumpermanganat-
methode (Permanganatzahl — doppelte Riicktitration)

Reaktionsgleichungen:
6.1 5X*+2MnOs + 16 H = 5X +2 Mn*" + 8 H,0O

6.2 2MnO4 +5C,0,” + 16 H = 10 CO, + 2 Mn*" + 8 H,0

6.3 5C05+2MnO; +16 H = 10 CO, + 2 Mn*" + 8 H,0O

Durchfiihrung:

Der zu untersuchenden Wasserprobe entnimmt man mit einer 100 mL Pipette weitere 3 Pro-
ben und iberfiihrt jede dieser Proben in je einen Erlenmeyerkolben mit Normalschliff
NSH 29. Zu jeder Probe gibt man mit einem MefBzylinder 10 mL 25 %ige H,SO4 und erhitzt
zum Sieden. Zu jeder Probe 1483t man aus einer Biirette 15 mL 0.01 N K[MnO4] zuflieBen.
Dann gibt man in jeden Erlenmeyerkolben 3-4 Siedesteine (Glasperlen, Tonscherben). Nach
Aufsetzen eines RiickfluBkiihlers kocht man 10 Minuten zum Riickfluf3 (Reaktion nach Glei-
chung 6.1).

Danach gibt man in die heile Losung aus einer Biirette 15 mL 0.01 N H,C,04 (Oxalsdure,
Oxalation C,04%) (Reaktion nach Gleichung 6.2) und titriert die dadurch entfdrbte Losung
sofort mit 0.01 N K[MnOy] unter stindigem Umschwenken iiber einer weillen Unterlage bis
zur schwachen Rosafdarbung (Reaktion nach Gleichung 6.3).

Der Mittelwert des Verbrauches von K[MnO,] dient der Berechnung.

Berechnung: 1 mL 0.01 N K[MnOy4] zeigt an
3.16 Permanganatzahlen (PZ; 1 PZ 2 1 mg-mL™ K[MnO,])

Der Faktor der K[MnQOy]-Losung ist zu beriicksichtigen!

AnschlieBend werden 3 Proben mit je 100 mL destilliertem H,O nach dieser Vorschrift (6.)
behandelt (Blindprobe) und der Mittelwert des Verbrauches (Blindwert) vom Mittelwert jedes
MeBwertes abgezogen.

Alle Untersuchungen sind mit Leitungswasser oder einer mitgebrachten Wasserprobe (erfor-
derliches Gesamtvolumen 1 L) zu wiederholen!
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Spektralphotometrie

Spektralphotometrische Konzentrationsbestimmung

1. Theoretische Grundlagen

Konzentrationsbestimmungen durch spektralphotometrische Analysenverfahren erfolgen mit
Hilfe von Lichtabsorptionsmessungen an Losungen. Sie gehdren zu den einfachsten, schnell-
sten, nachweisstdrksten und empfindlichsten Verfahren der quantitativen chemischen Analyse
und werden, insbesondere fiir die Bestimmungen kleiner Gehalte, in chemischen, medizini-
schen und Werkstoffpriiflaboratorien hiufig angewandt. Nach der Wellenldnge A der ange-
wandten MeBstrahlung unterscheidet man 3 Spektralbereiche:

UV (ultraviolett) A=200-330 nm
VIS (visible-sichtbar) AL = 330 - 750 nm
IR (infrarot) A =750 - 50000 nm

Wechselwirkungen zwischen elektromagnetischer Strahlung angefiihrter Wellenldngenberei-
che und Molekiilen oder Molekiilionen einer zu untersuchenden Probe [Losungen bzw. Gase
in Kiivetten aus Quarz (UV, VIS) oder Glas (VIS)] filhren zu Valenzelektronenanregungen
(UV-VIS) oder Molekiilschwingungen bzw. Molekiilrotationen (IR): Optische Molekiilspek-
troskopie.

Die Absorption des eingestrahlten Lichtes bestimmter Wellenlénge (monochromatisches
Licht) ist fiir die Art der absorbierenden Molekiile charakteristisch. Registriert man die Licht-
absorption A in Abhingigkeit von der Wellenlidnge, so erhdlt man ein Absorptionsspektrum,
aus dem man die Wellenldnge maximaler Absorption Amax ermitteln kann. An dieser Wellen-
lange (sie ist fiir alle ausgearbeiteten spektralphotometrischen Analyseverfahren der Literatur
zu entnehmen) werden die Messungen zur quantitativen Bestimmung mit der grof3ten Emp-
findlichkeit tiber Vergleichskurven durchgefiihrt.

Die Konzentrationsbestimmungen erfolgen nach dem BOUGUER-LAMBERT-BEERschen
Gesetz:

N G0 RS L d. = e
E(A) = lg o lgT(i) 1g1_A(/1) m(A)-dy = &(A)-c-dy (1)

E (A) Extinktion bei der MeBwellenldange A: eigentliche MeBgrof3e

@ (A) eintretender Lichtstrom bei der Mewellenldnge A

@ (M) austretender Lichtstrom bei der Mefwellenlidnge A

T (A) Transmission bei der MeBBwellenlidnge A

A (L) Absorption bei der MeBBwellenldnge A

m (A) Extinktionsmodul bei der MeBBwellenlidnge A in cm’

dk Kiivettenschichtdicke in cm

e(\) (molarer dekadischer)Extinktionskoeffizient bei der MeBwellenléinge A in L-mol™-cm™
er wird beeinflufit von der Temperatur, sowie von dem Losungsmittel, in dem die ab-
sorbierenden Molekiile geldst sind

c Konzentration in mol-L™

Dieses Gesetz gilt nur, wenn die bei der Strahlungsabsorption von der Lichtquelle durch die
Molekiile aufgenommene Energie in eine erhohte Teilchenbewegung, d. h. in Wiarme umge-
wandelt wird. Es diirfen dabei keine Lumineszenzstrahlungen (Fluoreszenz, Phosphoreszenz),
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und keine Streuprozesse (Rayleigh- oder Tyndall-Streuung) an feinverteilten Feststoffparti-
keln (Triibungen) auftreten. Erforderlichenfalls erfolgt die Beseitigung von Feststoffteilchen
durch Filtration. Dariiber hinaus ist es ein Grenzgesetz fiir sehr verdiinnte Losungen. Bei ho-
herer Konzentration (¢ > 10 mol-L™") machen sich hiufig Wechselwirkungseffekte zwischen
den geldsten Teilchen, z. B. zwischen den absorbierenden Molekiilen untereinander oder zwi-
schen den absorbierenden Molekiilen und den Losungsmittelmolekiilen bemerkbar, so da3 der
lineare Zusammenhang zwischen der MeBgroe E und der Konzentration ¢ (Gleichung 1)
verloren geht. Die Reflexion (spiegelnd — reguldr — reflektierende Strahlung) und Remission
(diffus reflektierte Strahlung) an den Kiivettenoberflachen wird durch Verwendung von Kii-
vetten gleicher optischer Eigenschaften im MeB3- und Vergleichsstrahlengang eliminiert.

Zur Ausschaltung all dieser mdglichen Einfliisse, besonders auch der mangelnden Monoch-
romasie der Strahlung bei einfachen, fiir Routinemessungen angewandten Spektralphotome-
tern, wird in der Praxis die Auswertung iiber Vergleichskurven:

E(4) = f(c)/l,dK (2)
vorgenommen.

Dabei wird eine Vergleichskurve durch Extinktionsmessungen einer bestimmten Anzahl von
Losungen bekannten Gehaltes bei konstanter MefBwellenldnge A (im allgemeinen Ay.x) und
bei konstanter Kiivettenschichtdicke dg aufgestellt, mit der aus der gemessenen Extinktion fiir
die Losung unbekannten Gehaltes die Konzentration bei konstanten Bedingungen ermittelt
wird.

Fiir die Konzentrationsbestimmung sind lichtabsorbierende Spezies erforderlich. Im am mei-
sten angewandten sichtbaren Spektralbereich erfordert dies farbige Losungen.

Bei Einfarbenverfahren werden diese durch eine chemische Reaktion des zu bestimmenden
Elementes A (farblos) mit der Losung eines Reagenz R (farblos) erhalten und stellen farbige
Losungen der Komplexe ARy dar.

A+ na R= ARHA (3)
na Molarkoeffizient der Komponente A

Die beim Auflosen bestimmter Salze auftretenden farbigen Losungen (Eigenfarbung) sind
Komplexe mit dem Losungsmittel (z. B. H,O) als Reagenz.

Bei Mischfarbenverfahren finden farbige Reagenzien Anwendung, die mit der zu bestimmen-
den Komponente farbige Komplexe bilden, wobei R und AR, 4 unterschiedliche Extinktions-

AR . .
"4 besitzen mussen.

maxima A'_und A, "
Bestimmungsverfahren, bei denen das zu bestimmende Elemente Bestandteil des farbigen
Komplexes ist, also die Komponente unmittelbar gemessen wird, heillen direkte Bestim-
mungsverfahren. In einigen Féllen wird die Extinktionsabnahme eines Reagens bei der Reak-
tion mit dem zu bestimmenden Element untersucht, was zu einem indirekten Bestimmungs-
verfahren fiihrt.

Farbige Reagenzien, aber auch Verunreinigungen der erforderlichen Hilfslosungen (Pufferlo-

sungen, Losungsmittel, ...) und Gerite, ergeben auch fiir die Konzentration ¢ = 0 Extinkti-
onswerte E(A) > 0. Sie werden Blindwerte Ep| genannt.
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Das BOUGUER-LAMBERT-BEERsche Gesetz (1) erhdlt damit die Form:
EQ) = E,(A) + e()-c-d, @)
Die Vergleichskurven gehen nicht durch den Koordinatenursprung.

Grofe Blindwerte, wie sie bei der Anwendung farbiger Reagenzien auftreten, kann man durch
Anwendung geeigneter Referenz- (Bezugs-, Vergleichs-) I6sungen eliminieren, gegen die alle
Messungen der farbigen Komplexe zur Eliminierung der Losungsmittel- und Reagenzeinfliis-
se durchgefiihrt werden.

2. MeBverfahren

Die Messung der Extinktion kann mit registrierenden Zweistrahlphotometern erfolgen. Fiir
die Aufnahme der Absorptionsspektren A = f(A) bzw. Extinktionskurven E = f(A) werden die
aufwendigeren Zweistrahlgerdte zweckmidfig eingesetzt, wobei die Spektren von einem
Schreiber aufgezeichnet werden.

Fiir Konzentrationsbestimmungen bei bekannter Wellenlidnge sind die wesentlich billigeren
Einstrahlphotometer ausreichend und auf Grund der Konstanz der MefBbedingungen von bes-
serer Reproduzierbarkeit. Diese Gerédte finden auch in Betriebslaboratorien verbreitet Anwen-
dung.

Die Messung der Lichtstrome erfolgt mit einem Fotoelement, bei Anwendung eines Zusatz-
verstirkers mit gasgefiillten Fotozellen, in dem der transmittierte (hindurchgelassene) Licht-
strom in einen elektrischen Strom umgewandelt wird, dessen Stirke der Konzentration des
farbigen Komplexes (damit des zu bestimmenden Elementes) in der Losung proportional ist.
Der Fotostrom wird nach Verstdrkung an einem Mikroamperemeter angezeigt, dessen Skale

¢ ¢

sowohl die Extinktion E =1g" als auch die Durchlissigkeit oder Transmission T = lg—— in
0

Prozent abzulesen gestattet.

Dabei wird nacheinander mit Hilfe eines Wechselschlittens im ExtinktionsmeBansatz zu-
nichst die Referenzldsung in den Strahlengang gebracht und der Verstérker von Hand auf die
Anzeige E = 0 eingestellt, anschlieBend wird die MeBlosung in den Strahlengang gebracht
und am Anzeigeinstrument unmittelbar ihre Extinktion E abgelesen.

3. MeBvorgang am Spektralkolorimeter SPEKOL

Das Gerit ist zu Beginn des Praktikums bereits eingeschaltet; damit befindet es sich in einem
Temperaturgleichgewicht, das fiir die Konstanz der Anzeige erforderlich ist.

Achtung! Das SPEKOL ist auBerdem auf maximale Ausleuchtung des Austrittsspaltes ju-
stiert. Es diirfen daher keinerlei Verdnderungen vorgenommen werden, insbeson-
dere nicht an der Stellung der in einem Lampengehduse an der Riickseite des Ge-
riates angebrachten Lichtwurflampe: alle zu betéitigenden Bedienungselemente be-
finden sich an der Vorderseite des Gerites!
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Aus dem Aufbewahrungskasten ist eine Kiivette zu entnehmen und bis etwa 3 mm unter den
Rand mit destilliertem Wasser zu fiillen. Das destillierte Wasser wird mit einer Saugpipette
der Polyethylenflasche mit durchbohrtem Schraubverschlufl entnommen.

Achtung! Die Kiivetten diirfen grundsétzlich nur an den Schmalseiten angefalit werden. Au-
erdem diirfen sie nur duBerlich vollig trocken (ggf. mit Filterpapier trocknen!)
und mit einwandfrei sauberen Breitseiten, durch die der Strahlengang verlduft, in
den Wechselschlitten des ExtinktionsmeBansatzes eingesetzt werden (stets priifen,
gegebenenfalls vorsichtig mit dem Leinentuch sédubern).

Die Kiivette mit dem destillierten Wasser wird in die linke Offnung des Wechselschlittens
eingesetzt und verbleibt dort wihrend aller Messungen. In der rechten Offnung werden die
Kiivetten mit den jeweiligen Untersuchungsldosungen untergebracht, die ebenfalls dem Auf-
bewahrungskasten entnommen und mit den jeweiligen Untersuchungsldsungen bis etwa 3 mm
unter den Rand gefiillt werden.

Priifung der MeBbereitschaft des Gerites:

1. LichtverschluB3 (links unten neben dem KiivettenmeBansatz) schlieen, d. h. Stellung
,»0%.

2. Mikrometertrommel mit Wellenldngenteilung (unten, rechts neben dem Kiivettenme-
Bansatz) auf die gewiinschte MeBwellenlédnge A, einstellen (Anm.: die Einstellung
der Wellenldnge bleibt wihrend aller Messungen unverédndert).

3. Verstérker einschalten, d. h. Drehknopf ,,100“ (rechts unten) bis zum Anschlag nach
rechts drehen.

4. Einstellung (bzw. Uberpriifung) des Instrumenten-Nullpunktes (linker Begrenzungs-
strich der Skale) mit Drehknopf,,0* (rechts oben) vornehmen.

5. Verstéirker ausschalten, d. h. Drehknopf ,,100* bis zum Anschlag nach links zurtick-
drehen.

Durchfiihrung der Messung:

6. Kiivette mit der Bezugsfliissigkeit Wasser (linker MeBplatz des Wechselschlittens) in
den MeBeinsatz hineinschieben.

7. Lichtverschlu} 6ffnen, d. h. Stellung ,,I

8. Durch Aufdrehen des Verstirkers mit Drehknopf ,,100* erfolgt das Einstellen des Zei-
gers auf E = 0 (rechter Begrenzungsstrich der Skale).

9. Kiivette mit Untersuchungslosung (rechter MeBplatz des Wechselschlittens) in den
Mefeinsatz schieben, nach kurzer Wartezeit Extinktionswert (obere Skale) ablesen
und notieren.

10. LichtverschluB3 schliefen. d. h. Stellung ,,0%.

Die Vorginge 6...10 werden bei den Messungen aller Untersuchungsldsungen wiederholt.

24



Bestimmung von Eisen, Mangan, Chromat, Nitrit und Phenol

1. Bestimmung von Eisen im Wasser oder in waBrigen LOsungen

Mefwellenlinge
A =508 nm
Aufstellung der Vergleichskurve

Eine Eisenstammlosung der Konzentration cs; = 20 ug-mL™" wird in 50 mL Messkolben, Vi =
50 mL, zu einer Konzentrationsreihe cy = 0, 0.8, 1.6, 2.4, 3.2 p,g-mL'1 mit destilliertem Was-
ser verdiinnt.

Die Entnahme der Stammldsung erfolgt mit geeigneten Pipetten. Die erforderlichen Pipetten-
volumina Vp ergeben sich aus der Beziehung

Cs Ve = ¢ Vy

Man errechne (in Vorbereitung auf den Versuch) die erforderlichen Volumina Vp fiir die 5
Vergleichsproben.

AnschlieBend pipettiert man die errechneten mL in die zuvor griindlich mit destilliertem Was-
ser ausgespiilten Messkolben der Kennzeichnung 1...5.

Dann gibt man mittels Pipette 2 mL Hydroxylammoniumchloridlésung (zur Reduktion von
Fe’" zu Fe?") und schiittelt um. Nach 10 Minuten gibt man mit einer Saugpipette 5 mL Puffer-
16sung (pH = 5.2) (CH;COOH/CH3COONHy) zu (zur Konstanthaltung der Wasserstoffionen-
konzentration).

SchlieBlich werden 5 mL 1,10-Phenanthrolinhydrochloridlosung (Reagenz zur Komplexbil-
dung) mit einer 5 mL Pipette hinzugefiigt. Der Messkolben wird zunichst mit der Spritzfla-
sche, dann mit der Saugpipette aufgefiillt, mit einem Schliffstopfen verschlossen und griind-
lich durchmischt. Nach 15 Minuten konnen die Messungen beginnen.

Hierzu werden mit einer Saugpipette die vorbereiteten Probenlosungen den Messkolben ent-
nommen und in die Kiivette gebracht, wobei die Kiivette jeweils zweimal mit einer kleineren
Menge der zu untersuchenden Losung gespiilt wird.

Die MeBergebnisse werden graphisch (Millimeterpapier!) als Vergleichskurve zur Eisenbe-
stimmung, E = f(c), dargestellt.

2. Bestimmung von Mangan im Wasser oder in waBrigen LOsungen

In natiirlichen Wiéssern liegt Mangan sowohl echt gelost als Mangan(I1)-Ion als auch kolloidal
geldst in drei- und vierwertiger Form (MnO(OH),, MnQO,) vor.

Durch Redoxprozesse im Wasser gehen die einzelnen Wertigkeiten ineinander {iber.

Bei der spektralphotometrischen Bestimmung des Gesamtmangans bilden Manganionen in
alkalischer Losung mit Formaldoxim einen orangeroten Komplex. Dabei wird das Mangan
aller Wertigkeitsstufen zuerst zu Mangan(II)-Ionen reduziert. Durch den Einflufl von Luftsau-
erstoff in alkalischer Losung oxidiert es wieder zu Mangan(III), das mit Formaldoxim (gebil-
det durch Kondensation von Formaldehyd und Hydroxylamin) reagiert.

H,-C=0 + H,N-OH = H,C=N-OH + H,0O
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3 H,C=N-OH + Mn*" = (H,C=N-O);Mn + 3 H"

Eisenionen reagieren ebenfalls mit Formaldoxim unter Bildung eines violetten Komplexes.
Dieser wird mit Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) und Hydroxylammoniumchlorid zer-
stort (Maskierung), wihrend der Mangankomplex besténdig bleibt.

Mefwellenlinge
A =450 nm
Aufstellung der Vergleichskurve

Eine frisch bereitete Mangan-Stammldsung der Konzentration cg; = 20 pg-mL™" (Stammldsun-
gen hoherer Konzentration sind entsprechend stufenweise zu verdiinnen!) wird in 50 mL
Messkolben (V) zu einer Konzentrationsreihe (Vergleichslésungen V) cy =0, 0.8, 1.6, 2.4,
3.2, 4.0 pg-mL" mit destilliertem Wasser verdiinnt.

Die Entnahme der Stammldsung erfolgt mit geeigneten Pipetten unter Benutzung eines Pipet-
tierballes. Die erforderlichen Pipettenvolumina Vp ergeben sich aus der Beziehung

cs Ve = ¢ Vy

Man errechne (in Vorbereitung auf den Versuch) die erforderlichen Volumina Vp fiir die 6
Vergleichsproben.

AnschlieBend pipettiert man die errechneten mL in die zuvor griindlich mit destilliertem Was-
ser ausgespiilten Messkolben der Kennzeichnung 1...6.

Dann gibt man bis zur Hailfte destilliertes Wasser zu, addiert mit einer Kolbenpipette 5 mL
Formaldoximldsung sowie 1 mL Ammoniak (Verdiinnung 1:1) hinzu und 146t 2 Minuten ste-
hen.

Danach gibt man mit einer Kolbenpipette 1 mL einer 0.1 M EDTA-Ldsung sowie mit einer
Kolbenpipette 2.0 mL einer Hydroxylammoniumchlorid-Losung (10%ig) zu und fiillt den
Messkolben mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke auf.

Nach 15 Minuten erfolgt die Messung gegen destilliertes Wasser als Vergleichsldsung.
Herstellung der Reagenslosung (Formaldoxim-Reagens)

In einem 200 mL Messkolben gibt man 100 mL destilliertes Wasser, 16st 8.0 g Hydroxyla-
minhydrochlorid, fiigt 4 mL 37%ige Formaldehydldsung zu und fiillt mit destilliertem Wasser

bis zur Eichmarke auf. Durch intensives Schiitteln wird gemischt.
Die Losung mufl im Dunkeln aufbewahrt werden.

Herstellung einer Stammlésung 1 mg-mL” Mangan
360.2 mg MnCl,-4H,0 werden in einem 100 mL Messkolben mit ca. 50 mL destilliertem

Wasser gelost. AnschlieBend wird der Messkolben mit destilliertem Wasser bis zur Eichmar-
ke aufgefiillt und intensiv gemischt.
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3. Bestimmung von Chromat im Wasser oder in willrigen Losungen

Mefiwellenlinge
A =540 nm
Aufstellung der Vergleichskurve

Eine frisch bereitete Chromat-Stammldsung der Konzentration cs; = 20 pg-mL™ (Stammlo-
sungen hoherer Konzentration sind entsprechend stufenweise zu verdiinnen!) wird in 50 mL
Messkolben (V) zu einer Konzentrationsreihe cy = 0, 0.8, 1.6, 2.4, 3.2, 4.0 ug-mL'1 mit de-
stilliertem Wasser verdiinnt.

Die Entnahme der Stammldsung erfolgt mit geeigneten Pipetten unter Benutzung eines Pipet-
tierballes. Die erforderlichen Pipettenvolumina Vp ergeben sich aus der Beziehung

csVp = ¢ Vy

Man errechne (in Vorbereitung auf den Versuch) die erforderlichen Volumina Vp fiir die 6
Vergleichsproben.

Anschliefend pipettiert man die errechneten mL in die zuvor griindlich mit destilliertem Was-
ser ausgespiilten Messkolben der Kennzeichnung 1...6.

Dann fiigt man etwa 25 mL destilliertes Wasser zu, versetzt mit 1 Tropfen 0.1 % alkoholische
Phenolphthaleinlésung (als Indikator) und neutralisiert, wenn die Losung violett geworden ist,
mit 1 N H,SOj4 bis zur Entfarbung. Dann fligt man mit einer Kolbenpipette ImL frisch zube-
reitete — im Dunkeln aufbewahrte — 0.24 %ige acetonische Diphenylcarbazid(DPC)-Ldsung
(muB farblos sein) und 4 mL 1 N H,SO4 zu und schiittelt.

AnschlieBend wird der Messkolben mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke aufgefiillt.
Nach 15 Minuten erfolgt die Messung gegen destilliertes Wasser als Vergleichsldsung.

Herstellung der Reagenslosung
250 mg Diphenylcarboxid (DPC) werden in einem 100 mL Messkolben mit ca. 80 mL Aceton
gelost, dazu wird 1 mL H,SO4 (Séure : Wasser = 1 : 9) hinzugefiigt und der Messkolben bis

zur Eichmarke mit Aceton gefiillt und intensiv gemischt.
Die Losung muf3 im Dunkeln autbewahrt werden!

Herstellung einer Stammlésung 1 mg-mL” Chromat

167.4 mg K,CrO4 werden in einem 100 mL Messkolben mit destilliertem Wasser gelost und
bis zur Eichmarke aufgefiillt und intensiv gemischt.

27



4. Bestimmung von Nitrit im Wasser oder in willrigen Losungen

Mefiwellenlinge
A =550 nm
Aufstellung der Vergleichskurve

Eine frisch bereitete Nitrit-Stammlosung der Konzentration ¢, = 5 pg-mL™" (Stammlsungen
hoherer Konzentration sind entsprechend stufenweise zu verdiinnen!) wird in 50 mL Mess-
kolben (V) zu einer Konzentrationsreihe cy = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 ug-mL'1 mit destillier-
tem Wasser verdiinnt.

Die Entnahme der Stammldsung erfolgt mit geeigneten Pipetten. Die erforderlichen Pipetten-
volumina Vp ergeben sich aus der Beziehung

csVp = ¢ Vy

Man errechne (in Vorbereitung auf den Versuch) die erforderlichen Volumina Vp fiir die 6
Vergleichsproben.

Anschliefend pipettiert man die errechneten mL in die zuvor griindlich mit destilliertem Was-
ser ausgespiilten Messkolben der Kennzeichnung 1...6.

Dann fiigt man ca. 25 mL destilliertes Wasser und mit einer Kolbenpipette 5 mL — im Dun-
keln aufbewahrte — Saltzman-Reagenslosung (mul} farblos sein!) zu und schiittelt.
AnschlieBend wird der Messkolben mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke aufgefiillt.
Nach 15 Minuten erfolgt die Messung gegen destilliertes Wasser als Vergleichsldsung.

Herstellung der Reagenslosung (Saltzmann-Reagens)

In einen 250 mL Messkolben gibt man etwa 150 mL destilliertes Wasser, 16st 1.25 g Sulfanil-
sdure und gibt 12.5 mg N-(1-Naphthyl)-ethylendiammoniumdichlorid z. A., sowie 12.5 mL
Essigsdure hinzu. Dann wird bis zur Auflosung geschiittelt, der Messkolben bis zur Eichmar-
ke mit destilliertem Wasser aufgefiillt und intensiv gemischt.

Die Losung mufl im Dunkeln aufbewahrt werden!

Herstellung einer Stammlosung 1 mg-mL™ Nitrit
150 mg NaNO, werden in einem 100 mL Messkolben mit etwa 50 mL Wasser geldst und 10

mL 0.1 N NaOH zugesetzt. AnschlieBend wird der Messkolben mit destilliertem Wasser bis
zur Eichmarke aufgefiillt und intensiv gemischt.
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5. Bestimmung von Phenol im Wasser oder in warigen L.osungen

Mefiwellenlinge
A=1510 nm
Aufstellung der Vergleichskurve

Eine Phenolstammldsung der Konzentration cg; = 10 pg-mL_l wird in 50 mL Messkolben,
Vum= 50 mL, zu einer Konzentrationsreihe cy =0, 1, 2, 3, 4 ug-mL'1 mit destilliertem Wasser
verdiinnt.

Die Entnahme der Stammldsung erfolgt mit geeigneten Pipetten. Die erforderlichen Pipetten-
volumina Vp ergeben sich aus der Beziehung

cs Ve = ¢ Vy

Man errechne (in Vorbereitung auf den Versuch) die erforderlichen Volumina Vp fiir die 5
Vergleichsproben.

AnschlieBend pipettiert man die errechneten mL in die zuvor griindlich mit destilliertem Was-
ser ausgespiilten Messkolben der Kennzeichnung 1...5.

Dann gibt man etwas destilliertes Wasser und mit einer Kolbenpipette 2 mL Pufferlosung
(pH = 10.3) (NH4OH/NH4CI) zu und schiittelt um.

Dann fiigt man mit einer Pipette 2 mL 4-Aminotipyrin-Losung (Reagenz) und 2 mL Kalium-
hexacyanoferrat(IIl)-Losung zu, schiittelt und fiillt die Messkolben mit destilliertem Wasser
bis zur Eichmarke auf.

Nach 15 Minuten erfolgt die Messung, sie sollte innerhalb von 30 Minuten abgeschlossen
sein!
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6. Konzentrationsbestimmung von Losungen unbekannten Gehaltes

Die in den Messkolben I und II iibergebenen Proben werden, wie in den oben genannten Ver-
suchsanleitungen beschrieben, vorbereitet.

Nach der Extinktionsmessung wird die jeweilige Konzentration aus der Vergleichskurve er-
mittelt.

Achtung!  Nach Abschluf} aller Messungen werden die Kiivetten aus dem Extinktionsme-

ansatz herausgenommen und mehrmals kriftig mit destilliertem Wasser mittels
Spritzflasche ausgespiilt und umgekehrt auf einem Blatt Filterpapier abgestellt.

7. Auswertung

Charakterisierung des Analysenverfahren

Sie erfolgt durch die Vergleichskurve und durch den aus dem Anstieg dieser ermittelten Ex-
tinktionskoeffizienten. Es ist der molare dekadische Extinktionskoeffizient & in L-mol™-cm™
als Kennziffer fiir die Empfindlichkeit zu bestimmen.

Charakterisierung der Proben unbekannten Gehaltes

Es sind aus der Vergleichskurve die Konzentrationen der beiden Proben I und II anzugeben,
die dariiber hinaus in g-mol™ und mol-L™" auszudriicken sind. Ferner ist die gesamte im Mess-
kolben vorhandene Menge des gegebenen Stoffes (Masse) m zu ermitteln.
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Gravimetrie

Gravimetrische Bestimmungen

Die Versuchsvorschriften sind selbst zu erarbeiten!

Elektrogravimetrische Bestimmungen

Die Versuchsvorschriften sind selbst zu erarbeiten!
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Musterprotokoll

Qualitativen Analyse

Chemnitz, am

Analyse 4

Aussehen der Analysenprobe: Rotgriines Pulvergemisch

Loslichkeit:

Vorproben:

Anionen:

Kationen:

Ergebnis:

Teilweise in H,O 16slich (griine Losung)

Riickstand in verd. HCI unter CO,-Entwicklung teilweise 16slich

Riickstand dunkelrotes Pulver, Aufschlufl mit KHSO,4

Boraxperle, gelbgriin, nicht eindeutig
Oxidationsschmelze, intensive Gelbfarbung
2 CrCl; + 3 KNO3 + 5 Na,CO; ——>

2 Na,CrO4 + 6 NaCl + 3 KNO, + 5 CO, T

gelbe Schmelze

C032' aus Originalsubstanz
CO;* +2H — CO,T +H,0
CO, +Ba(OH), —> BaCOs{ + H,0
weiBer Niederschlag
CI" aus Sodaauszug o,
Cl + Ag" —— AgCH
weiller, flockiger Niederschlag

AgCl+ 2 NH; —— [Ag(NH3),]" + CI'
Auflosung des Niederschlages

Cr'im Trennungsgang
1. 2Cr’" +3 H,0,+ 10 OH — 2 CrO4” + 8 H,0
gelbe Farbung
2. 2CrO +4H,0,+4H — 2CrOs +6 H,0
blaue Etherschicht
AP*" im Trennungsgang
1. A" +30H —— AI(OH):d
weiller Niederschlag
durch Alizarinldsung roter Niederschlag

Magnesiarinne
2. AlLO; + CoO > CoALOq4

hellblau / Thenards Blau

Fe*" aus dem AufschluB

COs™

Cr

COs*

Ccr

+
cr’

Al3+

Fe;,Os; + 6 KHSO; —— Fey(SO4); + 3 KySO4+ 3 H,O

1. F&¥" + 6 SCN" —— [Fe(SCN)e]*

blutrote Farbung

2. Fe¥" + 30H —— Fe(OH)s4

rotbrauner Niederschlag

Kationen Cr3+, Al3+, Fe**
Anionen COgZ', Cr

Unloslicher Riickstand Fe, 05
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Musterprotokoll zur

Quantitativen Analyse

Chemnitz, am ......................

Analyse 4
Aufgabe: Féllungstitrimetrische Bestimmung von Silber mit Thiocyanat nach
Volhard gegen Ammoniumeisen(III)-sulfat
Durchfiihrung: Jander/Jahr — MeBanalyse, 15. Auflage, S. 140 — 141
Reaktionsgleichungen:
Fillungsreaktion: — Ag' + SCN - AgSCN {
weil}
Indikatorreaktion: 6 SCN~ + Fe' —  [Fe(SCN)e]*™
rot (Erkennung: rotbraun)
Versuchsergebnisse: V analysentssung = 100 ml Vprobe = 20ml
VMeBlssung, 1 = 8,4 ml (AusreiBer!)
VMeBlésung, 2 = 7,7 ml
VMeBlésung, 3 = 7,7 ml
VMeBlésung,4 = 778 1’1'11_ VMeBlésung = 7773 ml
Chviestssung = 0,1 mol * "', furepiosung = 1,036, Mag = 107,868 g - mol™
(PSE)
Fae = 10,787 mg - mL™! ( Vorschrift)
_ I;vMe/)’l('isung
Mgi m = MAg ° CMeBlésung ¢ fMeﬁlésung S °* VAnalysenlésung
Probe
i} efflosun,
m = FAg * fMeﬁlésung * % VAnalysenlésung

Probe

In der Analysenlosung waren 431,9 mg Ag (als Ag’) enthalten.
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