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[ZNzei93§?753 [ZN’:f;s’z-"o in g/dm?3 bei 1013 mbar) Br fliissige Elemente (20°C)
1 2 Ordnungszahl Cl gasformige Elemente
~2,714 (1) -2.372(2) Po radioaktive Elemente
0,93 97,80 1,31 649,50 L
0,968 883 1,738 1090 Rf kiinstliche Elemente
11 Na .. Mg
Natrium Magnesium
39,0983 40,078 44,955910 47,867 50,9415 51,9961 54,938049 55,845 58,93320
[Ar] 4st [Ar] 4s? [Ar] 3d? 4s? [Ar] 3d? u4s? [Ar] 3d3 4s? [Ar] 3d° 4s? [Ar] 3d5 4s? [Ar] 3d6 4s? [Ar] 3d7 4s?
1 2 3 2,34 2,3,4,5 2,3,6 -1,0,1,2,3,4,6,7 2,3,6 -1,0,2,3
-2,931 (1) -2,868 (2) -2,077 (3) -1,63 (2) -1,175 (2) -0,744 (3) -1,185 (2) -0,447 (2) -0,277 (2)
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.
19 K 2 Ca 2 Sc 2 Ti 2 V 2 Cr = Mn 2 Fe 2 Co
Kalium Calcium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen Cobalt
85,4678 87,62 88,90585 91,224 92,90638 95,94 98,9072 101,07 102,90550
[Kr] 55t [Kr] 552 [Kr] 4d? 552 [Kr] 4d? 552 [Kr] 4d* 5s* [Kr] 4d> 55t [Kr] 4d® 5s* [Kr] 4d7 55! [Kr] 4d® 5s*
1 2 3 4,2 3,5 2,3,4,5,6 7 -2,0,2,3,4,6,8 0,1,2,3,4,5
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37 Rb s Sr 3 Y w r w Nb Mo TC w Ru s Rh
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niob Molybdan Technetium Ruthenium Rhodium
132,90543 137,327 178,49 180,9479 183,84 186,207 190,23 192,217
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55 Cs s6 Ba [La=Lu = Hf Ta =« W Re 7 0s « Ir
Caesium Barium Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium
223,0197 226,0254 261,1087 262,1138 263,1182 262,1229 265 268
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1 2
-2,92 (1) -2,916 (2)
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87 Fr ss Ra |Ac—-Lr im Rf 10s Db 106 Sg 107 Bh 10c HS 100 Mt
Francium Radium Rutherfordium Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium
138,9055 140,115 140,90765 144,24 144,9127 150,36 151,965
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57 La ss Ce so Pr «o Nd 2 Pm e Sm e Eu
Lanthan Cer Praseodym Neodym Promethium Samarium Europium
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1,10 1050 1,30 1750 1,50 1568 1,38 1135 1,36 639 1,28 6394 1,30 1176
10,07 3300 11,724 4788 15,37 19,16 4131 20,45 3902 19,816 3230 13,67 2607
89 AC o0 Th o Pa o U s Np o Pu o« Am
Actinium Thorium Protactinium Uran Neptunium Plutonium Americium




Metalle
Halbmetalle
Nichtmetalle
Edelgase
58,6934 63,546
[Ar] 3d8 4s? [Ar] 3d10 4st
2,3 1,2
-0,257 (2) +0,3419 (2)
1,91 1455 1,90  1084,62
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.
28 NI 2 Cu
Nickel Kupfer
106,42 107,8682
[Kr] 4d10 550 [Kr] 4d20 55t
0,2, 4 1,2,3
+0,951 (2) +0,7996 (1)
2,20 1554,9 1,93 961,78
11,99 2963 10,49 2162
L6 Pd .- Ag
Palladium Silber
195,084 196,96654
[Xe] 414 5d° 65! [Xe] 414 5d10 st
2,4 -1,0,1,2,3,5
+1,118 (2) +1,498 (3)
2,28 1768,4 2,54  1064,18
21,45 3825 19,32 2856
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Gadolinium

247,0703
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3,4

-2,060 (3)

1,30 1340
13,51 3110
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Curium

[Rn] 5f1* 6d10 7st

111 Rg

Rontgenium

158,92534
[Xe] 4f° 652
3,4
-2,30(3)

1356
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Terbium

247,0703
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3,4

-1,970 (3)
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Berkelium
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2
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112,411

[Kr] 4d10 552
2

-0,4030 (2)
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200,59

[Xe] 4f14 5410 652
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+0,8535 (2)
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112 Cn

Copernicium

162,50

[Xe] 410 652

3

-2,29 (3)
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Dysprosium

251,0796

[Rn] 5f10 752
3,4

-2,010 (3)

1,30 900
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Californium

10,811
[He] 252 2p?
3

2,04 2075

2,460 3927
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Bor

26,981539

[Ne] 3s? 3p?

3

-1,662 (3)

1,61 660,32

2,70 2519

13 Al
Aluminium

69,723

[Ar] 3d10 4s? 4pt
3

-0,549 (3)

1,81 29,77
5,904 2204

31 Ga

Gallium

114,818

[Kr] 4d10 552 5p*
1,2,3

-0,3382 (3)
1,78 156,5985
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Indium

204,3833
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1,3

-0,3363 (1)
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164,93032
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3
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Holmium
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12,011
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Kohlenstoff

28,0855
[Ne] 352 3p?
~4, (2), &
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2,336 2355
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72,61
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2,4

-0,150 (4)

2,01 938,25
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Germanium

118,710

[Kr] &4d1° 552 5p2
2, 4

-0,1375 (2)
1,96 231,93
7,265 2620
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Zinn

207,20

[Xe] 414510652 6p2
2,4

-0,1262 (2)
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11,382 1749
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289
[Rn]516d107527p?

114 FI

Flerovium

167,26

[Xe] 412 652

3

-2,31(3)

1,24 1529
9,045 2868
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Erbium

257,0915
[Rn] 5f12 752
2, 5

-1,950 (3)
1.3

100 Fm

Fermium

14,00674
[He] 2s2? 2p3
-3,-2,-1,1,2,3,4,5

3,06 -210,01
1,25 -195,81

7 N

Stickstoff

30,973762
[Ne] 3s2 3p3
=3}, =7}, il, 5. 15

2,19 L4h1
1,82 281

15 P

Phosphor

74,92159

[Ar] 3d10 4s? 4p3
=5} 5, 5

+0,560 (3)

2,18 817(36bar)
5,72 603 (Subl.)

33 As

Arsen

121,757

[Kr] 4d10 552 5p3
=5}, 5, 9

+0,152 (3)

2,05 630,63
6,697 1587

51 Sb

Antimon

208,98037

[Xe] 4145410652 6p3

3,5

+0,317 (3)

2,02 2714

9,78 1564
o

83 Bi

Bismut

288
[Rn] 5 6d® 72 7p?

115 Mc

Moscovium

168,93421
[Xe] 413 652
2,3, 4

-2,31(3)

1,25 1545
9,318 1950

69 Tm

Thulium

258,0986
[Rn] 5f13 752
2 5}

-1,660 (3)
1.3

101 M d

Mendelevium

15,9994

[He] 2s? 2p*

=2, =112
+1,229 (4)

3,44 -218,79
1,429 -182,95

8 0

Sauerstoff

32,066

[Ne] 3s2 3p*
-2,-1,0,2,3,4,5,6
-0,48 (2)

2,58 115,21
2,07 L4k, 62

16 S

Schwefel

78,96
[Ar] 3d10 4s? up*
-2,4,6

-0,924 (2)

2,55 220,5

4,819 684,9

3u Se
Selen

127,60

[Kr] 4d10 552 5p*
-2,4,6

-1,143 (2)

2,10 449,51

6,24 988

52 Te

Tellur

209,982

[Xe] 4f145d10 652 6p*

2,4,6

+0,37 (2)

2,00 254

9,196 962

84 Po
Polonium

293

[Rn] 5f146d0 752 7p*

116 Lv

Livermorium

173,04
[Xe] 4f1* 652
2 5
-2,22(3)
824
6,973 1196

70 Yb

Ytterbium

259,1009
[Rn] 5f14 752
2,3

-1,780 (3)
1.3

102 No

Nobelium

18,998403
[He] 252 2p®

=il

+2,87 (1)

4,00 -219,62
1,6965 -188,12

9 F

Fluor

35,4527

[Ne] 3s? 3p°
-1,1,3,5,7
+1,358 (1)

3,16  -101,50
2,90 -304,04

17 cl

Chlor

79,904

[Ar] 3d10 4s? 4p5
=il il 3}, 5, 7
+1,065 (1)

2,96 -7.25
3,12 58,8

35 Br

Brom

126,90447
[Kr] 4d10 552 5p5
—il 1, 3, 85, 7
+0,536 (2)

2,66 113,60
4,94 184,35

53 I
lod

209,9871
[Xe] 414 5010 65263
-1,1,3,5,7

2,20 302

ss At

Astat

292
[Rn]5f#6d? 7s27p®

117 Ts

Tennessine

174,967

[Xe] 4f1% 5d? 652
3

-2,30 (3)

1,27 1652
9,84 3402

71 Lu

Lutetium

260,1053

[Rn] 5f1% 6d? 7s2
3

-2,060 (3)

103 Lr

Lawrencium

4,002602
1s?

2,20 =21 22
0,1785 -268,93

2 He

Helium

20,1797
[He] 2s2 2p®

-248,59

0,90 -246,08
10 Ne
Neon

39,948
[Ne] 3s2 3p®

-189,3
1,784  -185,8

18 Ar

Argon

83,798
[Ar] 3d10 4s? 4pb
2

3,0 -157,36
3,7491 -153,22

36 Kr

Krypton

131,293
[Kr] 4d10 552 5p6
2,4,6

2,6 -111,7
5,8982 -108,0
54 Xe
Xenon
222,0176
[Xe] 4f145d10 652 6p5
2
2,2 -71,0
9,73 -61,8
86 Rn
Radon
294
[Rn]5f146d17s2 7p8

us 0g

Oganesson
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Vorwort

Nun erscheint die Anorganische Chemie IT schon in der 17. Auflage, und Autor und Verlag
haben die Gelegenheit wieder genutzt, um das Buch moderner zu gestalten und strukturell
sowie inhaltlich den sich stindig verdndernden Anforderungen anzupassen.

Der vorliegende Band II - der ,,Blaue Jander/Blasius“ — enthilt Anleitungen fiir die
Quantitative Analyse und einen Préparativen Teil fiir die Synthese von Verbindungen, wo-
gegen Band I - der ,,Rote Jander/Blasius“ — neben dem Basiswissen der Allgemeinen und
Anorganischen Chemie die im Rahmen eines Grundpraktikums in Qualitativer Analyse
durchzufithrenden Experimente behandelt.

Teil A in Band II umfasst die Versuche des Quantitativen Praktikums, wie sie in
die meisten Bachelor-Studienginge eingebunden sind. Es werden die Grundlagen
der Gravimetrie, der Titration und der elektroanalytischen und optischen Methoden
besprochen, ebenso wie die quantitative Bestimmung von Gasen sowie verschiedene
Trennmethoden.

Der Teil B ,,Praparative Chemie® zielt auf das Fortgeschrittenen-Praktikum eines Ba-
chelor-Studiengangs, in dem es meist um die Synthese anorganischer Verbindungen geht.
Diese sind zum Teil luft- und feuchtigkeitsempfindlich, weshalb dieser Abschnitt durch
ein Kapitel ,, Arbeiten unter Schutzgas® erweitert wurde. Neu sind Synthesevorschriften
fur einige metallorganische Verbindungen sowie Sol-Gel-basierte Synthesen von Oxiden
und einigen Nanomaterialien.

Abbildungen und Formeln wurden modernisiert und neu gestaltet. Die Auflage wurde
ebenfalls nach den in der REACH- und CLP-Verordnung geltenden Kennzeichnungen
fur Gefahrstoffe aktualisiert. Fiir weiterfithrende Tabellenwerke, etwa der H- und P-Sitze
zur Gefahrstoftkennzeichnung, sind Internetquellen angegeben. Fiir die ,,Erste Hilfe bei
Unfallen“ sei auf die in jedem Praktikum ausliegenden Poster und Schriftsétze der Unfall-
versicherer hingewiesen.

Sehr herzlich danke ich meinen Leserinnen und Lesern fiir Hinweise auf Fehler und
Unstimmigkeiten, die mich nach dem Erscheinen der 16. Auflage erreicht haben.

Grofer Dank gebiihrt auch Frau Dr. Gabriele Lauser fiir die Modernisierung der Spra-
che und die notwendigen Bearbeitungen und Korrekturen in dieser Auflage. Extra erwéhnt
werden muss die vorbildliche Zusammenarbeit mit dem Verlag, insbesondere mit Herrn
Dr. Tim Kersebohm, der fiir die Neugestaltung und Umstrukturierung sowie fir die Er-
stellung neuer Abbildungen die notwendigen Voraussetzungen schuf.

Autor und Verlag hoffen, dass das Werk in seiner neuen, klaren Gliederung fiir alle
Studierenden ein hilfreicher Begleiter durch die naturwissenschaftlichen Studiengénge ist.

Tiibingen, im Herbst 2016 Eberhard Schweda
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Zur Geschichte des , Jander/Blasius"

Die Erstauflagen beider Lehrbiicher unter diesem Namen wurden von Prof. Dr. Gerhart
Jander und Dr. Hildegard Wendt herausgegeben.

Die ,,Einfiihrung in das anorganisch-chemische Praktikum (1949) war von den Auto-
ren vor allem fiir die praktische Ausbildung der Studenten des Lehramts mit Chemie als
Haupt- oder Nebenfach sowie fiir Studenten naturwissenschaftlicher Facher konzipiert.
Sie umfasste von Anfang an neben einigen theoretischen Grundlagen die qualitative und
die quantitative Analyse sowie Vorschriften fiir das préparative Arbeiten und entwickelte
sich sehr schnell zu einem Standardwerk fiir die praktische Ausbildung, das in der Folge
auch an den Fachhochschulen benutzt wurde.

1951 erginzten die Autoren die blaue ,,Einfiithrung® durch ein rotes ,,Lehrbuch der analy-
tischen und préiparativen Chemie®, das sich an Studenten des Diplomstudiengangs Chemie
wandte und dementsprechend einen umfangreicheren Teil iiber die theoretischen Grund-
lagen enthielt.

Aufgrund seines Todes im Dezember 1961 konnte Prof. Jander die 6./7. Auflage der
»Einfithrung® nicht mehr fertigstellen. Sie wurde von Prof. Dr. Ewald Blasius und seinen
Mitarbeitern ibernommen und erschien 1965. Frau Dr. Wendt war zu diesem Zeitpunkt
aufgrund anderweitiger Verpflichtungen aus dem Autorenteam ausgeschieden. Prof. Bla-
sius hat die ,,Einfithrung“ in den folgenden Jahren mehrfach tiberarbeitet und erginzt. So
wurden beispielsweise elektroanalytische Methoden und die quantitative Analyse techni-
scher Produkte sowie neu entwickelte Titrationen und die Gaschromatographie neu auf-
genommen.

Wiahrend der deutschen Teilung wurde der ,,Jander/Blasius“ auch am Ort des Stamm-
hauses des unter staatlicher Verwaltung stehenden Hirzel Verlags Leipzig gedruckt und
gelangte tiber vielfaltige Kanile, meistens von Buchhandlungen in der Tschechoslowakei,
als Schmuggelware in den Westen. Nach der deutschen Wiedervereinigung wurden der
Leipziger und der Stuttgarter Verlag wieder zusammengefiihrt, und so blieb die 13. Auflage
die letzte mit einem unterschiedlichen Ost-West-Erscheinungsbild.

Mitten in der Neubearbeitung eben dieser 13. Auflage des Lehrbuchs starb tiberra-
schend Prof. Blasius im August 1987. Die Autorenschaft wurde dann ab der 14. Auflage von
Prof. Dr. Dr. Joachim Strihle und Prof. Dr. Eberhard Schweda (Anorganisch-chemisches
Institut der Universitdt Tiibingen) iibernommen.

In der Folgezeit anderte sich die Wahrnehmung der Chemie innerhalb der Gesellschaft
und in den Chemiepraktika richtete sich der Fokus darauf, Reaktionen auch unter Um-
weltgesichtspunkten zu sehen und noch stirker auf giftige oder umweltbelastende Kon-
zentrationen der Stoffe hinzuweisen. Diese Sichtweise wurde auch bei den Neuauflagen
des ,,Jander/Blasius® beriicksichtigt und entsprechende Verbindungen durch Gefahrstoft-
symbole gekennzeichnet.

Beide Bande wurden im Laufe ihrer 60-jahrigen Geschichte stindig aktualisiert, er-
ganzt und erweitert. Die Wissenschaft Chemie hat in diesen Jahrzehnten bahnbrechende
Fortschritte gemacht, welche natiirlich stetig in die Neubearbeitungen beider Biicher ein-
geflossen sind.

Nach mebhr als 20 Jahren unter der Leitung von Herrn Prof. Strihle, der 2008 verstarb,
gilt der ,,Jander/Blasius* als Standardwerk fiir die Ausbildung in chemischen Praktika an
Hochschulen.
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1 Einfiihrung in die Analytische Chemie und
in die Quantitative Analyse

Arbeitsabldufe in der Quantitativen Analyse ... 3 | Bewertung von
Ergebnissen ... 5 | Physikalische und chemische Trennmethoden ... 7 |
Bestimmungsverfahren ... 8

Die vollstindige Beurteilung einer Substanz ist nur bei Kenntnis von Art und Menge der in
ihr enthaltenen Einzelkomponenten mdglich. Die zahlreichen Untersuchungsmethoden
der analytischen Chemie geben Antworten auf die Fragen: Was liegt vor? — Qualitative
Analyse, Wie viel liegt vor? — Quantitative Analyse, Wie liegt etwas vor? — Strukturanalyse.

Insbesondere die quantitative Analyse bildet eine wesentliche Grundlage der Stoftbe-
urteilung, sodass ihr Anwendungsbereich in Wissenschaft und Technik keinesfalls auf
nur chemisch orientierte Forschungsgebiete oder Industriezweige beschrinkt ist. Grund-
lagen und praktische Anwendungen der wichtigsten quantitativen Analysenverfahren sol-
len im Folgenden behandelt werden. Viele der hier angegebenen klassischen, chemischen
Analysenmethoden sind heute durch moderne instrumentalanalytische Verfahren ersetzt
worden. Aus didaktischen Griinden werden sie jedoch in diesem Lehrbuch weiterhin auf-
gefiihrt, da sie wesentliche Grundlagen und Gesetzméfligkeiten vermitteln, die fiir die
Ausbildung der Studierenden wichtig sind.

Die theoretischen Vorbemerkungen umfassen die Arbeitsabschnitte: Bewertungs-
grundlagen, Trennmethoden und Bestimmungsverfahren und stellen eine Zusammenfas-
sung aus der Sicht des Analytikers dar. Anfanger ohne analytische Vorkenntnisse werden
sich in der Regel zuerst mit den Grundlagen (> Kap. 2 usw.) bekannt machen.

11 Arbeitsablaufe in der Quantitativen Analyse

Bei der Durchfithrung einer quantitativen Untersuchung kénnen die aufeinanderfolgen-
den Arbeitsabschnitte

Probenahme

Probevorbehandlung (Auflésen oder Aufschluss, Teilung, Trennung)

Bestimmung

Berechnung und Interpretation des Analysenergebnisses
unterschieden werden.

Eine fehlerhafte Probenahme kann auch die sorgfiltigste weitere Arbeit entwerten. Die
teilweise komplizierte Probenahme kann wegen ihres Umfanges hier nicht behandelt wer-
den, zumal sie bei wertvollen Produkten ohnehin durch speziell geschulte und oft sogar



1.1 Arbeitsabldufe in der Quantitativen Analyse

O Tab. 1.1 Dolomit: Bestimmung des Ca- und Mg-Gehalts

Loseprozess:  (aC0s - MgC0; + 4 H" —> Ca”* + Mg”* + 2H,0+ 2 (0,
1 mmol Dolomit erfordert & mmol HCI, fiir 4 mmol also:
n(HC) = & - 4mmol = 16 mmol, das sind 8 mL 2 mol/L HCl oder 3,2 mL 5 mol/L

HCl.
Losung in Sdaurekonzentration soll c(HCl) = 0,2 mol/L sein, d. h., es werden zusatzlich
100-mlL- 0,2 mmol/mL-100mL = 20 mmol HCl bendtigt, das sind 10 mL 2 mol/L HCl oder

Messkolben: 4mL 5mol/L HCl Uberschuss.

Praktische Einwaage in 18 mL 2 mol/L HCl oder 7,2 mL 5 mol/L HCI direkt im Messkolben
Auflosung: 16sen und mit Wasser auf 100,0 mL auffiillen.

Neutralisation: Ein aliquoter Anteil dieser Losung, z. B. von 25,0 mL enthalt
0,2 mmol - mL . 25mL =5,0 mmol H* und wird durch 2,5mL 2 mol/L NaOH
neutralisiert.

vereidigte Probenehmer erfolgt. Es sollte aber beachtet werden, dass das Zerkleinern und
Mischen sowie die Einwaage oder das Abmessen von Volumina bereits einfache Arbeits-
vorginge der Probenahme sind.

Sieht man von speziellen Untersuchungsmethoden wie etwa der direkten Spektralana-
lyse von Metallproben ab, so muss die Analysensubstanz im nichsten Arbeitsabschnitt
mit einem geeigneten Losemittel verdiinnt werden. In der anorganischen Analyse wird
als Grundkomponente aller Losungen Wasser verwendet, dessen Eigenschaft durch
Zusitze von bestimmten Stoffen erginzt wird. So steigern Sdurezusitze bis zu 2 mol/L
HCI, H,SO4 oder HNO; vor allem die Aciditit. Bei 5mol/L zeigen sich neben einer
weiter erhohten Konzentration der Wasserstoffionen komplexbildende (HCI) oder
oxidierende Eigenschaften (HNOs5; HClO4; H,SO4). Eine oft wesentliche Verstirkung
des Auflgsevermégens erzielt man durch Zugabe von typischen Komplexbildnern
wie Tartrat, Citrat, Oxalat und Fluorid. Neben den sauren kommen in einigen Fillen
auch alkalische Losemittel wie 2 oder 5mol/L NH; bzw. NaOH in Betracht, die zu
Ammin- oder Hydroxokomplexen fithren konnen. Ganz allgemein sollte beim Aufldsen
beachtet werden, dass es zwangsldufig mit einer ,Verunreinigung“ der urspriinglichen
Probe durch Fremdstoffe einhergeht. Zur Vermeidung unkontrollierbarer Stérungen
der nachfolgenden Arbeitsoperationen ist daher eine dosierte Zugabe der Losemittel
wesentliche Voraussetzung fiir eine schnelle und zuverlidssige Arbeitsweise. Dosierung
und kontrolliertes Arbeiten gestalten sich besonders einfach, wenn die erforderlichen
Stoffmengen #; auf der Basis der Aquivalenzbeziehung abgeschitzt werden:

n(X)=c-Vi=c,-V, erfordert n(R)=c3-Vs=c4-Vy=-

Als Einheit wihlt man zweckmifig mmol fiir die Stoffmenge, mmol/mL fiir die Konzen-
tration, mL fiir das Volumen.

Zur Erlauterung soll folgendes Beispiel (a Tab. 1.1) dienen: In Dolomit mit der mittle-
ren molaren Masse #(CaCOj3 - MgCO,) = 184,401 g/mol soll der Ca- und Mg-Gehalt in
Gew.-% bestimmt werden; Einwaage von 730 + 30 mg (ca. 4 mmol) Dolomit.

Einige Substanzen werden von den Losemitteln nur sehr langsam oder gar nicht ange-
griffen. Sie miissen vor der eigentlichen Auflosung durch einen Aufschluss in eine I6sliche



1.2 Bewertung von Ergebnissen

Form tiberfithrt werden. Bei den Aufschliissen liegen die Temperaturen tiber 200 oder
sogar 300 °C. Neben hochsiedenden Fliissigkeiten wie H,SO,4 und H;PO,4 verwendet man
Salzschmelzen mit oxidierendem, reduzierendem oder sulfidierendem sowie saurem oder
alkalischem Charakter.

Dosierung und somit Kenntnis der Gesamtmenge und des Uberschusses an Aufschluss-
mitteln sind neben Temperatur, Zeitdauer und Aufschlussgerit von entscheidender Be-
deutung fiir den Erfolg. Auch der sich anschlieende Loseprozess verlangt die Einhaltung
bestimmter Versuchsbedingungen.

Wird eine Bestimmung durch Art und Menge der Begleitsubstanzen in einer Analysen-
probe gestort, so muss zwischen dem Auflésen und der Bestimmung eine Trennung ein-
geschaltet werden. Zahlreiche prinzipiell mégliche Trennmethoden werden in » Kap. 1.3
aufgefiihrt. Der letzte Arbeitsabschnitt einer quantitativen Analyse ist die Bestimmung mit
anschliefflender Berechnung, bei der aus einer Messgrofie W die gesuchte Masse m oder
die Konzentration ¢ ermittelt wird. Hierzu bringt » Kap. 1.4 die allgemeinen Grundlagen.

1.2 Bewertung von Ergebnissen

Vergleich, Auswahl und Bewertung verschiedener Analysenverfahren oder der dabei be-
nutzten Bestimmungsverfahren sowie die richtige Beurteilung der Ergebnisse sind nur bei
einer allgemeinen Festlegung der folgenden maf3gebenden Begriffe moglich, von denen
jedoch nur die ersten 4 niher behandelt werden sollen:

Arbeitsbereiche,

Selektivitit,

Fehler,

Probemenge und Gehalt,

Schwierigkeitsgrad,

apparativer Aufwand,

Zeitbedarf,

Kosten.

Ein Analysenverfahren enthdlt mehrere Arbeitsabschnitte (»S. 3), bei denen die Arbeits-
technik weitgehend vom Untersuchungsgegenstand abhiangt. Nur das Bestimmungsver-
fahren selbst ist ziemlich unabhingig davon, weil durch die Probenvorbehandlung auch
verschiedenartige Probematerialien an die genau festgelegten Arbeitsbedingungen des Be-
stimmungsverfahrens angepasst werden. Daher kann z. B. ein einziges spektralphotome-
trisches Bestimmungsverfahren fiir Eisen mittels Bipyridin in Analysenverfahren fiir Blut
oder Glas oder Leichtmetall eingesetzt werden, ohne dass die Arbeitstechnik gedndert
werden muss.

Jedes Bestimmungsverfahren hat einen begrenzten Arbeitsbereich. Im oben genannten
Beispiel muss eine Mindestmenge Eisen vorliegen, andererseits darf aber eine Hochst-
menge Eisen nicht tiberschritten werden, weil im Bestimmungsverfahren nur eine genau
angegebene Menge Bipyridin zur Komplexbildung vorgesehen ist. Zweckmiflig gibt man
fur ein Bestimmungsverfahren den Stoffmengenarbeitsbereich an, nicht den Massen-, Vo-
lumen- oder Konzentrationsarbeitsbereich. Hierbei wird zuerst die grofere Stoffmenge
genannt, dann die kleinere. Die obere Grenze ist wichtiger, weil sie auf keinen Fall iiber-
schritten werden darf, da sonst das Bestimmungsverfahren wegen Reagenzmangel oder
dergleichen versagt. Bei Uberschreiten der unteren Grenze erhoht sich dagegen nur der
Fehler der Bestimmung.



1.2 Bewertung von Ergebnissen

O Tab. 1.2 Standardarbeitsbereiche

Benennung Arbeitsbereich Immol Benennung Arbeitsbereich /pumol
Millimol-Verfahren 3 1000-100 Mikromol-Verfahren 3 1000-100
Millimol-Verfahren 2 100-10 Mikromol-Verfahren 2 100-10
Millimol-Verfahren 1 10-1 Mikromol-Verfahren 1 10-1

Umfasst der Stoffmengenarbeitsbereich glatte Zehnerpotenzen, spricht man von Standar-
darbeitsbereichen (o Tab. 1.2).

Analoge Benennungen und Arbeitsbereiche werden fiir Nanomol-10~"-, Picomol-
10™"-, Femtomol-10""- und Attomol-10""*-Verfahren benutzt.

Zuverldssige analytische Aussagen setzen 2 bis 4 Einzelbestimmungen voraus. Daher
muss soviel Probesubstanz vorliegen, dass darin vom zu bestimmenden Stoff mindestens
das Fiinffache der unteren Arbeitsbereichsgrenze enthalten ist. Nach der fiir eine Analyse
benétigten Probesubstanzmasse (Einwaage mp) teilt man grob ein in Makroanalysenver-
fahren mit mg tiber 100 mg, Halbmikroanalysenverfahren mit mg zwischen100 und 10 mg
und Mikroanalysenverfahren mit mg unter 10 mg.

Legt ein Analysenverfahren neben dem Bestimmungsverfahren auch die Einwaage fest,
ist damit der Gehaltsbereich, den der zu bestimmende Stoff in der Probesubstanz besit-
zen darf, ebenfalls gegeben. Gehalte gibt man meist als Massenanteile, bzw. bei Gasen als
Volumenanteile an, oft auch als Stoffmengenkonzentration (z.B. in mmol/L) oder Mas-
senkonzentration (z. B. in mg/ m’). Stoffe mit Anteilen iiber 0,1 (10 %) bezeichnet man als
Hauptbestandteile, von 0,1 bis 0,001 (10 % bis 0,1 %) als Nebenbestandteile, darunter als
Spurenbestandteile.

Jedes einzelne Ergebnis x; einer Bestimmung bzw. Analyse weicht vom ,,wahren“ Wert
mehr oder weniger ab. Als Ursache der Abweichung, des Fehlers, kommen in Betracht:
Arbeitsbedingungen: Einfluss der Anderung von Zustandsgroflen wie Druck, Tempe-
ratur, Volumen, Konzentration der Reagenzien und Fremdstoffe sowie von Wasch- und
Trocknungsprozessen u. a. m.

Arbeitsgerdte: Bestidndigkeit des Materials, Ablesegenauigkeit, Fehler von Bauteilen und
mangelnde Konstanz apparativer Grofien.

Arbeitstechnik: Persénliche Fehler, deren Gréfle auch von Geschicklichkeit und Ubung
abhingig ist.

Nach der Art der Abweichung muss zwischen zufalligen Fehlern und systematischen
Fehlern unterschieden werden. Bei eindeutig festgelegten Arbeitsbedingungen sind die
zufilligen Fehler vom Willen des Beobachters unabhingige zweiseitige Abweichungen
(Streuung). Der mit einem +-Symbol gekennzeichnete Streubereich gibt Aussagen tiber
die Reproduzierbarkeit. Systematische Fehler sind einseitige Abweichungen, die im Ge-
gensatz zur ersten Fehlergruppe vermeidbar oder zumindest eliminierbar sind. Die Aus-
schaltung der negativen oder positiven systematischen Fehler, d. h. von Unter- bzw. Uber-
befunden, ist fiir die Richtigkeit eines Ergebnisses von entscheidender Bedeutung. Der
Aussagegehalt der Fehlerarten kann aus der o Abb. 1.1 ersehen werden.

Fehler konnen absolut oder proportional zum Betrag des Ergebnisses auftreten, wobei
absolute Fehler stets die Dimension des zugehorigen Ergebnisses (Stoffmenge, Masse, Vo-
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O Abb. 1.1 Messergebnis x; ,numerisch
v X richtig", da wahrer Wert iz im Bereich der
zufdlligen Fehler liegt. Messergebnis x, trotz

=0 gleicher Reproduzierbarkeit ,,numerisch
E falsch", da durch systematischen Fehler Ax
b X der wahre Wert i nicht mehr im Bereich der
i i zufdlligen Fehler liegt.
i -t
i + 0
I%I
pooee

lumen, Konzentration usw.) besitzen. Relative Fehler werden oft in Prozent angegeben und
zur Vermeidung von Irrtiimern ausdriicklich mit Rel.-% bezeichnet.

Typische systematische Absolutfehler sind z. B. Blindwerte (»S. 48) bei gravimetrischen
und titrimetrischen Bestimmungen. Faktoren der Mafllosungen sind als Korrekturgrofien
fur systematische Relativfehler einzustufen. Viele Analysenverfahren besitzen ,innere®
systematische Fehler, die nur durch eine Reihe von Modellanalysen oder Eichmessungen
entdeckt werden und sodann bei praktischen Analysen Berticksichtigung finden miissen.

Der Einfluss von Fremdionen und Begleitsubstanzen auf das Analysenergebnis wird
durch den Begriff der Selektivitidt des Verfahrens beschrieben.

1.3 Physikalische und chemische Trennmethoden

Besitzt ein Verfahren eine unzureichende Selektivitit, so miissen die stérenden Begleitstof-
fe vor der eigentlichen Bestimmung abgetrennt werden. Hierfiir stehen zahlreiche Trenn-
methoden zur Verfiigung, unter denen eine zweckméflige Auswahl zu treffen ist. o Tab. 1.3
gibt einen Uberblick.

Bei den physikalischen Trennmethoden bleiben die Substanzen in chemischer Hin-
sicht unverandert. Unter den Methoden nach dem Siebprinzip findet man die so geldufigen
Arbeitsoperationen des Filtrierens, die fiir den Analytiker unentbehrlich sind. Als Beispiel
fir das Absetzprinzip seien das Dekantieren und das noch wirksamere Zentrifugieren als
Ersatz fiir die oft langwierige Filtration genannt. Zu den thermischen Trennmethoden ge-
horen die fraktionierte Destillation und Kristallisation, ebenso das Trocknen und Glithen
von Niederschlidgen zur Entfernung letzter Losemittelreste.

Bei den physikalisch-chemischen Trennmethoden sind neben physikalischen auch
chemische Vorginge zu beriicksichtigen. So treten bei der Loslichkeitstrennung Wech-
selwirkungen zwischen gelostem Stoff und Losemittel auf, die bis zu komplexidhnlichen
Verbindungen fithren. Besondere Aufmerksamkeit verdienen Extraktionsmethoden,
die auf einer unterschiedlichen Stoffverteilung in zwei nicht bzw. begrenzt miteinander
mischbaren Fliissigkeiten basieren. Geringer Zeitbedarf und Schwierigkeitsgrad bei
groBer Trennschirfe sind als wichtige Vorteile zu werten. Eine Weiterentwicklung
der Extraktion findet man in den chromatographischen Methoden, die besonders bei
komplizierten Systemen und bei extrem kleinen Probemengen unersetzlich geworden
sind. Bei den elektrochemischen Methoden nutzt man die verschiedenen stoffspezifischen
Abscheidungsspannungen oder die unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten im
elektrischen Feld aus.



1.4 Bestimmungsverfahren

O Tab. 1.3 Uberblick Trennmethoden

Physikalische 1. Mechanische Trennung:
Methoden Siebprinzip, z. B. Sieben und Filtrieren, sowie
Absetzprinzip, z. B. Dekantieren, Zentrifugieren und Windsichten

2. Thermische Trennung:
Trennung bei verschiedenen Siede-, Sublimations- und Schmelzpunkten

Physikalisch- 1. Loslichkeitstrennung:
chemische Kristallisation und Extraktion

Methoden
2. Chromatographische Trennung:

Gas- und Fliissigkeitschromatographie

3. Elektrophoretische Trennung:
Zonenelektrophorese, Isotachophorese, Elektrophoretische Fokussierung

L. Elektrochemische Trennung:
Abscheidung durch Elektrolyse

Chemische 1. Trennung durch Fallung:
Methoden Uberfiihren in schwerldsliche Verbindungen

2. Trennung iiber die Gasphase:
Bildung von leicht fliichtigen Wasserstoff- und Halogenverbindungen usw.

3. Trennung durch lonenaustauscher:
dquivalenter lonenumtausch, Chromatographie an lonenaustauschern

Bei den chemischen Methoden geht der Trennung eine Stoffumsetzung voraus. Die klas-
sische Trennmethode beruht auf der Erzeugung schwerloslicher Niederschlidge und an-
schlieflender Filtration. Weniger zeitraubend und stéranfillig arbeitet die Maskierung.
Storende Begleitsubstanzen werden hierbei durch selektiv wirkende Komplexbildner so
verdndert, dass die Bestimmung durch sie nicht mehr beeinflusst wird. Einige Elemente
lassen sich in Form von Wasserstoftverbindungen (HCI, AsHj; usw.) oder als Halogenide
(SiF4, AsCl; usw.) leicht verfliichtigen und somit abtrennen. Als eine weitere Trennme-
thode bietet sich die Verwendung von Ionenaustauschern an, wobei eine Trennung von
Kationen und Anionen in besonders einfacher Weise durchfiithrbar ist. Weitere Einzel-
heiten und praktische Beispiele zu den wichtigsten Trennmethoden werden in » Kap. 5
vorgestellt.

1.4 Bestimmungsverfahren

Bestimmungsverfahren dienen zur quantitativen Ermittlung einer Stoffmenge n(B), einer
Masse m(B) bzw. einer Konzentration ¢ iiber eine Messgrofle W, wobei m(B) und W
zumeist durch den einfachen linearen Zusammenhang

m(B)=[A]-W bzw. c=[w]- W



1.4 Bestimmungsverfahren

miteinander in Beziehung stehen. Eine Erklirung der Faktoren [1] und [w] wird weiter
unten gegeben. Auf Grund der prinzipiellen Unterschiede in der Arbeits-, Mess- und Aus-
wertetechnik unterscheidet man ,,klassische“ und ,,physikalische“ Analysenverfahren.

Als Klassische Verfahren sind alle Methoden einzustufen, bei denen die Messgrofie W
als Masse (Auswaage = W) oder als Volumen (Mafivolumen = W) erhalten wird. So ge-
horen in diese Gruppe die Gravimetrie mit ihren Teilgebieten der Fillung und der elek-
trolytischen Abscheidung schwerloslicher Verbindungen (Elektrogravimetrie), aber auch
die Titrimetrie mit den verschiedenen Indikationsmoglichkeiten durch visuell erkennbare
Farbumschlige, durch Leitfihigkeitsinderungen (Konduktometrie) oder Anderungen des
elektrischen Potenzials einer Losung (Potenziometrie). Auch die klassische Gasanalyse
misst Volumeninderungen. Bei diesen Verfahren wird stets die gesamte in die Analyse ein-
gehende Masse m(B) umgesetzt und dadurch die Messgrofie W erhalten. Die Errechnung
von m(B) aus der Auswaage in mg oder aus dem Volumen in mL erfolgt iiber Umrech-
nungsfaktoren [1], die in einfacher Weise aus bekannten molaren Massen der Elemente
oder Verbindungen ableitbar sind.

Im Gegensatz hierzu erfasst die Messgrofie W bei den physikalischen Verfahren eine
konzentrationsabhingige Eigenschaft von vorbehandelten oder unbehandelten Losungen,
aber auch von Festkorpern, Gasen und Dampfen. Konzentration bedeutet Stoffmenge pro
Volumeneinheit, und es ist ein charakteristischer Vorteil dieser Verfahren, dass W aus
einem beliebigen Anteil eines definierten Gesamtvolumens bestimmt werden kann. Die
jeweilige Masse m(B) in mg ergibt sich aus der primér erhaltenen Stoffmengenkonzentra-
tion durch Multiplikation mit dem Faktor

M- Vy
| M molare Masse in mg/mmol | V}; Volumen des verwendeten Messkolbens in mL

Als Beispiele von Messgrofien seien die Extinktion E in der Photometrie (»S.159), die
Stufenhohe h von Stromstirke-Spannungskurven in der Polarographie (»>S.146) und die
Strahlungsintensitdt I in der Flammenphotometrie und quantitativen Spektralanalyse ge-
nannt. Der mafigebende Umrechnungsfaktor [w] ist in seinem numerischen Wert ent-
scheidend von den chemischen, physikalischen und apparativen Versuchsbedingungen
abhingig. Er kann nicht theoretisch abgeleitet werden, sondern muss durch sorgfiltige
Eichmessungen mit bekannten vorgegebenen Konzentrationen ¢ gemaf3

ermittelt werden. Als Vorteile physikalischer Verfahren sind die Erfassung sehr kleiner
Arbeitsbereiche, die oft sehr viel bessere Selektivitit und ein geringerer Zeitbedarf her-
vorzuheben. Viele dieser Methoden erreichen aber nicht die Genauigkeit gravimetrischer
oder titrimetrischer Verfahren. Die Durchfiihrung verlangt besonders grofie Sorgfalt, um
die zahlreichen systematischen Fehlerquellen zu vermeiden, deren Ursachen vielfach nur
bei griindlichen apparativen Kenntnissen zu ermitteln sind.






2 Arbeitsgerate fiir die Quantitative Analyse

Analytische Waagen ... 11 | MessgefdRe ... 12 | Weitere Grundgerate ... 14

Die Arbeitsgerite fiir eine quantitative Analyse sind vor allem die analytische Waage und
Messgefifle, wie Messkolben, Pipette und Biirette. Heute werden vielfach auch Dosimate
mit Digitalanzeige eingesetzt. Hinzu kommen fiir die einzelnen Arbeitsabschnitte einige
allgemeine und spezielle Grundgerite.

21 Analytische Waagen

Bis auf wenige Ausnahmen beginnt jede quantitative Analyse mit einer Wagung. Die Ein-
waage gehort zur Probenahme, deren grundsitzliche Bedeutung bereits behandelt wurde.
Beherrschung der Wigetechnik und die sorgfiltige Behandlung und Kontrolle der analy-
tischen Waage sind unerléssliche Voraussetzungen einwandfreier Analysenergebnisse.

Die gebrauchlichsten Analysenwaagen sind Balkenwaagen mit Schwingungsddmpfung,
beleuchteter Projektionsskala oder Ziffernanzeige und vollautomatischer Gewichtsauf-
lage, oft auch mit Ausdruck der Ergebnisse. Nach der Belastbarkeit und Empfindlichkeit
unterscheidet man Makro-, Halbmikro- und Mikrowaagen (a Tab. 2.1). Die angefiithrten
Daten variieren geringfiigig bei den einzelnen Fabrikaten. Am haufigsten werden die
Typen II und III benétigt.

Man muss bei der Aufstellung der Waage auf eine horizontale, erschiitterungsfreie Un-
terlage achten, wozu schwere Tische oder spezielle Wandkonsolen geeignet sind. Die hori-

O Tab. 2.1 Eigenschaften analytischer Waagen

Typ Maximalbelastung Empfindlichkeit Ablesegenauigkeit
g ISkalenteile pro mg Img
| Makrowaage 2000 1-0,1 1-5
Il Makrowaage 200 10 0,05
Il Halbmikrowaage 100 20 0,01

IV Mikrowaage 20 200 0,001

11
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2.2 MessgefdRe

zontale Aufstellung kann durch eine Dosenlibelle kontrolliert und durch Stellschrauben an
den Fiiflen der Waage korrigiert werden. Haufige Erschiitterungen, insbesondere Vibratio-
nen, beschidigen Schneiden und Lager und bedingen instabile Gleichgewichtslagen und
geringere Empfindlichkeiten. Fiir die Aufstellung sollte ein besonderes Wégezimmer und
ein Schutzkasten fiir jede Waage vorgesehen werden, da nur so der erforderliche Schutz vor
Staub, aggressiven Dampfen und hoher Luftfeuchtigkeit gewéhrleistet ist. Auch Tempera-
turschwankungen und Zugluft sind weitgehend auszuschalten. Man sollte daher direkte
Sonneneinstrahlung sowie die Nahe von Heizkérpern, Aulentiiren und Fenstern vermei-
den. Staub wird mit einem nicht haarenden Pinsel entfernt. Zum Entfetten sind Ethanol
oder Benzin und ein Leinenldppchen geeignet. Durch einen Silicageltrockenturm im Waa-
gengehiuse wird Kondensatbildung verhindert. Grobe systematische Fehler konnen durch
elektrostatische Aufladungen verursacht werden, die man durch Erdung sicher ausschaltet.

Die erreichbare Genauigkeit (Prazision) von Wéigungen ist nicht nur von der Konstruk-
tion und der richtigen Aufstellung abhingig, sondern wird auch vom Wigeverfahren,
von der Qualitit des Gewichtssatzes, vom Luftauftrieb und von der Vorbehandlung des
Wigegutes beeinflusst.

Die Wagung unter wechselseitiger Vertauschung von Gewichten und Wigegut
(Gauf¥sche Doppelwiagung) ist zwar die genaueste Methode, doch erfordert sie einen
relativ grolen Zeitbedarf. Moderne Waagen bevorzugen daher die direkten Methoden
(Proportional- und Substitutionsmethoden) und verkiirzen durch vollautomatische
Gewichtsauflage und starke Dampfung den Wigevorgang auf weniger als 30 Sekunden.

Die verwendeten Gewichte miissen der Empfindlichkeit und Ablesegenauigkeit der
Waage angepasst sein. Die Gewichte diirfen nicht mit den Fingern angefasst werden
und sind staub- und fettfrei zu halten. Bei haufigem Gebrauch konnen im Verlaufe der
Zeit Anderungen auftreten. Ebenso wie die Waage sollten auch die Gewichtssitze daher
turnusmaflig durch Fachleute tiberpriift werden.

Bei den tiblichen Wagungen in Luft erhélt man nicht die Masse, sondern nur das Tauch-
gewicht (Archimedisches Prinzip), das geringfiigig von der Masse abweicht. Bei den oh-
nehin tiblichen Differenzwagungen sind diese Unterschiede zu vernachlassigen.

Wesentlich ist die richtige Vorbehandlung des Wigegutes. Fliissigkeiten, hygroskopi-
sche und verwitternde Substanzen sind in geschlossenen Behaltern (Wigegldsern) einzu-
wiegen. Sonstige Festkorper miissen nach Trocken- und Glithprozessen vor der Wagung in
Exsikkatoren aufbewahrt werden, wo sie auf Raumtemperatur abkiihlen. Das Gewicht des
Wigegutes und das des leeren Gefif3es sollen in verniinftiger Relation zueinander stehen,
deren untere Grenze etwa bei einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 200 liegt.

2.2 MessgefdRe

Neben der analytischen Waage bilden die Volumen-Messgerite die zweite Gruppe
wichtiger Hilfsmittel, wobei Fein- und Grobgerite zu unterscheiden sind. & Tab. 2.2 und
0 Abb. 2.1 bringen eine Zusammenstellung haufig gebrauchter Gerite und ihrer Volumina.
Der Inhalt der Messgefifie wird durch eingedtzte Marken in mL fiir eine Temperatur von
20°C angegeben. Messkolben, Mess- und Mischzylinder sind im Allgemeinen mit
Wasser auf Einguss (Kennzeichnung In, frither E), Pipetten und Biiretten auf Auslauf
(Kennzeichnung Ex, frither A) graduiert.

Messkolben und Vollpipetten dienen der Messung eines Gesamtvolumens, wihrend
Biiretten, Messpipetten sowie Mess- und Mischzylinder mit einer Graduierung versehen



O Tab. 2.2 VolumenmessgefdRe

2.2 MessgefdRe

Gruppe

FeinmessgefdRe
(eichfahige und
amtlich geeichte)

GrobmessgefaRe
(nicht eichfahig)

loomlL
In+20°C

Gerat

Messkolben

Zylinder

Pipetten

Biiretten

Wie oben,
aber groRere
Fehlergrenzen

Typ und Inhalt

Enghals und Weithals auch mit Normschliff mit 25, 50,
100, 250, 500, 1000 und 2000 mL Inhalt

Messzylinder; Mischzylinder mit Normschliff

Vollpipetten auf Auslauf, Messpipetten mit teilw. Ablauf,
Messpipetten auf Auslauf mit 1, 2, 5, 10, 20, 25, 50, 100
und 200 mL Inhalt

Normalgraduierung mit Schellbachstreifen mit 10, 25, 50
und 100 mL Inhalt

wie oben, auBerdem alle Kunststoffausfiihrungen sowie
Saugkolbenpipetten, schnellablaufende und
Ausblasvollpipetten mit 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500,
1000 und 2000 mL Inhalt

d [T7TTrrrrrrrrrrrryrrrry

o Abb. 2.1 (A) Messkolben, (B) Vollpipette, (C) Messpipette, (D) Biirette, (E) Messzylinder

sind und beliebige Volumenanteile erfassen. Das Material der Messgerite besteht aus re-
sistentem Hartglas und nur in Sonderfillen aus Quarz. Daneben gibt es Messzylinder aus
Kunststoff etwa zum Abmessen der Glas und Quarz angreifenden Flusssdure. Glasstop-
fen werden in neuerer Zeit hiufig durch besser dichtende Kunststoffstopfen ersetzt. Sehr
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2.3 Weitere Grundgerdte

vorteilhaft sind auch die selbstdichtenden Hahnkiiken aus Teflon in glatter, d. h. nicht
geschliffener Glashiilse fiir Biiretten.

Eine einwandfreie Volumenmessung setzt eine vollig staub- und fettfreie Oberfliche
voraus, an der Fliissigkeiten ohne Trépfchen- und Inselbildung ablaufen. Zum Entfetten
behandelt man die vorgereinigten Geféf3e mit oberflichenaktiven Laborreinigungsmitteln.
Fir Feinmessungen sollten ausschliefllich Gerite der Qualitat ,,eichfihig“ verwendet wer-
den. Beschidigte Gerite (angesplitterte Spitzen von Pipetten und Biiretten, stark verdtzte
Messkolben und anderes) sollten nicht benutzt werden.

Die Volumenangaben gelten fiir Wasser von 20 °C. Fiir je 5 °C Temperaturabweichung
differieren die Volumina um 0,1-0,2 Rel.-%, d.h. z. B. fiir einen 100-mL-Messkolben um
0,1-0,2mL oder bei einem titrimetrischen Verbrauch von 10 mL um 0,01-0,02 mL. Dieser
relative systematische Fehler ist bei hohen Genauigkeitsanspriichen zu beriicksichtigen.
Fiir den Ansatz von Standard- oder Mafllgsungen ist aus gleichen Griinden ein Thermostat
empfehlenswert. Zur Vermeidung irreversibler Volumeninderungen diirfen Messkolben
nicht iiber 100 °C erhitzt werden. Kochen von Losungen im Messkolben mit dem offenen
Brenner ist auf jeden Fall zu vermeiden. Erwdrmen im Wasserbad ist zuléssig.

Zur definierten Entleerung der auf Auslauf justierten Vollpipetten streicht man die Spit-
ze der ausgelaufenen Pipette nach 15 Sekunden Wartezeit unter Drehen an der Gefdfiwan-
dung ab. Die Pipette darf nicht ausgeblasen werden. Bei der Fiillung von Messkolben und
Entleerung von Biiretten und Messpipetten muss vor dem genauen Auffiillen oder Ablesen
1-2 Minuten gewartet werden, damit letzte Fliissigkeitsreste von der Wand ablaufen kon-
nen. Bei den Auslaufgeriten gibt die Volumenmessung nur fiir Wasser, verdiinnte Losun-
gen und Fliissigkeiten mit wasserdhnlicher Viskositit richtige Werte. Hochviskose Systeme
wie konzentrierte H,SO4, H3PO, oder Glycerin sind nicht mehr einwandfrei pipettierbar.
Soweit nicht stark gefirbte Fliissigkeiten vorliegen, wird die Marke stets auf die tiefste
Meniskusstelle eingestellt. Einstellen oder Ablesen muss unter horizontaler Beobachtung
erfolgen. Bei Biiretten und Messpipetten kann das richtige Ablesen durch einen farbigen
Streifen auf Milchglasuntergrund (Schellbachstreifen) erleichtert werden. Haufige Ursache
>unerklarlicher Fehlresultate ist mangelhafte Ubereinstimmung von Messkolben und Pi-
pette bei Entnahme aliquoter Anteile. Dass mit einer 25-mL-Pipette stets genau ein Viertel
aus einem 100-mL-Messkolben entnommen wird, ist keinesfalls selbstverstidndlich. Diese
Voraussetzung ist nur bei sachgemifler Arbeitsweise und sauberem, einwandfreiem Ar-
beitsgerit erfiillt. Auch hier ist eine praktische Uberpriifung zu empfehlen.

2.3 Weitere Grundgerate

Aufler der Waage und den Messgefiflen benétigt man eine Reihe weiterer vielseitig ver-
wendbarer Gerite und Hilfsmittel, deren ausfiithrliche Beschreibung hier nicht erfolgen
kann. Neben den wichtigsten Reagenzien-Standflaschen, bei denen Glas in neuerer Zeit oft
durch Kunststoffe ersetzt wird, sind als allgemeine Gerite Stative mit verschiedenem Zu-
behér wie Muffen, Klemmen und Ringe sowie Dreiftifie, Gummi- und Kunststoffschlau-
che zu nennen. Als Reaktionsgefifie verwendet man Bechergliser, Eng- und Weithals-
Erlenmeyerkolben, Schalen und Tiegel und zum Abdecken geeignete Uhrgldser und De-
ckel. Als Material werden nicht nur Glas, sondern auch Quarz, Porzellan, Kunststoff sowie
Edelmetalle (Platin, Silber) verwendet. Als Warmeerzeuger dienen Gasbrenner, elektri-
sche Heizplatten und Ofen, Wasserbider und Trockenschrinke. Zur Kontrolle werden



2.3 Weitere Grundgerdte

Thermometer und zur Einhaltung konstanter Temperaturen doppelwandige Gefifle oder
Thermostaten benétigt.

Soweit es von Bedeutung ist, wird auf den Gebrauch und die Behandlung noch in den
folgenden Beschreibungen der einzelnen Verfahren eingegangen.

Sondergerdte
Die Grundgerite sind einfache Hilfsmittel, die in jedem analytischen Laboratorium vor-
handen sind. Bestimmte Untersuchungen und Verfahren erfordern daneben spezielle Ge-
rite, z. B. Mohr’sche Waagen und Pyknometer zur Dichtebestimmung, Extraktionsappa-
rate, Destillierkolonnen, Gasbiiretten, elektroanalytische Gerite und Ionenaustauscher.
Fur die physikalischen Analysenverfahren benétigt man Gerite wie z. B. Kolorimeter
oder Photometer, Polarographen, Flammenphotometer und Spektrometer. Die oft einfa-
che Bedienung darf nicht dariiber hinwegtduschen, dass Fehlresultate auf die Dauer nur
bei guter Kenntnis des Funktionsprinzips der Gerdte vermieden werden kénnen.
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3 Gravimetrische Verfahren

Einfiihrung in die Gravimetrie ... 17 | Einzelbestimmung von
Anionen ... 22 | Einzelbestimmung von Kationen ... 27

Die ersten wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gebiet sind mit den Namen M. H. Klap-
roth (1743-1817) und J. J. Berzelius (1779-1848) verbunden. Letzterer befasste sich beson-
ders mit der genauen Bestimmung der relativen Atommassen. Eine hervorragende Zu-
sammenfassung der damaligen Ergebnisse findet sich im ,Handbuch der analytischen
Chemie“ (II. Band, 3. Aufl., Berlin 1834) von Heinrich Rose (1795-1864).

Die Gravimetrie erfordert gegeniiber anderen Verfahren verhéltnismaflig viel Zeit und
weist einen hohen Schwierigkeitsgrad auf. Dieser Nachteil hat dazu gefiihrt, dass gravime-
trische Bestimmungen in den Betriebslaboratorien in wachsendem Maf3e durch schnellere
titrimetrische oder physikalische Methoden ersetzt werden. Fiir viele wissenschaftliche
Arbeiten ist die Gravimetrie wegen ihrer hohen Genauigkeit aber durchaus geschitzt, auch
da sie eine Fiille notwendiger theoretischer und praktischer Kenntnisse vermittelt.

3.1 Einfiihrung in die Gravimetrie

Bei gravimetrischen Verfahren werden die zu bestimmenden Ionen oder Molekiile unter
genau festgelegten Arbeitsbedingungen in Form einer schwerldslichen Verbindung (Fil-
lungsform) abgeschieden, filtriert, gewaschen und durch Trocknen oder Glithen in eine
definierte Wigeform iiberfiihrt, z. B.:

NH3 800 °C

Fe3* —%  Fe(0H);-xH,0 —— Fe,0,
Losung Fallungsform Wadgeform
erhalten nach: Vorbehandlung Abscheidung, Gliihen,
Filtration, Auswaage
Waschen

Aus der ausgewogenen Masse m(B) in mg folgt nach m(B) - [A] = m, durch Multiplika-
tion mit dem Umrechnungsfaktor [1] die Masse m an zu bestimmendem Element in mg,
wobei

[A]

_ stochiometrischer Koeffizient - molare Masse der gesuchten Substanz

molare Masse der Wigeform
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3.1 Einflihrung in die Gravimetrie

Das heif3t, im Beispiel ist
0] - 2M(Fe)  2-55847g-mol ™'
M(Fe;03)  159,692g - mol ™!

=0,69943

Der stochiometrische Koeffizient, im obigen Beispiel gleich 2, berticksichtigt die verschie-
dene Anzahl der mafigebenden Atome in der Formeleinheit von gesuchter Substanz und
Wigeform. Entsprechend der Genauigkeit der molaren Massen der Elemente reichen 4-
oder besser 5-ziffrige numerische Werte fiir [1] aus, wobei vorstehende Nullen nicht ge-
zhlt werden. Der [A]-Wert ist mit dem theoretischen Massenanteil des zu bestimmenden
Elements in der Wageform identisch. Ein Massenanteil wird statt als echter Dezimalbruch
oft in Prozent angegeben, z. B. w(Fe) = 69,94 %. Dies entspricht der frither iiblichen An-
gabe als Gehalt H = 69,94 % Massenanteil Eisen.

Zum besseren Verstidndnis der gravimetrischen Arbeitstechnik sollen zunéchst die ein-
zelnen Stufen theoretisch und praktisch erldutert werden.

3.1.1 Durchfiihrung der Fallungsanalysen

Vorbehandlung

Vor Beginn der Fillung miissen die Bedingungen der Arbeitsvorschrift eingestellt und
kontrolliert werden, wobei vor allem der pH-Wert, die Zusitze an Hilfsreagenzien, das
Ausgangsvolumen und nicht zuletzt die richtige Oxidationsstufe des abzuscheidenden Ele-
mentes von Bedeutung sind.

Abscheidung

Die Fillung erfolgt, soweit nicht ausdriicklich anders vorgeschrieben, unter Rithren aus
warmer oder sogar siedender Losung durch Zutropfen des Féllungsreagenzes. Die Re-
agenzzugabe wird nach Auftreten einer ersten Tritbung kurzzeitig (5 Minuten) unterbro-
chen, um den Keimen Gelegenheit zum Wachsen zu geben. Bei Eintropfen der restlichen
Reagenzmenge sollen die Keime zu gréberen Partikeln zusammenwachsen und diffuse
Tritbungen verschwinden. Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeiten kénnen sich
bei den einzelnen Fallungen betréchtlich unterscheiden, worauf auch die Unterschiede der
Eigenschaften der Niederschldge wie fein- oder grobkristallin, voluminds und schleimig
zuriickzufiihren sind. Erwiinscht sind kristalline Formen mit mittlerer Partikelgrofle, die
einerseits schnell filtriert und andererseits wirkungsvoll gewaschen werden kénnen. Man
néhert sich dem Idealzustand oft nur durch lingeres Ausriihren unter Erwarmen oder Ste-
henlassen tiber Nacht. Schleimige Niederschlage verstopfen die Filterporen, absorbieren
storende Fremdstoffe (> Band I, S. 161) und gehen wihrend des Waschprozesses allzu leicht
kolloidal in Losung. Sehr grobe Kristalle lassen sich ausgezeichnet filtrieren, schlief3en aber
héufig durch Waschen nicht mehr entfernbare Verunreinigungen ein. Zur Erzielung aus-
reichend reiner Abscheidungen kommt man bisweilen nicht ohne Umféllung aus. Hierzu
werden Niederschlag und Losung durch Filtrieren oder schneller durch Zentrifugieren
und Abgieflen der tiberstehenden Losung getrennt. Nach Aufldsen ist erneut nach Vor-
schrift zu féllen. Sehr vorteilhaft ist die ,,Abscheidung aus homogener Losung® Es sind
dies Losungen, denen das Fillungsreagenz unter Bedingungen zugesetzt wurde, bei denen
noch keine Abscheidung eintritt. Die Fallung wird etwa durch langsames Erhohen des pH-
Wertes (Féllungen mit 8-Hydroxychinolin) oder durch thermische Zersetzung von inerten
Reagenzverbindungen (Hydrolysefillungen, Fillungen von Sulfiden mit Thioacetamid)
eingeleitet und gesteuert. Die Endprodukte zeichnen sich durch eine kompaktere Form
und groflere Reinheit aus.



3.1.1 Durchfiihrung der Fallungsanalysen

Die Vollstandigkeit einer Abscheidung wird durch die Loslichkeit und die Re-
aktionsgeschwindigkeit unter den vorgegebenen Versuchsbedingungen bestimmt.
Besonders schnell verlaufen Reaktionen zwischen Kationen und Anionen (z.B. Ag" +
CI" — AgCl). Bei anderen Partnern wie Ionen und Molekillen oder ausschlief3lich
Molekiilen wird eine Umsetzung nur durch starkes Erhitzen tiber einen lingeren Zeitraum
erzwungen. Allgemein kann die Loslichkeit unter den speziellen Fillungsbedingungen
nur als ein praktisch gemessener Wert (mg/mL oder pg/mL bzw. molar) angegeben
werden. Bei einfachen schwerloslichen Salzen ist eine Abschitzung auch theoretisch
tiber das bereits in »Band I, S.127 behandelte Loslichkeitsprodukt moglich; dies soll am
Beispiel der Fillung von Chloridionen mit Silbernitrat gezeigt werden.

2

Ky =¢(Cl7) - c(Ag") =1,10- 107" mol* - L™ (20°C)

Bei einer Fallung von 0,5 mmol CI~ (17,7 mg) mit insgesamt 2 mmol Ag" (10 mL 0,2 mol/L
AgNO;) in einem Endvolumen von Vi = 150 mL verbleiben rund 1,5 mmol AgJr in Lo-
sung. Mit der entsprechenden Konzentration

1,5mmol _ 0,0015mol

= =0,0lmol-L7!
150 mL 0,15L

c(Ag") =
errechnet sich die in Losung verbleibende Stoffmenge Chloridionen nach
Ky
c(Ag")
zun(Cl7) = ¢(Cl7)- Vg = 1,65-10 " mol 2 m(Cl™) = 58,497 - 10"° mg.
Wie o Abb. 3.1 zeigt, liegt entsprechend dem Léslichkeitsprodukt ein Maximum der

Léslichkeit von AgCl bei einer Konzentration ¢(Cl™) = 10~> mol/L vor. An diesem Punkt
ist keines der beiden Ionen im Uberschuss vorhanden, es gilt:

c(CI") = c(Ag") = \ /K, =1,05-10mol-L™"  (20°C)

Die tatsachlich geloste Menge wird aber meist sehr viel grofier sein, da eine zusétzliche
Kolloidbildung, unvollstindige Gleichgewichtseinstellung, wachsende Loslichkeit durch
Komplexbildung mit iiberschiissigem Reagenz und Verluste durch den Waschprozess kei-
ne Berticksichtigung finden.

=1,10-10 *mol - L™

c(Cl) =

o Abb. 3.1 Abhdngigkeit der Loslichkeit

04 des AgCl von der CI” -Konzentration in der
14 Losung
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3.1 Einflihrung in die Gravimetrie

So geht z.B. bei der Fillung von Ag" mit CI~ AgCl bei Konzentrationen c(Cl") >
107! mol/L unter Komplexbildung ([AgCl,]") teilweise wieder in Losung (o Abb. 3.1).

In der o Abb. 3.1 sind als Konzentrationsmaf} die pagci- bzw. pci-Werte aufgetragen;
diese sind analog dem pH-Wert als der negative dekadische Logarithmus der Konzentra-
tion definiert. Es zeigt sich, dass die vollstindigste Fillung von Ag" als AgCl bei einer
Konzentration ¢(Cl™) = 10" mol/L erreicht wird. Ein groferer Cl~-Uberschuss ist nicht
nur nutzlos, sondern sogar schidlich (Komplexbildung). Analoge Uberlegungen gelten
auch fiir andere Féllungsreaktionen.

Fiir den Fillungsprozess bendétigt man sehr saubere und fettfreie Bechergliser (hohe
Form), Dreifiifle mit Ceran®-Kochplatten und Brennern (oder elektrische Heizplatten)
sowie Magnetriihrer und Biiretten bzw. Pipetten.

Filtration

Nach Absetzen des Niederschlages wird dieser durch dekantierende Filtration von der
Losung getrennt. Hierzu giefit man zuerst die tiberstehende Losung bis auf einen geringen
Rest durch ein geeignetes Filter und tiberfithrt nach Umschwenken anschlieflend weit-
gehend auch den Losungsrest mit dem Niederschlag. Zur Vermeidung von Loslichkeits-
verlusten ist es empfehlenswert, das klare Filtrat in einer sauberen Spritzflasche aufzufan-
gen und in kleinen Portionen zum Ausbringen letzter im Becherglas verbliebener Nie-
derschlagsreste zu verwenden. Man achte wihrend der Filtration und des anschlieflenden
Waschens darauf, dass der Niederschlag stets von einer Fliissigkeitshaut bedeckt bleibt, da
andernfalls eine Verstopfung der Filterporen eintreten kann. Stark an der Gefidfwandung
haftende Niederschlidge werden nach Bedecken mit Losung vorsichtig durch eine Gum-
mifahne abgestreift. Wird das Filter danach verascht, so kann man fiir die Uberfiihrung
von Restmengen des Niederschlages auch Stiickchen von quantitativen Filtern (s. unten)
verwenden, mit denen man die Wand des Geféfles abreibt und die dann dem Filtergut
zugegeben werden. Bei Verwendung unsauberer Arbeitsgerite kann Kleben und Kriechen
des Niederschlags auftreten.

Das Filtriergerit besteht entweder aus Glastrichtern mit eingelegten Filtrierpapier oder
Saugtopfen bzw. Saugflaschen und Filtertiegeln. Entsprechende Anordnungen zeigt die
o Abb. 3.2.

Quantitative Filter sind aschefrei, d. h. hinterlassen bei der stets erforderlichen Ver-
aschung praktisch nur unwigbare Riickstidnde. Nach der Teilchengrofle des Niederschlags
richtet sich die zu verwendende Filterart. Voluminése und grobkristalline Niederschlige
werden durch weiche Filter (Schwarzband), solche mittlerer Kérnung durch mittelharte
(Weiflband) und pulvrige bzw. feinkristalline Fillungen durch harte Sorten (Blauband)
filtriert (Schwarz-, Weif$- und Blauband sind Handelsnamen von Sorten der Firma Schlei-
cher & Schiill als Beispiel.). Mit den Abstufungen der mittleren Porengrofien 8, 6 und
2 um wachsen die Filtrationszeiten bereits fiir reines Wasser etwa im Verhaltnis 1 : 3 : 30.
Bei einem harten Filter von 15cm Durchmesser liegt die Zeit fiir 100 mL H,O bei 5-
7 Minuten. Die Wahl einer falschen Papiersorte macht die geleistete Vorarbeit wertlos und
ist nur durch Wiederholung der Bestimmung zu korrigieren.

Darf das Filter auf Grund der Temperaturempfindlichkeit des Fillungsproduktes nicht
verascht werden, kann aber das Fillungsprodukt durch Trocknen bis etwa 250 °C in eine
definierte Wageform gebracht werden, so lisst sich eine Filtration mit der in o Abb. 3.2
gezeigten Anordnung unter Verwendung von Glasfiltertiegeln einfacher und schneller
durchfithren. Fiir quantitative Arbeiten eignen sich Tiegel mit Fritten D 3 (relativ grob)



