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Wasserharte

e Die Wasserharte wird hauptsachlich durch den Gehalt an Ca- und

Mg- lonen (in geloster Form) verursacht, da aus Gesteins-
Materialien der Gebirge (z.B. CaC0O;-MgCO,, ,,Dolomit”) durch
Regenwasser diese lonen herausgelost werden.

e Steigerungseffekt: ,,Saurer Regen” (CO,, SO,, H,S, NOx)
e Diese Salze gelangen ins Grundwasser und werden mit den
Flussen bis ins Meer transportiert.

e Was ist eine geeignete Methode, um lonen in Wassern zu
bestimmen? = KOMPLEXOMETRIE (s.u.)
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Praktische Bedeutung der Ca/Mg-Bestimmung: Wasserhdrte

e wird erzeugt durch den Gehalt an Ca™ - und Mg™ -Ionen im Grundwasser, sog.
Hirtebildner

e Auflésen von Gesteinen (Carbonate, Oxide. Silicate):

zB.CaCO; + H,0+CO, —»  Ca™™ + 2 HCO5”

Kalkstein (..Kohlensdure™, oder auch Schweflige Siure: .,saurer Regen®)

e Carbonathirte (CH, temporire Hérte)

wird beim Erhitzen stark reduziert (Kesselsteinbildung):

Ca(HCO;), — CaCO; + H,O+CO,

¢ Nichtcarbonathirte (NCH, permanente Hirte)

verschwindet nichf beim Erhitzen, d.h., Salze i Form von Sulfaten, Chloriden usw.

tallen beim Erhitzen nicht aus: . Sulfathirte™
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® Gesamthirte = CH + NCH

Angabe in dH®, deutsche Hartegrade; Grad deutscher Hirte, °dH
(vel. 1 °dH = 0.798 "engl. H. = 0.560 “frz. H.)

1 °dH =10 mg CaO/L =7.14 mg Ca” /L.

Titration mit Titriplex III:

1 mL 0.01 mol/L Titriplex III = 0.4008 mg Ca”

. 1L 1+ .
bedeutet jetzt aber Gesamtgehalt an Mg~ und Ca™. d.h. Trennung vornehmen bei

exakter Einzelbestimmung der Ionen!




Einteilung des Wassers nach Hdrtegraden.

ca.0—-7 weich
ca.7— 14 muttelhart
ca. 14-21 hart

=21 sehr hart (hoher Seifenverbrauch!)




Laslichkeit von CaCO; (bzw. MgCO;) in Wasser (bei 25 °C):
L(CaCO;)=4.7-10"

L(MgCO;)=2.6- 107"

Wieviel CaCO; (in mg) sind in 1 L Wasser loslich?

L(CaCOs) =[Ca’] - [CO:™]

[Ca™] =[CO5™]

[Ca”=NL=V47-10"

[Ca”]=6.856- 107 (entspricht der molaren Lslichkeit in mol/L).
M(CaCO3) =100.00 g/mol m=nM

m=6.856- 107 mol/L - 100.00 g /mol = 6.856 - 10~ g/L
also: 6.86 mg/L.



Welcher Wasserhérte (in °dH) entspricht das?

m=nM M(Ca) = 40.08 g/mol

m(Ca” ") =6.856 - 107 mol/L - 40.08 g /mol =2.748 - 10~ g/L
also: 2.75 mg/L.

1 °dH entspricht 7.14 mg (Ca”")/L
Dreisatz ergibt somut: 0.39 °dH.
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Moderne Verfahren der Wasserenthdirtung

e Ionenaustauschverfahren

Kationenaustauscher (Kunstharze mit z.B. SO;™ —Gruppen). Prinzip:

Ca™ +2H-o - Cao + 2H

(o— bedeutet Kunstharzmatrix, z.B. Polystyrol mit aktiven Gruppen: durch chemische

Reaktion eingebracht),

Anionenaustauscher (Kunstharz mit z.B. NR:"-Gruppen). Prinzip:

SO, +2Cl-o - OS-o+ 2Cl.
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Komplexometrische Titrationen (wird fiir die Kapitel 1 ,,Der Kalkkreislauf* und
Kapitel 2 ,,Aminosiiuren* benoétigt)

(vel. auch Jander-Blasius S. 427-437, Ausgabe 2005)

Zahlreiche Metallionen lassen sich quantitativ mittels komplexometrischer Titrationen
bestimmen. Wir verwenden dazu als MalBlésung das Dinatriumsalz  der
Ethylendiamintetraessigsdure (Hyedta): Na,H,edta: Titriplex III. Komplexon III. Die
Verbindung kann als sechszihniger Chelatligand fungieren und hat den Vorteil. dass
mit den zu bestimmenden Metallkationen stets nur 1:1-Komplexe gebildet werden.
D.h., das molare Reaktionsverhiltnis der Komplexbildung ist stets 1:1 unabhédngig von
der Kationenladung.

Reaktionsprinzipen: Na,H,edta=2Na + H,edta™

Hiedta®™ + M™ = [M(edta)]” + 2H"

Hedta®™ + M= [M(edta)]” + 2H"

Hyedta”™ + M* = [M(edta)] + 2H"




Die gebildeten Komplexe sind sehr stabil, weisen hohe Bestindigkeitskonstanten ()

auf, und sind hédufig auch im sauren Bereich bestindig. Beispiele:

[Mg(edta)]*
[Ca(edta)]””
[Zn(edta)]*
[Al(edta)]”

[Pb(edta)]”
[Cu(edta)]”
[He(edta)]”

[Fe(edta)]
[Co(edta]”

lg S 8.69
10.70
16.50
16.70
18.04
18.80
21.80
25.10
41.50 (1)
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e Vorteile: das molare Reaktionsverhaltnis ist stets 1:1
(unabhangig von der Kationenladung)! Vgl. Folie 9

e Fast alle Metallionen des PSE konnen mit dieser Methode schnell

und exakt bestimmt werden!
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Fiir die Bestimmung von Mg und Ca ist anzumerken. dass diese Komplexe nicht im
sauren Bereich stabil sind (s. einzuhaltende Bedingungen in den Vorschriften: pH-
Wert konstant halten durch Pufferung).
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Komplexometrie: Chelatliganden

Mehrzdhnige Liganden (Chelat-Liganden)

Zwelzéhnige Liganden
T

96/ \09
N S,
C—C  NH,CH,CH,NH,

Oxalat-Ton Ethylen-
diamin (en)

Dreizdhniger Ligand C"{h stﬂa.a(ﬁ‘) Vierzdhniger Ligand (7&(&—)

& N
H N /NHZ
CH,

CH,
N
CH ch,

]
NH

Diethylentriamin (dien)

FlinfzEhniger Ligand
=

©
e =——oc
o_, +—0L
co, \
\ CH:
CH, CH,
Vo
NI ~IN
H “CH,—CH;

Anion der Ethylendiamin-
triessigsiure

C bidesfort )

IN=C—CH, 90"“‘0 F N
ho ] I
C—CH, H,CC ~3-~~CCH, ‘\N N/
~N S

Acetylacetonat- 2,2'-Dipyridyl

Ion (acac®) (dipy)

CH,c02

y,

-— IN—CHzc g?_-_...
CH,C05°

Anion der
Nitrilotriessigsiure

Sechszdhniger Ligand
=0

%o,c /cof’
\
£ e, /1 CH, N
- -
N—CHECH-N
cH, “en
N 7 W
Plye co®

Anion der Ethylendiamin-
tetraessigsfiure (EDTA)
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Komplexometrie: Prinzip

Komplexometrische Titrationen
Grundprinzip der Methode / Metallindikatoren
e Nach 1945 wurde von Schwarzenbach diese Methode in
die analytische Chemie eingefihrt.
e Nahezu samtliche Elemente des PSE sind damit direkt
(oder indirekt) auf maRanalytischem Wege bestimmbar.
e mehrzahnige Chelatliganden (s. Folie) werden zur
Komplexbildung benutzt, wobei am haufigsten die
Ethylendiamintetraessigsaure als Dinatriumsalz verwendet
wird.
e Formelbild: Abkirzung Hsedta
NayH.edta (, Titriplex I11%)
Nitrilotriessigsaure (, Titriplex 1)

Hsedta (, Titriplex 11“), auch Ethylendinitriloessigsaure
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Aquivalenzpunktbestimmung (?)

Metallindikatoren nach Schwarzenbach:

Als Indikatoren dienen organische Farbstoffe (s. Folie)

e Indikatoren sind selbst Chelatbildner, die zunachst mit
dem betreffenden Metallion einen recht stabilen Komplex
bilden (HIn = Indikator):

Hin + M —> Min +H’

Eigenfarbe veranderte Farbe: Komplexbildung!

des Indikators

Im Verlauf der Titration wird Na;H»edta zugegeben:
Langsame Verdrangung des Indikatoranions aus dem
Metallion-Indikatorkomplex, weil die Komplexe des @Igedta)Qr
stabiler sind!

Am Aquivalenzpunkt erfolgt schlieRlich ein Farbwechsel,

da nun die Eigenfarbe des Indikators sichtbar wird.

Bsp.: Eriochromschwarz T (ErioT).

#15
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0L
IEI M——-O
I:I M 2+ .,-
}'{
OQN
' Hz].l'ld MInd ™
Eriochromschwarz T (Erio T) M = Mg: rot)
- - H-‘. - H+
[HInd] = [HInd]> = [Ind]*
pH=6.3 . pH=11.5
rot tiefblau orange
<4— -
Einsatzbereich

Einsatz als ,,Puffertablette” (Erio T mit Pufferwirkung; im ammoniakalischen Bereich)
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Bau der Komplexe (Jander-
Blasius, 2005, S. 430)

Nt
@—=C 7/ ]””/ (B = {0
C

#17




1.9 Ca*" + (Hyedta)> — [Ca(edta)]* + 2 H*

‘02CCHz—N ——CH2C0O5"
"0,CCH, CH2COs"

EDTA
Ethylendiamintetraacetat

Ist ein extrem gurer Komplexligand




LMU

e ANS. Probleme bei der Titration

UNIVERSITAT
MUNCHEN

e Indikatoren schlagen oft nur sehr langsam um!

e pH-Wert muss haufig streng eingehalten (und kontrolliert)
werden, sodass der Umschlagspunkt gut sichtbar wird
(Pufferung!), dazu wird i.d.R. eine Indikator-Puffertablette
verwendet

e die Tablette enthalt den Indikatorfarbstoff und ist mit NaCl
verrieben, und enthalt die notigen Pufferkomponenten, z.B.:
NH,;/NH,* bei ca. pH-Wert = 9.25

Merke: Ca- und Mg-Komplexe im sauren Bereich nicht stabil, aber:
Komplexe hochgeladener lonen (z.B. Fe3*) sind im sauren Bereich
stabil (s.u.).
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e peinlich saubere Glasgerate verwenden, d.h. also:
sehr oft mit entionisiertem Wasser spulen, da z.B. Spuren von

Leitungswasser (Ca/Mg-lonen!) zu grolSen Fehlern fuhren wurde.

o Komplexon-Losungen fur langere Zeit in Kunststoff-Flaschen
aufbewahren! (MaB3losung ist in der Lage aus dem Glas lonen
herauszulosen)

e Prinzipiell lassen sich sehr viele Elemente des PSE mit der
komplexometrischen Methode bestimmen, daher erklart sich die
Sauberkeit der benutzten Gerate von selbst!!
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Herstellen einer 0.017 m Titriplex Ill-Losung:
(Mischungskreuz 1 : 9, Verdunnung einer 0.1 m Losung)
1. Teil: Urtiterlosung von Ca?*

CaCO; definiert (trocken) und exakt einwiegen; Auflosen in
Salzsaure:

CaCO, + 2 HCl - CaCl, + H,0 + CO, T

Losung auf pH = 12 bringen und so den Titer der selbst
verdunnten Komplexon-Losung exakt bestimmen.

Berechnung des Titers:
0.4008 mg Ca entspricht 1 mL einer 0.017 m Titriplexlosung
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e Definition: Titration aller Bestandteile eines Wassers, die
oberhalb des Umschlagsbereiches des Indikators Methylorange
(pH =3.10 bis 4.40; rot —» gelborange) zugesetzte Saure
binden.

e \Welche Bestandteile konnten das sein?

e Carbonat und Hydrogencarbonat, falls keine anderen
Bestandteile anwesend sind, die mit Protonen reagieren

CO,2 + H* - HCO,-
HCO;+ H* - H,0+ CO, T

# 22
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Um den Umschlagspunkt besser erfassen zu konnen, wird ein
Mischindikator zugesetzt :

4 Tropfen Methylrot + 15 Tropfen Bromkresolgrun: Umschlag von
turkis — rot (graurot als Zwischenstufe)

Es konnte auch ein Indikator nach Mortimer verwendet werden:
Umschlag von weinrot nach grau (bei pH =5.10) zur besseren
Eingrenzung des Umschlagintervalls; ist aber nicht erforderlich!

# 23
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Zu Versuch 1.9 / Berechnung:
0.1 m HCI-Verbrauch entspricht 0.1 mmol/mL

Wir ermitteln den Verbrauch pro 100 mL (s. Vorschrift) , d.h.,
multiplizieren mit 10, da die Angabe in mmol/L erfolgen soll.

# 24




Auf Fragen im Skript eingehen!
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Séiiure-Base-Chemie von Aminosiiuren

Aminosdiuren — polyfunktionelle Moleliile

Nomenklatur: Aminosiuren (AS) = Aminocarbonséuren

—NH; = Aminogruppe: —COOH = Carboxylgruppe.

In der Natur kommen ca. 500 AS vor, wobe1 20 @-AS am Aufbau der Proteine
beteiligt sind (Folie. Ubersicht; kurzer Verweis auf f-AS).

AS sind prinzipiell Ampholyte. d.h. sie beinhalten mit der Amino- bzw. der Carboxyl-
Gruppe 1n wissriger Losung Paare aus schwacher Siure und schwacher Base und
stehen damit in enger Beziehung zum Salz Ammoniumacetat.

Wiederholung: Wir betrachten noch einmal kurz die Kurven fiir die Titrationen von
Essigsdure mit NaOH bzw. Ammoniak mit Salzsdure und wiederholen, dass die Salze
NH4Cl (Kation-Saure) bzw. NaOAc (Anion-Base) in wissriger Losung der Protolyse

unterliegen und eine saure bzw. basische Reaktion ergeben (s.0.).

# 26
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Abb. 123. pH-Diagramm zur
Titration einer 0,1 M Ldsung
von CH3COOH mit einexr sehr
starken Base
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Abh. 122. pH-Diagramm zur
Titration einer 0,1 M L&sung
von NH3 mit einer sehr star-
ken Saure
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In diesem Zusammenhang - Vergleich der pKs-Werte:
pKs (H,0) =15.75 VS. pKs(H,S) =7.00

z.B. 3. pKs (Seitenkette) = 8.37
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Ampholyte

Aminoséduren sind Ampholyte. Deren wesentliche Kennzahlen kénnen einer
Titrationskurve  entnommen  werden.  Eine  Maglichket, ene alle
Frotolyseschritte umfassende Kurve zu erhalten, 1st in der folgenden Abbildung
genuizt worden. Diese zeigt die Titrationskurve der einfachsten Aminoséaure,
Glycin (Aminoessigsaure, HaNCH2CGOOH). Als Ampholyt hegt Glycin nach dem
Aufldsen in Wasser so vor, dass die starkste saure Funktion (die COOH-
Gruppe) deprotoniert und die starkste basische Funktion (die NHz-Funktion)
orotoniert ist. Es liegt also das Zwitterion HaN"CH2C00" vor, das durch
die Aciditat der Ammoniumfunkiion (pKsz) und die Basizitat der Carboxylat-
Funktion (pKe = 14 - pKs1 mit pKs1 als der Saurekonstante der zu Carboxylat
konjuglerten Saure, der COOH-Funktion) gekennzeichnet ist.

# 32
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Uberschussige Natronlauge verbraucht. EP1 markiert daher den Startpunkt der

eigentlichen Glycinat-Titration, den Titrationsgrad 0 (1= 0).

T 12k -, EP1
pH "*__'
'F"KF;}19'"‘“""':::;‘};??.
81 : %
P sl i éEF’E
: :
41 : :
- PKs; '2'_ """"""" E' """""""" "‘E' -----
1 : 1 :
=0  1=05 71=1 =19,
5} 10 15 20

mL 1 M HCl —
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Bel 1 =02 1st der erste Pufferpunkt erreicht (im Messprotokell HPZ), bel dem
gleiche Antelle Glycinat und Glycin verliegen. Dabei i1st die Halfte des Glycinats
an seiner basischsten Position, der Aminogruppe, protoniert worden — aus
der Hélfte des Glycinats ist das Zwitterion HaN"CH2COQ™ entstanden. Bei
HF2 wird auf der Ordinate der pKg2-Wert abgelesen, der Saurekonstante der
Ammoniumfunktion (3,82; vgl. 9,78 in Voet & Voet, Biochemistry).

Die weirtere Titration fihrt zu EPZ. 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 zugefugt, der Titrationsgrad
st 1 (1 =1). Wurde die Aminosaure eingewogen, so ergibt der Quotient aus
der Einwaage in mg und der zugegebenen Menge Protonen in mmoal die
\Violekilmasse der Aminosaure. Da bei Glycin an diesem Aquivalenzpunkt das
Zwitterion vorliegt, liegt hier auch der 1soelekinsche Punkt (IF) des Glycins, auf
dessen Bestimmung welter unter eingegangen wird.

# 34
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Bel der weiteren Titration wird ein zweiter Pufferpunkt und ein zwerer
Aquivalenzpunkt erwartet. Im Vergleich mit einem verwandten Ampholyten
wie Ammoniumacetat sind die meisten Aminosauren aber so sauer, dass die
Carboxylfunktion ber den dblichen Konzentrationen durch die zugesetzie
Salzsaure nicht mehr protoniert wird und bel 1 = 2 kein Wendepunkt mehr
zu erkennen 1st. Aus diesem Grund 1st auch die Bestimmung von pKsq, der
Séurekonstanten der Carboxylfunktion, beim zweiten Pufferpunkt (1 = 1,5)
mit einer héheren Unsicherheit behaftet als die Bestimmung von pKsz. Im
Beispiel ergibt sich pKs1, der pH-Wert bei 1= 15, zu 2,66 (vgl. 2,35 In Voet &
Voet, Biochemistry).

# 35
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Wir betrachten in Umkehiming zur Titrationskurve (s. Praktikumsskript S. 32-35) die
Titration von Glycin aus einer stark sauren Losung heraus.

Ausgangspunkt: die AS stellt in vollstindig protonierter Form eime zweiprotonige
Saure dar. Liegt Glycin in stark saurer Losung vor. so ist auch die Anmunogruppe (!)

vollstdndig protoniert. Wird mut Lauge titriert. so stellen sich folgende Gleichgewichte

ein:
-H~ -H"
H;N -CH,—COOH — H:N"-CH,-COO~ — HN-CH,—COO™
pKsi pKs:
am IP: vollstdindig als Zwitterion
H-A" (Séure) HA A" (Base)
(HA = korrespondierende Base) (HA = korrespondierende Saure)

# 36
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Die Deprotonierung (bzw. Protonierung) der funktionellen Gruppen in Abhéngigkeit
vom pH-Wert lassen sich nut der Puffer-Gleichung beschreiben. Dabei gilt fiir die
Carboxylfunktion:

pH = pKs; + 1g [HA]/[H2AT].

Fiir die Aminofunktion gilt:

pH = pKg, + 1g [AT)/[HAL

Isoelektrischer Punkt (IP): Anzahl der positiven Ladungen = Anzahl der negativen
Ladungen, d.h. nach auflen neutral. keine Ionen-Beweglichkeit im elektrischen Feld.
Herleitung des pH-Wertes (fiir neutrale AS). fiir den der IP erreicht ist (pHe) aus der
Puffergleichung: Umformen der beiden genannten Puffergleichungen ergibt

lg [H,A'] = - pH + pKy; + 1g [HA] bzw.

lg [A7] =pH —pKs, + 1g [HA].

Fiir den IP gilt: [H,A™] =[A].
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Gleichsetzen beider Gleichungen ergibt fiir den pHyp:

— PHre + pKs; +1g [HA] = pHp — pKs; +1g [HA]

somit schlieBlich:

PHe = ¥4 (pKs; + pKsa) (vel. Gleichung im Praktikumsskript S. 34).

In analoger Weise lassen sich die Gleichungen fiir die AS nmut basischer bzw. saurer

Seitenkette herleiten. (Uben Sie das doch einmal!)

# 38




OH™ (equivalenis)

Abb, 2: Titrationskurve des Glycins



I_IVIU :TE;\(EELE;:?;TS Titration: unbekannte AS

Titration von Aminosdure-Zwiiterionen

Es soll hier die Titration einer (unbekannten) Amunosiure (HA) besprochen werden.
Gegeben: pKs; = 2.19: pKq> = 9.21: Berechnen Sie aus der gegebenen Titrationskurve,
welche AS vorliegt. Dazu werden 210.2 mg der Saure in 200 mL salzsaurer Lisung
vorgelegt. Die Saure liegt so als Hydrochlorid mit vollstindig protonierter

Aminofunktion vor.

® Wie grof} ist der Verbrauch an MalBlosung bis zum Punkt 7= 0.5 (entspricht dem 1.

Pufferpunkt)?

# 40
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mL 0,5 M NaOH

Aus der Kurve kann im unteren Teil abgelesen werden, dass der Punkt 7= 0.5 einem
Verbrauch von 2 mL Malldsung entspricht, es gilt:

pH = pKs; + lg [HAJ/[H,A™] = 2.19.
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* Wie grof i1st der Verbrauch an Maflésung bis zum Punkt 7= 17

Aus der Kurve kann abgelesen werden. dass der Punkt 7= 1 einem Verbrauch von 4 mL
MabBlésung entspricht, es ist der IP erreicht, an dem nur das Zwitterion vorliegt.

¢ Wie grol ist der Verbrauch an MalBlosung bis zum Punkt ©= 1.5 (entspricht dem 2.
Pufferpunkt)?

Aus der Kurve kann im oberen Teil abgelesen werden, dass der Punkt 7= 1.5 einem
Verbrauch von 6 mL MaBlésung entspricht, es gilt:

pH =pKs, + g [AT])/[HA] =9.21.

Entnehmen Sie niemals den pH-Wert fiir den IP aus der Kurve, sondern berechnen Sie ihn
nach: pHpp = Ya(pKs; + pKen) = ¥4(2.19 +9.21) = 5.70.

(Im steilsten Kurvenabschmitt entsteht der grofite Fehler beim Ablesen auf der Achse fiir

den pH-Wert!)
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Am Punkt 7 = 1 kann aus dem Verbrauch der MaBlésung die molare Masse der
unbekannten Saure berechnet werden, da folgende Beziehungen gelten:
c1V1=c V2 mit ¢ =n/V gilt auch: ny = m bzw. my/My = ma/Ma

oder anders:

M (ges. AS) = Einwaage (mg) / mmol an zugesetztem OH™
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Hier im Beispiel: M (AS) =210.2 mg / 2 mmol = 105.10. Diese molare Masse entspricht

der des Serns.

Exkurs Sdurestdrke.

Die Amunosdure Serin entspricht in seiner Zusammensetzung fast dem Cystein (s.
Praktikumsskript Tabelle S. 37) mut dem Unterschied, dass die SH-Gruppe der Seitenkette
des Cysteins durch eine OH-Gruppe 1m Serin ersetzt ist. Beachten Sie, dass Cystein einen
Wert pKgs; = 8.37 in der Seitenkette besitzt (SH-Funktion). beim Serin gibt es keinen Wert
pKsz (OH-Funktion). Vergleichen Sie dazu auch folgende Werte: pKs (H>O) = 15.75. aber
pKs (H2S) = 7.00. Auch hier gilt die Regel, dass innerhalb einer Hauptgruppe die
Saurestirke homologer Verbindungen nach unten hin zunimimt

(Elektronegativititsdifferenz, Atomradien).
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Beeinflussung der Protolvsegleichgewichte von AS durch Komplexbildung:

Die beiden funktionellen Gruppen (-NH> und -COQO") befihigen die AS grmndsitzlich als
Komplexbildner (Liganden) zu fungieren. Somut wird es in Gegenwart von Metallionen in
wissrigen Losungen von AS zu Konkurrenzreaktionen zwischen H und M™ um den

Saurerest kommen.

Zu Versuch 2.3 (Praktikumsskvipt S. 38 oben):

Die Titrationskwrve des Glycins aus saurer Losung heraus mut NaOH-Mallosung ohne
Zusatz von Cu’ -Ionen sollte so dhnlich aussehen wie oben abgebildet.

In Gegenwart von Cu”"-Ionen erfolgt eine Komplexbildung. Aus der Stéchiometrie der
Versuchsvorschrift ist zu vermuten, dass ein 1:2- Komplex entstehen sollte:

Cu*™ + 2 HoN-CH,-COOH + 2 H,0 — [Cu™(H,N-CH,-CO0)5(H,0),] + 2 H'

(verzerrt oktaedrische Koordination, vgl. [Cu(NH3)4(H20)2]%).

Hier liegt aber ein Neutralkomplex vor, da die AS als monoanionischer Ligand fungiert

(inneres Komplexsalz, Innerkomplex). s. Reaktionsgleichung.
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Oben: Titration von 2 mmol Serin + 2 mmol H* in 200 mL Lésung mit 0.5 M NaOH. Unten: Dieselbe Tritration
nach Zusatz von 1 mmol Kuofer(Il)-Salz.
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Zum Verstdndnis der Titrationskurve (vel. Praktikumsskript S. 39).
Ammeoniumacetat. das Salz einer schwachen Saure. HOAc, und einer schwachen Base,
NHs. reagiert im Prinzip beim Auflésen in Wasser neutral. Das 1st jedoch Zufall. da sich

die pK;-Werte von NHy (9.25) und von HOAc (4.75) genau zu 14 erginzen.

® Beginn der Titration: Einstellen auf einen pH-Wert von ca. 11.5:
NHs +OH — NH; + H)0,

d.h. alles NH; wird unter diesen Bedingungen vollstindig in NH; umgewandelt.

e Zugabe von MaBlésung (0.1 m Salzsiure): NH; +H™ — NH;"

(An OAc™ passiert nichts, da bei diesen pH-Werten vollstindig deprotoniert!)

Der pKg von NH3 (4.75) im Vergleich zum pKg vom OAc™ (9.25) zeigt uns. dass NH; die
stirtkere Base 1st. also wird zuerst an diesem Ort eine Protonierung erfolgen (vgl

Titrationskuwrve der AS und Text im Skript auf S. 31).
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o pH-Wert fillt nun sukzessive ab, ber pH = 9.25 wird der Pufferpunkt des Systems
NH; /NH; erreicht, es glt [NH: | = [NH;i]. dh. genau die Hilfte des aus dem

Ammoniumsalz erzeugten Ammoniaks ist ,,wegtitriert™ (in der Kurve HP2).
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e Beim pH-Wert von 7.00 (EP2) gilt: [NH;'] = [OAcT], d.h. alles NH; ist quantitativ in

NHs tiberfithrt, weitere Sdurezugabe bewirkt jetzt nur noch Reaktion am Acetation.

e weltere Zugabe von H™ fithrt nun zur Bildung von Essigséure:
OAc™ + H — HOAc

(Am NH;" passiert nichts mehr, da bei diesen pH-Werten vollsténdig protoniert!)

® Bei pH = 4.75 (HP3) 1st der Pufferpunkt der Essigsiure erreicht. es gilt:
[OAcT] = [HOAc].

e Am Ende der Titration liegt alles Acetat als Essigsdure vor (EP3). Die weitere

Saurezugabe 1m groffen Uberschuss lauft schlieflich zur Anndherung an pH = 1.
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Zur Berechnung: Graphische Ermittlung der emnzelnen Punkte auns der Titrationskurve
vornehmen. (Besser noch: exakten Verbrauch fir EP am Titrando ablesen). Zur
eigentlichen Berechnung wird der Verbrauch (mL an 0.1 m HCI) am EP2 und am EP3
ermittelt und die Differenz gebildet. Am EP2 liegt quantitativ NH:OAc vor. am EP3 sind
alle Acetationen protoniert. Somut gilt fiir die Berechnung:

OAc” + H — HOAc.

Berechnung: 1 mL einer 0.1 m HCI entspricht 0.1 mmol NH;OAc (C,H-NO, = 77.08 g).
also 7,708 mg NH4OAc.
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Reaktionsprinzipen: Na;H,edta=2 Na + H,edta”™

Hredta™ + M* =
Hredta™ + M =
Hredta™ + M* =

[ M(edta)]
[ M(edta)]

[ M(edta)]

T

+ 2H
+ 2H
+ 2H
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Hier konkret:

(H,edta)>~ + Fe3t = [Fe(edta)l- +2 H*

Berechnung:
1 mL einer 0.1 m Na,H,edta — Losung entspricht 5.585 mg Fe

Oder ,,genauer” mit 0.01 m MaRlosung: 0.5585 mg Fe
(Fehlerminimierung).
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Gravimetrie (Literatur: Jander/Blasius, 20085, S. 355-380)

e Einfiihmngen zum Léslichkeitsprodukt (Z). Gravimetrische MaBanalyse

Gravimetrie (Masseanalyse):

Bestimmungsverfahren. bei dem der zu erfassende Stoff in Form eines schwerléslichen
Niederschlags definierter Zusammensetzung(!) aus der Losung ausgefillt und abgetrennt
wird (Filtration). Nach entsprechender Weiterbehandlung (Uberfithrung in die Wigeform)
wird aus der gefundenen Masse der Wigeform auf den Gehalt des zu bestimmenden

Bestandteils in der Probe geschlossen. Die Berechnung erfolgt durch Multiplikation der

Auswaage der Wigeform mit dem gravimetrischen Faktor [A].
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Gravimetrie

¢ Niederschlag muss moglichst quantitativ gefillt werden

(hierbe1 giinstig: sehr kleines Loslichkeitsprodukt)

¢ Fillungsform. Wigeform

¢ Bestimmungen mit sehr kleinem Faktor sind genauer!

Fallungs- und Wigeform kénnen nach dem Trocknungsprozess identisch sein, z.B.:

Bestimmung von

Ba"
PbY
Cu!

Fillungsform
BaSOs
PbSO4
CuSCN

Wigeform
BaSOy
PbSO4
CuSCN
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Fiir die Fillung der Hydroxide (z.B. M = Fe, Al. Cr) mit anschliefender Veraschung
gilt dies nicht (vgl. V 2.7, Analyse 5b. Gravimetrische Fe-Bestimmung). Die zunéchst
gefillten Hydroxide M(OH); - H:O werden beim Glithvorgang (Fe, 750 °C) in die
definierten Oxide M,0O; tiberfiithrt und so zur Auswaage gebracht.

Fiir Fe: Fe(OH); — Fe: O3+ 3 H,O 1

e Berechnung des gravimetrischen Faktors, z.B. Fe'

[4] = Stéchiometriefaktor - M des gesuchten Elements / M der Wigeform

Fiir Fe:0s: [A]=2 M (Fe)/ M (Fe:03;)=111.68 / 159.68 = 0.6994.

Mit anderen Worten besteht Eisen(III)-oxid zu 69.94% aus Eisen.

Die Menge an zu bestimmenden Element berechnet sich wie folgt:

m[mg] =A [A] (A = Auswaage).
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Die Numerierung der Atome im Chinolin geht vom N-Atom mit 1 aus bis 8. Es sind sieben verschiedene
Hydroxychinoline denkbar (von 2-Hydroxy... bis 8-Hydroxy...). Aber nur das 8-Hydroxychinolin wirkt als
zweizahniger Chelatligand mit der Chelat-Briicke O-C-C-N-. Fiir 8-Hydoxychinolin hat sich auch der kurze
Name Oxin eingebiirgert. Das Anion der Salze heift Oxinat.

Beim Fillen zweiwertiger Kationen wie Mg2+ und Zn** bilden sich zuerst oktaedrische Chelatkomplexe mit
zwei Oxinat-Anionen und zwei Wassermolekiilen.
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Konkret:
AlP* + 3 quin—- — [Al(quin),] ¥ (griingelber Komplex)

(quinH = 8-Hydroxychinolin, auch , hych”)

fallt ohne(!) Hydratwasser,

bei 80 °C, pH =4.20 — 5.00; muss eingehalten werden, da der
Komplex in stark saurer Losung zerfallt (Pufferung)!

Berechnung:
Al =M (Al) / M (IAl(quin);]) = 26.98 / 459.44 = 0.05873 = w(Al)

Also 5.87% Al im Niederschlag (sehr genau!)
Doppelbestimmung ausfuhren!
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Mittelwert der Doppelbestimmung bestimmen:
entspricht der Auswaage

diesen dann mit 0.05873 multiplizieren
Teilungsfaktor ist wieder 10, da nur jeweils eine
25-ml-Probe entnommen wurde (vgl. Vorschrift des

Versuches zur Gravimetrie), also mit 10
multiplizieren!
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Bitte unbedingt das Lehrvideo zur Gravimetrie
anschauen!!
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Diinnschichtchromatographie:
vali

Diinnschichtchromatographie: Grundlagen
s. allgemeiner Text im Praktikumsskript S.32-33.
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Diinnschichtchromatographie von AS

Chromatographie  (physikalisch-chemisches Trennverfahren): analytische (bzw.
praparative) Trennung eines Stoffgemisches zwischen zwei mitemander nicht
mischbaren Phasen. Hier speziell: Verteillungschromatographie (auch andere Arten wie
z.B. Adsorptions- oder Ionenaustauschchromatographie sind bekannt).

Prinzip: eme stromende (mobile) Phase lauft an einer stationdren Phase vorbei, es

kommt zur Einstellung von Verteilungsgleichgewichten.
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Anforderungen an die Triagermaterialien (stationdre Phase): einheitliche Korngrélie (!)
und mdoglichst wenig aktive Obertlache (Aluminiumoxid. Si10; als  Kieselgel:
Cellulose. Stirke).

Sdule oder DC-Platte wie im Praktikumsversuch 2.1 (Zur Auswertung iiber den
Rententionsfaktor, Re-Wert. s. dort).

DC-Platten (auf Glasplatte aufgetragen oder auf verstirkter Alufolie):

- Schichtdicke 250 bis 300 pm

- Trennzeiten zwischen 30 bis 60 min.
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Die Retentionsfakforen sind fiir bestimmte Systeme unter klar definierten
Bedingungen tabelliert nachzulesen.

Wichticer Himveis: Stellen Sie TIhre Chromatographiekammer an einem
erschiitfterungsfreien Ort ab und ziehen Sie die Platten rechtzeitig aus dem
Laufmittelgemisch heraus. bevor die Loésungsmiftelfront am oberen Rand

angekommen ist!
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Diinnschichtchromatographie

Die Enfwicklung des Chromatogramms erfolgt mit einer Ninhydrin-Lésung, die
organische Chemie dazu ist im folgenden Schema gezeigt. Ein blau-violetter Farbfleck

zeigt Thnen an. wie weit die entsprechende AS auf der Platte gelaufen ist.

Ninhydrin-Reaktion:
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Berechnung: Laufstrecke der Substanz /Laufstrecke der FlieBmittelfront

(vgl. Skript S. 32)
Dazu: vom Startpunkt aus die Grundlinie markieren!

Vergleichsverfahren: parallel lauft am Rand ein Gemisch mit, das alle zu
bestimmenden Substanzen zum Vergleich (als Referenz) enthalt;

Richtwert, der geringe Abweichungen zulasst (Trennbedingungen
beachten: Druck, Temperatur usw.).

Nochmals wichtiger Hinweis: Die DC-Platte aus dem Laufmittelgemisch
entfernen, bevor die Losungsmittelfront den oberen Rand der Platte
erreicht hat!
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Ubergang zu Kapitel 3: Redoxchemie




