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Vorwort

Die analytische Chemie ist eine methodenorientierte Wissenschaft; sie liefert dem
Wissenschaftler Auskunft iiber neuartige Verbindungen, dem Techniker gibt sie
Hinweise iiber die richtige Fiihrung seines Prozesses, und dem Okonomen liefert sie
Unterlagen zur Qualitatsbewertung. In den vergangenen 60 Jahren hat die analytische
Chemie eine stiirmische Entwicklung durchlaufen, die noch immer anhilt. Zu den
seit langem benutzten chemischen Methoden traten physikalisch-chemische und
physikalische Verfahren. Jedes dieser neuen Verfahren liefert eine ihm arteigene neue
Information, ohne daB es die dlteren Methoden vollgiiltig zu ersetzen vermochte. Die
Entwicklung der analytischen Chemie hat zu einer Vielfalt von Methoden und
Varianten gefiihrt, deren Einsatzmdglichkeit nur aus der Kenntnis physikalisch-
chemischer Grundlagen und meBtechnischer allgemeiner GesetzmaBigkeiten erfaBt
werden kann. Zum Verstindnis des Gebietes der analytischen Chemie sind deshalb
heute mehr denn je theoretische Grundkenntnisse nétig.

Aus diesen Forderungen heraus haben wir versucht, unser Fachgebiet zu sehen und
darzustellen. Wir haben bewuBt Wert auf die theoretischen Grundlagen gelegt, da
diese die Ausgangsbasis fiir alle wissenschaftliche analytisch-chemische Arbeit dar-
stellen. Bei der Stoffauswahl muBte notwendigerweise eine Beschrankung erfolgen;
durch zahlreiche Literaturhinweise hoffen wir, Anregung zu eigener Arbeit gegeben
zu haben. Die 4. Auflage war in allen Abschnitten iiberarbeitet und z.T. vollig
neu gefaBt worden. Das betraf insbesondere die Darstellung der Trennmethoden,
die analytischen Problemstellungen und die Auswertung von Analysenergebnissen
sowie die Einsatzmdglichkeiten der Elektronik. Neu aufgenommen wurden Abschnitte
zur !3C-NMR-Spektroskopie, zu Beugungsmethoden (insbesondere Rontgenbeugung),
zu speziellen Techniken der Voltammetrie und zum Rechnereinsatz in der Analytik.
Insgesamt haben wir bei der Uberarbeitung versucht, — besonders bei den ausge-
sprochen physikalischen Methoden — den Bezug zu stofflichen Eigenschaften hervor-
zuheben. Wir wollten damit zeigen, daB die Analytik trotz des EinflieBens physika-
lischer Methoden und trotz steigender Mathematisierung und Technisierung noch
immer eine Fachdisziplin der Chemie darstellt, freilich mit immer steigendem Grade
an Eigenstandigkeit und Eigengesetzlichkeit.



Die 4., 5. und auch die 6. Auflage haben im In- und Ausland eine gute Aufnahme
gefunden und waren schnell vergriffen. Die 7. Auflage wurde nochmals kritisch
durchgesehen, so daB die 8. Auflage unverandert herausgegeben werden kann. um
die groBe Nachfrage zu decken.

An dieser Stelle méchten wir allen Fachkollegen und Studenten danken, aie uns
durch viele konstruktive Hinweise unterstiitzten. Zu danken haben wir auch dem
VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, der auf unsere Vorschlige und
Wiinsche mit groBer Bereitwilligkeit eingegangen ist und uns mit Ratschligen zur
Buchgestaltung jederzeit unterstiitzt hat. Um den Inhalt unseres Buches weiter zu
verbessern, nehmen wir Hinweise mit Dank entgegen.

Das Autorenkollektiv
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Zur benutzten Symbolik

Die im folgenden benutzte Symbolik lehnt sich an IUPAC-Empfehlungen und
TGL-Vorschlige an. Bei dem groBen Umfang des dargestellten Gebietes lieB es sich
nicht erreichen, daB einem Symbol nur eine Bedeutung zugeordnet wird. Deshalb
gilt die einem Symbol zukommende Bedeutung nur innerhalb des betreffenden
Abschnittes.

Gleichungen, Tabellen, Bilder und Literatur sind - entsprechend dem fachlichen
Inhalt - abschnittsweise numeriert. Es wird in folgender Art verwiesen:

Hinweis auf Abschnitt: Abschn. 5.2.
Hinweis auf Literatur: [5.2.1]
Hinweis auf Bild: Bild 5.2.1
Hinweis auf Tabelle: Tab. 5.2.1
Hinweis auf Gleichung: Gl. (5.2.1)
Hinweis auf Seite: s. S. 222

Im Mitteilungsblatt der Chemischen Gesellschaft der DDR sind folgende Nomen-
klaturrichtlinien veroffentlicht:

Regeln fiir die Angabe von Analysenergebnissen [Beiheft 42 (1981)]

Symbole fiir Gleichgewichte in Losungen [Beiheft 43 (1981)]

Nomenklatur fiir die Arbeitsbereiche in der Analytik [Beiheft 44 (1981)]
Klassifizierung und Nomenklatur elektroanalytischer Methoden [Beiheft 47 (1981)]
Nomenklatur fiir die Chromatographie [Beiheft 48 (1981)]

Richtlinien fiir Veroffentlichungen iiber Methoden der Molekiil-Absorptions-
Spektralphotometrie in Lésungen im Wellenlangenbereich zwischen 200 und 800 mm
[Beiheft 49 (1981)]

Nomenklatur fiir die Massenspektrometrie [Beiheft 53 (1982)]

Definition und Bezeichnungsweise der Molekiilkraftkonstanten [Beiheft 55 (1982)]
Richtlinien firr die Wiedergabe von NMR-Daten bei Publikation in chemischen
Zeitschriften [Beiheft 56 (1983)]

Nomenklatur und Spektrendarstellung in der Elektronenspektroskopie durch An-
regung mit Photonen [Beiheft 62 (1983)]

Richtlinien fiir die Wiedergabe von KenngroBen kompleximetrischer Indikatoren
(1983)

Regeln fiir die Festlegung von Vorzeichen und die Darstellung elektrochemischer
Daten (1983)

Die Faraday-Konstante als analytischer Standard (1983)

Empfehlungen fiir den Gebrauch der Begriffe »Aquivalent« und »normal« (1984)
Nomenklatur und Vereinbarungen fiir die Veréffentlichung moBbauerspektro-
skopischer Daten (1986)
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1. Grundlagen analytischer Verfahrensweisen

11. Zum Wesen des Gebietes »Analytik«

Die analytische Chemie befaBt sich mit der Gewinnung von Informationen tber die
Zusammensetzung spezieller Bereiche der Materie und mit der hierzu angewandten
Methodik. Besonders in den letzten Jahrzehnten hat fiir dieses Wissenschaftsgebiet
eine stirmische Entwicklung begonnen, die auch heute noch unvermindert anhilt.
Die Vielfalt der Aufgabenstellungen und die Vielzahl der benutzten Methoden legen
die Frage nahe, welche Wesensziige fiir die Einheitlichkeit dieses Wissensgebietes
bestimmend sind.

DER BEGRIFF » ANALYTIK« Das Wesen der analytischen Chemie 148t sich aus dem
allgemeinen philosophischen Begriff der Analyse verstehen. Bei dieser Denkweise
wird - gedanklich oder auch experimentell — eine Ganzheit in ihre Teile zerlegt.
Erscheinungen der objektiven Realitdt werden in ihre Elemente (im philosophischen
Sinne) und in Relationen zwischen diesen Elementen zergliedert. Durch die an die
Analyse ankniipfende gedankliche Synthese versucht man, das primar vorhandene
Ganze zu rekonstruieren und sein Wesen zu erkennen. Diese philosophische Denk-
weise gilt einheitlich fiir alle analysierenden Wissenschaften. Sie gilt auch fiir alle
noch so verschiedenartig anmutenden Aufgabenstellungen auf dem Gebiet der
analytischen Chemie. Die Erscheinungen der objektiven Realitit stellen fiir den
Analytiker die zu untersuchenden Systeme dar. Sie umfassen Atome, Ionen, Molekiile
einschlieBlich der Makromolekiile als Elemente. Ausdruck der vorhandenen Rela-
tionen ist die Struktur des Systems. Ein chemisches System wird durch Art und
Menge seiner Elemente sowie durch seine Struktur wihrend eines Zeitpunktes voll-
stindig beschrieben.

Alle diese chemischen Systeme zeichnen sich durch groBe Mannigfaltigkeit aus. Sie
konnen einheitliche Substanzen (z. B. ein organisches Praparat) oder Materialien
aus mehreren Bestandteilen (z. B. eine Legierung) darstellen. Die Palette der mog-
lichen Stoffe reicht von einfachen anorganischen Verbindungen bis hin zu komplizier-
ten Naturstoffen. In einem Material aus mehreren Bestandteilen kénnen diese in sehr
unterschiedlichen Mengen (<10-8% bis 100%,) enthalten sein. Aufgabe der analy-
tischen Chemie ist es, den Aufbau eines gegebenen Systems unter Einsatz optimaler
Strategien ganz oder teilweise zu erkennen [1.11, 1.12].
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WESENSZUGE DER ANALYTISCHEN CHEMIE. Durch alle noch so verschieden-
artigen Aufgabenstellungen zieht sich die Frage nach Art und mengenmaBiger
Zusammensetzung — Qualitat und Quantitit — des zu untersuchenden Systems.
Aufgabe des Analytikers ist es, das ihm iibergebene Material (das chemische System)
nach Qualitit und Quantitat in unterschiedlichem, mehr oder weniger groBem Aus-
maB zu charakterisieren. Je nach der speziellen Aufgabenstellung trigt die gesuchte
Information verschiedenen Charakter. Unter der Qualitat eines Stoffes kann in
einem Falle seine chemische Elementarzusammensetzung verstanden werden, wah-
rend im anderen die Verkniipfung einzelner Bausteine entscheidend sein kann. Man
spricht als Aufgabenstellung im ersten Fall von qualitativer Elementaranalyse, im
zweiten von qualitativer Strukturanalyse. Wird die mengenméaBige Angabe einzelner
Bestandteile gefordert, so ist das eine Aufgabe der quantitativen Analyse. Diese
Bestandteile konnen einzelne Elemente, Elementgruppierungen (funktionelle Grup-
pen) oder auch Gemischbestandteile sein.

Generell gewinnt die analytische Chemie ihre Informationen aus einer dem Analysen-
material entnommenen Probe. IThre Masse ist meist sehr klein gegeniiber der vor-
liegenden Materialmenge. Die aus der Probe erhaltenen Informationen werden auf
das gesamte Material iibertragen. Das Gewinnen einer Probe, die das Analysen-
material voll reprasentiert, ist deshalb bei allen analytischen Untersuchungen ein
Problem von groBer Bedeutung.

Zur Analyse der Probe steht eine Vielzahl von Methoden zur Verfiigung. Aufgabe des
Analytikers ist es, fiir die spezielle Aufgabenstellung die bestmdgliche Untersuchungs-
methode auszuwihlen [1.1]. Informationen zur Art des Materials erhilt man meist
aus stoffspezifischen konzentrationsunabhiangigen GréBen. Merkmale dieser Art
kénnen z.B. das unterschiedliche Reaktionsverhalten einzelner Stoffe oder die
Lichtabsorption funktioneller Gruppen bei verschiedenen Wellenlingen sein. Un-
mittelbar mit der mengenmaBigen Zusammensetzung des Materials ist die Intensitit
der einzelnen Merkmale (z. B. Lichtabsorption bei einer bestimmten Wellenldnge)
verbunden.

Bei der Analyse von Gemischen miissen die einzelnen Bestandteile ermittelt werden.
Spezifische Analysenverfahren erfassen im Gemisch — unabhingig von allen anderen -
nur eine einzige Komponente. Selektive Analysenverfahren dagegen gestatten die
wahlweise Analyse mehrerer Komponenten nebeneinander [1.2). Die zur Analyse
ausgewdhlte Methode muB unter Bedingungen der Fehlerminimierung eingesetzt
werden. Das erhaltene Analysenergebnis ist stets durch einen Zufalisfehler belastet.
Dieser muB - um Fehlaussagen zu vermeiden — beim RiickschluB vom Analysenwert
auf die Probe und das Material beriicksichtigt werden.

Die passende Auswahl des Analysenverfahrens — auf Grund von Stoffeigenschaften —
und sein Einsatz unter optimalen MefBbedingungen (Leistungsvermégen und Gren-
zen) sind die wissenschaftliche Vorarbeit zur LSsung eines analytischen Problems.
Wie jede andere Wissenschaft ist auch die analytische Chemie an das Experiment
gebunden. Erst die sorgfaltig durchgefiihrte Analyse 16st das gestellte Problem.
Charakteristisch durch alle noch so verschiedenartigen analytischen Aufgaben-
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stellungen zeigt sich deshalb — heute mehr denn je — die Einheit von theoretischen
Grundlagen und handwerklichem Konnen des Analytikers.

1.2, Beurteilung von Analysenverfahren und Analysenwerten
1.241. Theoretische Grundlagen

FEHLERARTEN. Alle Analysenergebnisse entstehen aus fehlerbehafteten Messungen,
sie tragen deshalb ebenfalls einen Fehler. Bei der Beurteilung von Analysenergeb-
nissen sind stets zwei Gesichtspunkte zu beachten:

1. Innerhalb welcher Grenzen ist das Ergebnis reproduzierbar, d. h., wie gro8 ist der
aufgetretene Zufallsfehler?

2. Stimmen die Ergebnisse mit den tatsichlichen Gehalten (»wahren Werten«) tber-
ein, d. h., haben sich bei der Analyse keine systematischen Fehler bemerkbar
gemacht?

Zufallsfehler sind bei allen Messungen unvermeidlich, sie machen ein Analysenergeb-
nis unsicher. Systematische Fehler (z. B. falsche Titerstellung) beeinflussen alle
MeBwerte stets im gleichen Sinne. Dabei liegt der wahre Wert auBerhalb des durch
den Zufallsfehler gegebenen Bereiches. Systematische Fehler machen ein Ergebnis
falsch. Aufgabe des Analytikers ist es, eine quantitative Aussage iliber den Zufalls-
fehler zu geben und systematische Fehler soweit als moglich auf experimentellem
Wege zu eliminieren. Die Beriicksichtigung systematischer Fehler durch empirische
Korrekturfaktoren stellt in jedem Falle eine - freilich manchmal nicht vermeidbare -
Notlésung dar.

MITTELWERT UND STANDARDABWEICHUNG. Die sehr haufige Wiederholung
einer Analyse (n — oo) fiihrt zu einem Ensemble von Werten x; unterschiedlicher
GroBe. Die Darstellung der MeBwertgroBe x in Abhédngigkeit von ihrer Haufigkeit
fihrt in vielen Fallen zur GAuss-Verteilung (Bild 1.2.1). Das Kurvenmaximum an
der Stelle x = u ergibt sich aus dem arithmetischen Mittel aller MeBwerte

w=XYxin (1.2.1)

Bei Abwesenheit systematischer Fehler ist 4 dem wahren Gehalt der Probe y, gleich.
Die Breite der GAuss-Kurve kann durch den Abstand der beiden Wendepunkte
W, W, beschrieben werden. Die GroBe

1 I VM Ty )k
7 Wl Wz = 0'3 = _T (1'2'2)

bezeichnet man als die Standardabweichung. Sie ist ein MaB fiir die GroBe des
Zufallsfehlers einer Analysenmethode. Haufig benutzt man auch den Variations-
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koeffizienten
Ve = o,/x (1.2.3)

als eine relative Fehlerangabe.
Liegt ein Ensemble von Mittelwerten X, aus jeweils n, Parallelbestimmungen vor,
so gilt
foa = (1.2.4)
om =of V’TA
Der Mittelwert bleibt unverandert, die Standardabweichung vermindert sich um den
Faktor 1 /Vn—.

Bild 1.2.1. Geometrische Bedeutung von Mittelwert und Standard-
T 1 abweichung bei der G Auss-Funktion

,u.?a H26U6  prts pel6 (o35
3

Bei der funktionsmiBigen Verkniipfung zweier (oder mehrerer) MeBwerte pflanzen
sich ihre Fehler fort. Hierfiir gelten bei den vier Grundrechenarten folgende Be-
zichungen:

Funktion Fehlerfortpflanzung
;iiiy 0 =02 + o2
Y (1.2.5)
ox i (5 =(5)+(3)
z=x:y z) \x v

Die Teilfehler addieren sich also stets quadratisch. Bei Summen und Differenzen
sind die Quadrate der Absolutfehler, bei Produkten oder Quotienten die Quadrate
der Relativfehler zu addieren.

Eine Sonderstellung nehmen Analysenverfahren ein, bei denen man den gesuchten Gehalt durch
Auszihlen charakteristischer, diskreter Ereignisse findet (z. B. Radiometrie, Rontgenspektrometrie).
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Die aus Zihlvorgingen abgeleiteten Ergebnisse folgen meist einer PoissoN-Verteilung. Bei ihr
besteht zwischen Mittelwert x4 mehrerer gezihlter Ereignisse x und Standardabweichung o die
Bezichung

o=Vu (1.2.6)
Fir groBe Werte von x (x > 100) l4Bt sich die PorssoN-Verteilung gut durch eine G Auss-Verteilung

anndhern.
Zur Behandlung von Rauschvorgingen vgl. [1.11).

VERTRAUENSINTERVALL. Integration der GAuss-Funktion liefert das GAusssche
Fehlerintegral. Die sich bei Integration in den Grenzen — o0 < x < + 0o ergebende
Flache wird gleich Eins gesetzt (Bild 1.2.2). Den Bruchteil P dieser Flache erhalt man,
wenn man nur im Bereich —uo, bis +uo, integriert. Innerhalb dieser Grenzen
liegen dann 100 P9, der unendlich vielen Werte.

y u u
schraffierte Fliche =
683 % 950 % 997 %

der Gesamtfldche
Bild 1.2.2. Integration der G Auss-Funktion im Bereich 4 + u(P)o

Fiir den einzelnen Wert stellt P gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit dafiir dar, inner-
halb welcher Grenzen er infolge des Zufallsfehlers vom wahren Wert u, abweicht.
Fiir einen Mittelwert X aus n, Parallelbestimmungen gilt
u(P)o, _ _ u(P) o,
Ho — —=% < X < g + —==
V"_A V"A

Der gefundene Analysenwert weicht mit der Wahrscheinlichkeit P um weniger als

+ u(P) o',/VK vom wahren Gehalt der Probe ab. Die Gré8e u(P) 6,‘/]/11—A wird als
Vertrauensintervall bezeichnet. Man kann es als den mit der Wahrscheinlichkeit P

2+ 19
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giiltigen, zum Mittelwert X gehorigen Febler ansehen. Die Wahrscheinlichkeit P,
daB diese Fehlerangabe zutrifft, kann erhoht werden, indem man die Integrations-
grenzen +u(P)co, weiter spannt (Tab. 1.2.1). Im Bereich +30¢, erfaft man mit
P = 0,997 »fast alle«x Werte. Ergebnisse, die auBerhalb dieses Bereiches liegen, sicht
man - z. B. als Folge eines systematischen Fehlers — meist als nicht mehr zum. En-
semble mit x4 und ¢ gehorig an.

Tabelle 1.2.1. Werte fiir P, P und u(P, P)

P P u(P, P) P P u(P, P)
0,683 0,842 1,00 0,98 0,99 2,33
0,90 0,95 1,64 0,99 0,995 2,58
0,95 0,975 1,96 0,997 0,9985 3,00

Bei der Beurteilung der Qualitdt eines Produktes interessiert hiufig nur die obere oder die untere
Begrenzung des Vertrauensintervalls (z. B. darf der Gehalt an Verunreinigungen eine vorgegebene
Grenze nicht iiberschreiten). Bei dieser einseitigen Fragestellung wird die G Auss-Kurve im Bereich
—00 ... +u(P)o (bzw. —u(P)o ... +o0) integriert; zwischen den fir ein- und zweiseitigen Frage-
stellungen gehorigen Wahrscheinlichkeiten P bzw. P gilt die Bezichung

P=0,5+ P2 (1.2.8)

Eine Zusammenstellung gingiger, zueinander gehoriger Werte zeigt die Tabelle 1.2.1.

1.3. Analysenverfahren - informationsliefernde Systeme

DIE INFORMATIONSKETTE. Analysenverfahren lassen sich schematisch in Form
einer Informationskette darstellen (Bild 1.3.1) [1.1, 1.3]. Informationsquelle ist die
Probe im Priméarzustand. Nach Codierung (Losen, geeignete Praparationen ...) und
eventueller Vorumformung (z. B. Zuhilfenahme von Trennverfahren) entsteht ein
analytisch verwertbares Signal (»Sendesignal«). Nach Durchlaufen des Ubertragungs-

Frobe Nachuers - Zﬁ# P48 [ anzeige gesuchter
(Informations- | --- =\verfahren = ——>\Eichfkt. Gehalt
quelle) (Codierung) (Decadicrung) senalt
i )
l Trenn- }
L | gperation |
(Vorumfor -
mung)

Zufalls- Systematische
fehler Fehler
(Rauschen) | | (Interferenzen)

Bild 1.3.1. Informationskette
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kanals wird es empfangerseitig in eine meBbare GréBe umgewandelt. Dieses »Emp-

fangssignal« im Bereich zg,, ... Zy., kann oft durch eine LORENTZ- oder eine GAUSS-
Funktion (Bild 1.3.2) beschrieben werden.

Maximal-

T ~—————2 Intensitdt Iy, f
~ ~ GAUSS-Form
5 Az = Tnax 12 S
< G
g Signallage z* s LORENTZ-Form
S S

&

a ) Z ——— b ) Z —-

Signathalbwertsbreite 4zy,
Bild 1.3.2. Das analytische Signal

a) Die MeBparameter eines Signals
b) Vergleich von GAuUss- und LORENT z-Funktion

Die Signallage z (am Signalmaximum gemessen) wird meist durch Stoffeigenschaften
bestimmt. Ein an der Stelle z, auftretendes Signal ist deshalb ein qualitativer Nachweis
fiir Anwesenheit des Stoffes A. Die Signalintensitit y, gemessen als Signalflache oder
SignalhGhe (integrale bzw. maximale Intensitdt), steht mit der mengenmaBigen
Zusammensetzung der Probe im Zusammenhang, sie dient deshalb als MeBgr68e zur
quantitativen Analyse. Die Breite der einzelnen Signale charakterisiert man durch
ihre Halbwertsbreite Az,,,. Signale mit LORENTZ-Profil besitzen eine Kleinere
Halbwertsbreite als Signale mit GAuss-Profil (gleiche Fliche und Hohe voraus-
gesetzt).

Bei Durchlaufen des Ubertragungskanals ist das Signal zufilligen und systemati-
schen Storungen (Rauschen bzw. Interferenzen) unterworfen. Dadurch werden
empfangsseitig die Signale hinsichtlich ihrer Lage und Intensitat verfalscht, auBerdem
wird die Halbwertsbreite vergroBert. Die Erkennung eines Signals wird durch den

Zufallsfehler der Intensitatsmessung o, bedingt, es gilt als nachgewiesen (P = 0,998),
falls Voun > 30, (1.3.1)

Ymia kleinste nachweisbare Signalintensitit

Zwei benachbarte Signale sieht man dann als aufgelost an (d. h., es ist jedes fiir sich
erkennbar), wenn die Intensitatsdifferenz zwischen dem Signalmaximum und dem

anschlieBenden Tal (yy bzw. y1) den Zufallsfehler mit Sicherheit (P = 0,998) iiber-
schreitet, d. h.

yu = yr > 30,12 (13)
1.341. Auswertung der Signallage

LAGEEICHUNG. Bei der instrumentellen Analyse registriert man haufig die Abhédngig-
keit y = f(z) und beobachtet, ob bei erwarteten StoffgréBen z ein Signal auftritt.
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Durch Unzuldnglichkeiten des Gerites kann die Lage des Signals z fehlerhaft auf-
gezeichnet werden. Zur eindeutigen Festlegung der Signallage bezieht man die Mes-
sung auf die bekannte Lage eines Standardsignals z,, (Beispiele hierfiir sind u. a. die
Eichung der Wellenzahlskala in der optischen Spektroskopie, die Benutzung eines
Frequenzstandards in der NMR-Spektroskopie, die Potentialeichung in der Polaro-
graphie). Bei geniigend kleinem Abstand zwischen Analysen- und Bezugssignal darf
linear interpoliert werden. Es ist

K4

z¥ = z% — (1.3.3)
st

z*, z3 theoretische Lage der Signale

z, z,, gemessene Lage der Signale

Das Fehlerfortpflanzungsgesetz [Gl. (1.2.5)] liefert

o = () (2
z* z z,
Wegen z & z,, und o, ® o, erhilt man

Oze Oy
(;;)z_z. 2 (1.3.4)

Durch das Arbeiten mit einer BezugsgréBe werden systematische Fehler eliminiert,
dafiir erhoht sich der Zufallsfehler.

1.3.2. Auswertung der Signalintensitit

Zur quantitativen Analyse wertet man die Intensitét y eines Signals aus. Diese wurde
im Ubertragungskanal durch zufillige und systematische Fehler verfalscht. Bei regi-
strierenden Methoden ergibt sich y oft entweder als Hohe oder Flache eines Recht-
ecksignals y() (in Zeitabhédngigkeit registrierter Zeigerausschlag) oder auch als Héhe
(Maximumintensitit) oder Fliche (Integralintensitat) eines Signals mit LORENTZ-
oder GAauss-Form (y = f(2)), z. B. die Absorptionsbanden im IR-Spektrum oder
die Peaks im Gaschromatogramm.

MESSFEHLER UND MESSBEREICH. Den gesuchten konzentrationsabhéngigen MeB-
wert y erhilt man meist aus Differenzmessungen (z. B. beim Wégen als Differenz
zwischen Brutto- und Taramasse, bei einem Zeigerausschlag als Differenz zwischen
End- und Ruhelage, bei registrierten Signalen als Héhe des Signalmaximums usw.).
Es ist somit

y=Y-1Y, (1.3.5)
Y, Y, Einzelmessung zur Bestimmung von y
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Das Fehlerfortptflanzungsgesetz [Gl. (1.2.5)] liefert

oy = oy + o}, = 20}

- (1.3.6)
Oy —vaz
und
y _% _ o2
Ty Y-,

Optimale Bedingungen liegen dann vor, wenn Absolut- und Relativfehler gleichzeitig
ein Minimum annehmen. Das-ist erreichbar durch méglichst kleine MeBwertstreuung
(oy = Min.) und durch einen moglichst groBen MeBwert ((Y — Y,) -» Max.). In
jedem Falle ist eine Differenz zweier dhnlicher Zahlen (Y =~ Y,) meBtechnisch un-
gunstig. LaBt sich eine solche ungilinstige MeBtechnik nicht vermeiden, so miissen
beide Messungen mit hochstmdglicher Prazision (oy — Min.) erfolgen.
Intensititsmessungen kann man auf einen geeigneten inneren Intensititsstandard
beziehen, den man allen Proben in stets gleicher Menge zusetzt. Zur Analyse mifBt
man die Intensititen von Analysensignal y und Standardsignal y,, und bildet den
Quotienten

e (1.3.7)
Im Idealfall bestimmt man y und y,, gleichzeitig. Beide GroBen werden dann durch
den Zufallsfehler gleichsinnig verandert, d.h., y und y,, sind positiv korreliert.
Ausdruck hierfiir ist der Korrelationskoeffizient —1 £ r £ +1. Bei straffer gleich-
sinniger Verbundenheit zwischen y und y,, strebt r dem Wert +1 zu. Als Zufalls-
fehler erhalt man unter Erweiterung von Gleichung (1.2.5)

2 2 2
(ﬁ) - (&) + (‘L) — 27 9% (1.3.8)
q y Vst Y Vu

Unter der Annahme, daB ¢, = 0, und y & y,,, wird
% ~ Ey_ 20— (1.3.9)

Durch straffe Korrelation von y und y,, kann der MeBfehler bedeutend verringert
werden [1.4], [1.11].

Der MeBbereich fiir y (Ymia < ¥ < Ymax) Wird durch das benutzte Gerat (Biirette,
MeBinstrument ...) gegeben. In vielen Fillen ist der Zufallsfehler o, liber den ge-
samten MeBbereich konstant (z. B. Tropfenfehler einer Biirette). Mit liblichem meS8-
technischem Aufwand ist die obere Grenze des MeBbereiches durch a,/y,, = 0,003
(20,39% rel.) gegeben. Fir den kleinsten nachweisbaren MeBwert [GI. (1.3.1)]
Vmin = 30, erhilt man als Relativfehler o,/ym, = 0,/30, = 0,33 (= 339%). Daraus
ergibt sich bei o, = const. der MeBbereich zu

Veta R 1072y e (1.3.10a)
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Der MeBbereich fiir y soll maximal etwa 2 Zehnerpotenzen umfassen.

Bei einigen Analysenverfahren (z. B. Spektrographie u. 4.) ist der Relativfehler ¥, = o,/y im Bereich
Vmia -+ Ymax konstant. Ublicherweise wird y auf einer linear geteilten Skala ermittelt. Die untere
Grenze des Bereiches ym;, Wird dann z. B, durch den MeBfehler beim Ablesen der Skala festgelegt.
Durch Parallelbestimmungen laBt sich yn,, weiter verringern. Wegen oy = a/V;‘: [GL (1.2.4)] wird
bei einem Mittelwert ¥y, aus n, Analysen

Fu 30, 1 1
= = (1.3.10b)
Yu VII—A 36’ V’.l:

Man erreicht eine Verbesserung um den Faktor l/Vn_A' . Diese Moglichkeiten konnen insbesondere
durch den Einsatz elektronischer Rechentechnik in Verbindung mit automatischen Analysengeriten
ausgeschopft werden (n, = 102 ... 103).

Die Abhingigkeit des Zufallsfehlers vom MeBwert gibt Hinweise iiber den optimalen
Einsatz von Analysenverfahren. Sie besitzen dort ihr giinstigstes Einsatzgebiet, wo
Absolut- und Relativstandardabweichung klein werden. Verfahren mit o, = const.
wird man deshalb zur Bestimmung hoher, Verfahren mit V, = const. zur Bestim-
mung niedriger Gehalte bevorzugen (Bild 1.3.3).

Bestimmung von K,0 mittels

FerchioratfGliung Flammenphotometer
IR N
60 R 20¢
. 401 li 10 - y oo
< 0] = 06 '
& 10t 2 o5l
< g6t \ 04} i
041 e o /
\ !f 0'2 i )
0,2 f \ .J\‘_S 07 |
3 oy |
® 02r o—oo—% | O04F :
Sgbe | ooets . |
70’_ o ) 100%K.0 7 70 00 %K,
Imai
insatzbereich >

(Sy; S /X —= Min)

Bild 1.3.3. Optimaler Einsatzbereich von Analysenverfahren

DAS ISOLIERTE ANALYSENSIGNAL [1.5). Zur quantitativen Analyse strebt man an,
daB die am Analysensignal z gemessene Intensitat durch das Nachbarsignal 2’ nicht
beeinfluBt wird, d. h., man kann die Signalintensitit direkt ausmessen. Ein derartiges
isoliertes Analysensignal liegt dann vor, wenn der vom Nachbarsignal z’ stammende
Intensitatsbeitrag an der Stelle von z von der gleichen Gro8e ist wie der Zufallsfehler,
wenn also (Bild 1.3.4)

ys(2) < 30, (P =0,998) (1.3.11)
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Analysensignale lassen sich haufig durch eine LORENTZz-Funktion beschreiben.
Fiir das Storsignal gilt dann

Ym
y’; = T(Z?T (1.3.12)
Azllz

¥m Maximumintensitit

Mit Gleichung (1.3.11) ergibt sich hieraus der fiir die direkte Analyse erforderliche
Mindestabstand der beiden Signale Az. Bei gleichen Maximumintensititen und
gleichen Halbwertsbreiten erhédlt man fiir ¥, = 0,05 bei Auswerten der Maximum-

intensitat
Az 2 Azz‘” |/ ! ;VW’ ~2,5Az,), (1.3.13)
y

Analysensignal
MeBgrile: Hohe b
Zufalisfehler 6,

y )

i Z—>
L |
Storsignal !
b N
y s L Bild 1.3.4. Das isolierte Analysensignal
Jz=2; z—>

EXPERIMENTELLE EICHUNG. Die am Ausgang des Ubertragungskanals auftreten-
den Empfangssignale sind insbesondere durch systematische, oft nur schwer eliminier-
bare Gerateeinfliisse verfalscht. Zwischen diesen MeBgré8en y und dem gesuchten
Gehalt x besteht ein eindeutiger funktioneller Zusammenhang. Die speziellen Werte
dieser Funktion miissen im Vorversuch an Proben bekannten Gehaltes festgelegt
werden. Diese Eichung wird rechnerisch (Eichfaktor) oder graphisch (Eichkurve)
ausgewertet. Bei Verfahren der instrumentellen Analyse ist mit wenigen Ausnahmen
die Eichung unmittelbar zeitlich an die Analyse gebunden. Die Eichfunktion ist oft
durch y = bx + a darstellbar. Dabei gibt die GréBe b (Regressionskoeffizient) die
Konzentrationsabhédngigkeit der MeBgroBe y an. Man bezeichnet b als die Empfind-
lichkeit des Verfahrens. Bei Benutzung der Eichfunktion machen sich die Zufalls-
fehler von Eichung und Analyse bemerkbar. Unter Beriicksichtigung dieser beiden
Fehlerursachen liefert die Regressionsrechnung als Gesamtstandardabweichung des
Analysenverfahrens (falls ¢, = const.)

% VR (6_»)’(7A__—-ym)’
=3Vt T 6, (1.3.14)

mg Zahl der Eichproben
n, Zahl der Parallelbestimmungen zur Analyse
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+p otandardabweichung der Empfindlichkeit b
¥a gemessener Analysenwert
ym Mitte des MeBbereiches (’m = Ymax/2)

Insgesamt vergroéBert sich auch hier der Zufallsfehler bei der Eliminierung der
systematischen Fehler.

AuBerdem wird ¢, wegen (y, — ym) gehaltsabhidngig (Bild 1.3.5) und zwar um so
stirker, je groBer o,/b wird. Optimale MeBbedingungen herrschen bei minimalem o,
und maximalem b. Der MeBwert y, soll mdglichst in der Mitte des MeBberei-
ches liegen. Durch geniigend hohen Eichaufwand (mg ~ 10 Eichmessungen) wird
1/mg < 1/n, und damit vernachlassigbar.

BN
L]
2
o
3
=
$ Oy
a)
f Bild 1.3.5. Experimentelle Eichung
< 8 a) Eichfunktion y = a + bx mit o, =const
b) Absolutstandardabweichung o,(x)

Gehalt x —=

Voraussetzung fiir das Arbeiten mit einer derart fixierten Eichfunktion ist, daB bei
allen untersuchten Proben die Empfindlichkeit b konstant bleibt. Dies ist bei manchen
Analysenverfahren (z. B. Rontgenspektroskopie, optische Atomspektroskopie,
Polarographie) nicht immer erfiillt. Dann muf3 das Verfahren fiir jede einzelne Probe
gesondert geeicht werden. Durch Aliquotieren teilt man die geloste Probe in zwei
gleiche Teile. Dem einen wird das zu bestimmende Element in bekannter Menge
x, 2 x zugesetzt. Unter der Voraussetzung der Proportionalitat zwischen MeBwert
und Gehalt (y = bx) ergibt sich

Teilprobe 1: y, = bx
Teilprobe 2: y, = b(x + x;,)
Der gesuchte Gehalt ist dann,

X,
x =—2F (1.3.15
Y2 — W1 yl N )

Bei dieser Art der Zusatzeichung wirken sich auf den Analysenwert x besonders die
Fehler von y, und y, aus. (Die Dosierung von x, darf als fehlerfrei angesehen werden.)

26



AuBerdem ist — wegen der unmittelbar nacheinander erfolgenden Messungen von y,
und y, - deren Korrelation zu beachten [Gl. (1.3.8)]. Setzt man zur Vereinfachung
x; = nx (n = 1), so erhalt man [1.6]

o, = E’-(”,)Ll) 20 =7 (1.3.16)

b

r Korrelationskoeffizient (=1 < r < +1)

Der Zufallsfehler o, hingt auch hier von der MeBwertstandardabweichung o, so-
wie von der GroBe der Empfindlichkeit b ab. Durch einen méglichst groSen Eich-
zusatz kann o, verkleinert werden, allerdings ist die Gré8e von x, durch den Giiltig-
keitsbereich von y = bx beschriankt.

Fiir einen Analysenwert in der Mitte des Konzentrationsbereiches wird x, = x und
damit#n = 1. Somit ergibt sich

2% 3T = (1.3.17)

9 =

Dagegen gilt bei einer fixierten Eichfunktion nach Gleichung (1.3.14) in der Mitte des
MeBbereiches
o, 1 1
or=—"|/—+—

b mg Ny

Dabei war mg = 10 und n, = 2 vorgeschlagen worden. Um bei dem Eichzusatz-
verfahren den gleichen Zufallsfehler wie bei Verwenden der Eichfunktion zu erreichen,

muB
1 1

—+ — = 8(1 -

mg + Na ( r)
werden. Die daraus geforderte sehr straffe Korrelation (r = 0,925) zwischen y,
(Probe) und y, (Probe + Eichzusatz) ist meist schwer zu erreichen. Deshalb benutzt
man hiufig eine Reihe unterschiedlich groBer Eichzusédtze und extrapoliert die Aus-
gleichsgerade bis zum Schnittpunkt mit der Abszissenachse (y = 0). Die Differenz

Ax = x(y = 0) — x(yy)

entspricht dem gesuchten Gehalt. Allerdings erhdlt man bei einer solchen Extrapola-
tion ungiinstige Fehlergrenzen fiir den gesuchten Gehalt [1.11].

UBERLAPPENDE SIGNALE. Im Gemisch liegen zwei Komponenten A und B vor
mit Signalen bei z bzw. z’ (Bild 1.3.6). Es wurde bisher stets angenommen, daB die
am Signal z ausgewertete Intensitit y, vom Nachbarsignal bei z’ nicht beeinfluBt wird
(d. h., bei z ist y,» < 3¢,, siche Gleichung (1.3.11)). Bei sehr dicht benachbarten
Signalen ist diese Voraussetzung oft nicht mehr erfiillt und der Intensititsbetrag des
Nachbarsignals muB3 rechnerisch beriicksichtigt werden (»indirekte Analyse«). Es
wird angenommen, daB sich die gemessenen Intensitaten additiv aus den Teilintensi-
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titen zusammensetzen. Dann erhalt man, falls zwischen MeBwert y und Gehalt x

Proportionalitit (y = bx) besteht, folgendes Gleichungssystem
Messung bei z: y = yp + yp = baxa + bgxp (13.18)
Messung bei z': y' = yi + yp = baxa + bpxs e

Komponente A
(X, =7

—

Komponente 8
(xg=7)

< —

Komponenten A+8
(XA =Xg)

< —»

Bild 1.3.6. MeBgréBen zur indirekten
Analyse

Z —»

Die Regressionskoeffizienten b, kénnen im Vorversuch ermittelt werden. Dann ist
dieses Gleichungssystem eindeutig nach x, und xg auflésbar

ybg — y'bg y'by — ybi
-3 7 B ==_A 7 A 1.3.19
*a baby — bgb) *8 bpabp — bgb'a ( )

Dieses Prinzip der indirekten Analyse trifft man bei chemischen Verfahren (Na und
K nebeneinander) wie auch im Bereich der instrumentellen Analyse (photometrische
Mehrkomponentenanalyse) an. Prinzipiell ist es auch méglich, mehr als zwei Kom-
ponenten indirekt nebeneinander zu bestimmen. Dabei wichst allerdings der Rechen-
aufwand erheblich.

Zur Diskussion der Fehlerfortpflanzung wird als einfachster Fall angenommen, daf3

y =y

by = b;a
bh=bs=1¢bs (<)
V, = y/ymn
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¢ kann als MaB der Uberlappung beider Signale angesehen werden. Fiir x, erhilt
man als Relativfehler

Ixy _ 9 VOR + 68 _ o V14 & (1.3.20)

XAy ba—bs y 1-¢§ h
Der Fehler steigt mit zunehmendem Uberlappungsgrad & (Bild 1.3.7). Er ist stets
groBer als bei der direkten Analyse. Giinstig fiir die Messung bei z ist es, wenn b,
moglichst groB und b mdoglichst klein sind, analoges gilt fiir z’. Ein mdéglichst ge-
ringer Relativfehler o,/y wird erreicht durch y - Max., d. h., im Zweikomponenten-
gemisch sind beide Komponenten zu etwa gleichen Anteilen enthalten. Im Drei-
und Mehrkomponentengemisch vergréBert sich o./x mit steigender Zahl der Kom-
ponenten.

04

1

-d
-~ ol

H G’XA

03 t

5x/XA—)

02f
IVy<¥ ¥, =005
(direkte Analyse

L maglich)

e ——

Bild 1.3.7. Relativfchler der Gehaltsbestimmung o,/x in Abhingigkeit vom Verhiltnis der
Regressionskoeffizienten &

Diese ungiinstige Fehlerfortpflanzung ist typisch fiir alle indirekten Methoden. Man
soll sie deshalb nur dann anwenden, wenn keine anderen Méglichkeiten (auch unter
Anwendung von Trennverfahren!) bestehen. Die Zahl der Komponenten soll mini-
mal sein. Den Zufallsfehler bei der indirekten Analyse kann man vermindern, indem
man fiir n Komponenten mehr als n Messungen durchfiihrt und die erhaltenen Re-
sultate nach der Methode der kleinsten Quadrate ausgleicht.

INFORMATIONSGEHALT. Der zu einem beliebigen Analysenverfahren gehorige
Informationsgehalt 7 (in bit) 148t sich durch informationstheoretische Betrachtungen
quantifizieren [1.11, 1.7). ZweckmiBig bezieht man auf die Analysenzeit 7, und erhilt
damit die Informationsleistung L; fiir die Auswertung von Analogsignalen wird
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die Informationsleistung (in vereinfachter Darstellung) gegeben durch

L=t ¥ 5, Cmr = ¥mio) Vra (P = 0,962) (1.3.21)
A Ia 0, V2ne

N Zahl der aufiosbaren Signale

ta Analysendauer

Xmax» Xmin ODere bzw. untere Begrenzung des Gehaltsbereiches

na Zah! der Parallelbestimmungen

o, Standardabweichung

Die Zahl der auflosbaren Signale N folgt bei geniigend kleinem Zufallsfehler (o, < y)
aus
_ Zmsx ~ Zmin
N= 2k, (1.3.22)

Zmaxs Zmin Obere bzw. untere Begrenzung des Stoffkonstantenbereiches

Man kann diese GroBe als-relatives qualitatives Auflsungsvermogen bezeichnen.
Das Verhaltnis

(xmux - xrnln) Vn—A

1.3.23
0.V 2ne ¢ )

gibt die mit der Wahrscheinlichkeit P im Bereich X, — Xm;o unterscheidbare Zahl
von Konzentrationen (oder Gehalten) an; in Analogie wird diese GroBe als relatives
quantitatives Auflosungsvermogen bezeichnet. Relatives qualitatives und relatives

quantitatives Auflosungsvermogen bedingen den Informationsgehalt eines Analysen-
verfahrens.

Im Falle von qualitativen Aussagen (»Ja-Nein-Entscheidungen«) ist der Informationsgehalt gegeben
durch

P
I="log 5> (1.3.29)
1

Py, P, mogliche Anzahl der Fille vor bzw. nach der Analyse

Der Informationsgewinn steigt mit der Spezifitit eines qualitativen Tests.

Optimale analytische Bedingungen liegen vor, wenn der Informationsgewinn mit
minimalem zeitlichem oder experimentellem Aufwand erfolgte. Der auf die Analysen-
zeit und den erforderlichen Aufwand (z. B. Geratekosten, Personalkosten usw.)
bezogene Informationsgehalt stellt somit eine wichtige KenngréB8e fiir das Auf-
finden optimaler Strategien dar. In diesem Zusammenhang muf auf die groBe Be-
deutung von »Zusatzinformationen« zur untersuchten Probe hingewiesen werden.
Selbst scheinbar triviale Hinweise, wie z. B. die moglichen Elemente oder die be-
nutzten Ausgangssubstanzen fiir ein Praparat, bringen bei vernachlassigbarem Auf-
wand oft einen enormen Informationsgewinn.
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Qualitatives und quantitatives Auflésungsvermodgen werden beeinfluBt durch die
Wahl der experimentellen Bedingungen. Bei Registrieren von y = f(z) im Bereich
Zmin -+ Zmax SOllen folgende GréBen einen Minimalwert annehmen:

a) der Zeitbedarf ¢, zum Durchlaufen von z,, ... Znass

b) der Abstand Az, zweier auflosbarer Signale (maximales qualitatives Aufldsungs-
vermogen),

c) der Zufallsfehler der Intensititsmessung o, (maximales quantitatives Auflésungs-
vermogen).

Nach einem von LUFT [1.8] empirisch gefundenen und von ECkARD [1.9] abgelei-
teten Zusammenhang gilt fiir diese drei Gr6B8en

th (Azg)t oy = K (1.3.25)

Der Zahlenwert der Konstanten K wird durch den vorliegenden speziellen Fall be-
stimmt. Die Minimalforderungen sind hochstens fiir zwei GroBen realisierbar. Die
dritte GroBe ist dann durch Wahl der beiden anderen festgelegt. Fiir jeden Einzelfall
muB man deshalb den bestméglichen Kompromi8 ermitteln. Zu Zwecken der quali-
tativen Analyse wird man z. B. Wert auf ein hohes qualitatives Auflésungsvermo-
gen legen, d. h., Az, — Min. Fiir die quantitative Analyse muf} bei gutem qualita-
tivem Aufldsungsvermogen o, & Min. werden; beide Forderungen lassen sich nur
auf Kosten der Analysenzeit realisieren. In allen Fallen ist die Registrierzeit ¢, so zu
wiahlen, daB jedes Signal voll ausgeschrieben wird. Bei zu rascher Registrierung sind
die Maxima der Signale verschoben, und die Signale fallen infolge der Schreibertrag-
heit zu flach aus.
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2. Methoden auf der Grundlage chemischer Reaktionen

21, Theoretische Grundlagen

Sowohl durch die spezifischen Eigenschaften eines Stoffes als auch durch Vorgangs-
eigenschaften [2.1.1] lassen sich chemische Systeme analytisch charakterisieren. Von
den Verfahren, die auf chemischen Umwandlungen einschlieBlich Zustandsinde-
rungen beruhen, hat die klassische Analytik ausgiebig Gebrauch gemacht. Soll eine
chemische Reaktion analytisch genutzt werden, miissen als hauptsachliche Voraus-
setzungen erfiillt sein: die Vollstindigkeit der Umsetzung und ein moglichst rascher
Reaktionsablauf [2.1.2].

2141, Volistindigkeit der Umsetzung

Keine chemische Reaktion verlduft vollstindig. Selbst fiir heterogene Umsetzungen
ist ein Endzustand anzunehmen, in dem alle Stoffe (nicht alle Phasen!) noch in
endlichen Mengen vorhanden sind. Der thermodynamische Ausdruck fiir die Gleich-
gewichtslage einer isobaren Reaktion!) ist AG, die GiBBssche Freie Enthalpie.
Diese reprasentiert die Summe der chemischen Potentiale u, = 0G/0n, der beteiligten
Stoffe i (in ¥, Molen vorliegend):

AG =Y vy, @.1.1)

AG® = Y »,uP gibt den Grundbetrag der Freien Enthalpie (= Normalnutzarbeit) an.
Unter Beriicksichtigung der Aktivititsabhingigkeit der chemischen Potentiale gilt
fiir den Gleichgewichtszustand

AG® = —RTv,Ina, = —RTIn K, (2.1.2)

Daraus leitet sich der als unmittelbares MaB fiir den Gleichgewichtszustand be-
nutzte Gleichgewichtsexponent ab:

pK,= —1gkK, = -%,-Ace (M=Ige) 2.1.3)

Fiir die allgemeine Reaktion
VAA + 75B = VCC + ”DD (2~1-4)

1) Umsetzungen bei konstantem Volumen spielen im Bereich der analytischen Chemie nur eine untergeordnete Rolle.
Fur Gleichgewichtsbetrachtungen unter dieser Bedingung wird man von der freien Reaktionsenergie 4F ausgehen.
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ist die Gleichgewichtslage dem Massenwirkungsgesetz entsprechend umschrieben
durch

agap
ajag

pK, = -lg (2.1.5)

Der thermodynamische Gleichgewichtsexponent pK, bzw. die Gleichgewichtskon-
stante K, charakterisiert fiir gegebene Temperatur, unabhéngig von Konzentration
und Ladung der Teilchen, den Zustand, an dem effektiv keine stoffliche Veranderung
des Systems mehr stattfindet.
Da die Aktivititen a relative GroB8en sind, muB ein Standardzustand festgelegt sein.
Seine Wahl ist willkiirlich und geschieht lediglich nach Griinden der ZweckmaBigkeit.
Reine feste oder fliissige Phasen haben in erster Naherung eine konstante Aktivitit;
man erteilt ihnen die Aktivitat 1. Bei festen Stoffen bedingt der Dispersionsgrad
einen gewissen EinfluB. Liegt neben dem reinen Zustand ein gelGster Anteil vor, so
wird ebenfalls auf den Standardzustand 1 bezogen. Desgleichen kann fiir das LSsungs-
mittel verdinnter Losungen die Aktivitat 1 eingesetzt werden. Bei gelosten Stoffen
normiert man die Aktivitat auf die molare Konzentration c:

lim 2 =1 @.1.6)

5c-0 €
Geht die Totalkonzentration C aller gelosten Stoffe gegen Null, so erreicht der
Aktivitatskoeffizient f = a/c den Grenzwert 1; es kann @ = ¢ gesetzt werden. Mole-
kular geloste Stoffe stehen mit anderen im System vorhandenen Teilchen, unabhingig
ob geladen oder ungeladen, nur in schwacher Wechselwirkung; sofern ihre Konzen-
trationen nicht sehr hoch sind, pflegt man daher mit f = 1 zu rechnen. Auch die
Aktivitat eines Gases (Fugazitdt) nahert sich dem Partialdruck p, wenn der Ge-
samtdruck des Gasgemisches gegen Null konvergiert; sehr oft kann a = p gesetzt
werden.
Die Aktivitatskoeffizienten von Anionen (f.) und Kationen (/) lassen sich nicht
getrennt erfassen. Man benutzt mittlere Aktivititskoeffizienten (f,). Fir einen
Elektrolyten A4,,B, ist

Js =m+V"f£"f." (2.1.7)

Der lonenaktivitiatskceffizient ist eine Funktion aller in der Lésung befindlichen
Elektrolyte, deren Gesamtwirkung durch die Ionenstarke

I=1Yz (2.1.8)
z, Ladung des Ions i

Ausdruck findet. Nach DEBYE-H UCKEL gilt fiir 7 < 0,01 mit Wasser von 20 °C
als Losungsmittel

lgf, = —0,522Y1 (2.1.9)
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Bei hoheren Ionenstirken treten Abweichungen individueller Art auf. Fiir I = 0,1
1aBt sich der Aktivititskoeffizient gemaB3

lgf, = —0,5z} vz (2.1.10)

1+ VI

noch befriedigend abschatzen.
Durch Einfiihrung von a = fc in Gleichung (2.1.5) ergibt sich fiir die Beschreibung
des Gleichgewichtszustandes

céen SEB
pK, = ~lIg——— —1g— .1.11)
cAcy fire

Der stochiometrische Gleichgewichtsexponent

pK, = —1gEB @.1.12)
cAcy
kann schon bei relativ niedrigen Ionenstirken deutlich von pK, abweichen. Man
sollte sich daher stets vergewissern, inwieweit der Wert eines errechneten Gleich-
gewichtsexponenten bei Ersatz der Aktivititen durch Molarititen gemindert wird.
Aus Gleichung (2.1.10) und (2.1.11) erhalt man, fiir v, = vy = v¢c = vp = 1:

pK. = pK, + 0,5(z3 + z§ — 2& — z}) v (2.1.13)
1+ V1

Es wird von der Quadratsumme der Ionenladungen auf den beiden Seiten der Reak-
tionsgleichung abhangen, in welcher Richtung pK, von der Ionenstarke beeinfluft
wird, immer unter Voraussetzung der Giiltigkeit von Gleichung (2.1.10).

Fiir die Beurteilung der Gleichgewichtslage bei einer Folge verschiedener Teil-
reaktionen, sogenannten Reaktionskombinationen, lassen sich mit Vorteil die pK-
Werte verwenden. Die Reaktionsrichtung wird beriicksichtigt durch das Vorzeichen;
es ist der Gleichgewichtsexponent einer Reaktion gleich dem negativen Gleich-
gewichtsexponenten der Gegenreaktion. Der Brutto-Gleichgewichtsexponent fiir die
Reaktionskombination ergibt sich aus der Summe der Gleichgewichtsexponenten
der Teilvorginge, deren pK;-Werte so oft einzusetzen sind, wie sie am Gesamtproze3
(n~-mal) beteiligt sind:

PK@Bruey = 2 nipk; (2.1.19)

Die Gleichgewichtsbedingung gestattet auch eine Aussage iber die Richtung, in der
eine Reaktion ablduft. Man kann einen vorgegebenen Ausgangszustand im Sinne
des Massenwirkungsgesetzes durch einen Quotienten Q. ausdriicken. Die Bedin-
gungen Q. 2 K. wiirden bedeuten, daB die Moglichkeit fiir den Ablauf einer Reaktion
gegeben ist, und zwar werden sich die Ausgangskonzentrationen jeweils so andern,
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daB der Gleichgewichtszustand (Q. = K.) angestrebt wird. Eine solche Beurteilung
des reaktiven Verhaltens hat Bedeutung fiir Aussagen qualitativer Natur, voraus-
gesetzt natlirlich, daB die betreffenden Reaktionen reversibel und hinreichend schnell
ablaufen.

Die Gleichgewichtslage ist temperaturabhédngig. Fiir eine isobare Reaktion gilt
(VAN'T HOFF)

dlnk, AH
3T ~ RI?

(2.1.15)

Der Gleichgewichtsexponent wird je nach Vorzeichen der Reaktionsenthalpie
AH® zu- oder abnehmen (Prinzip von LE CHATELIER). Unter Vernachlissigung der
Temperaturabhingigkeit der Reaktionsenthalpie kann die integrierte Gleichung

1 1

fir kleine Temperaturintervalle zur naherungsweisen Berechnung der Gleichge-
wichtsexponenten herangezogen werden; es ist die Reaktionsenthalpie AH fiir den
Temperaturbereich 7, bis T, einzusetzen. Soll der Gleichgewichtsexponent fiir
groBere Temperaturunterschiede ermittelt werden, so ist die Temperaturabhangig-
keit von AH zu beriicksichtigen. Ausgehend von der aus dem 1. und 2. Hauptsatz
folgenden Grundgleichung fiir die freie Reaktionsenthalpie

AG = AH — TAS (2.1.17)
und unter Verwendung der G1BBS-HELMHOLT Zschen Gleichung
0AG
(o—T), = -AS @.1.18)

bieten sich verschiedene Rechenverfahren an [2.1.2 bis 2.1.5]. Entscheidend ist, da3
die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtsexponenten sowohl durch den
Enthalpie- als auch durch den EntropieeinfluBl bestimmt wird.

21.2. Reaktionsgeschwindigkeit

Die berechnete Gleichgewichtslage gibt zu erkennen, ob eine chemische Umsetzung
grundsatzlich ablaufen kann, sagt jedoch nichts aus iiber die Geschwindigkeit, mit
der sich das Gleichgewicht einstelit. Sind verschiedene Vorgiange thermodynamisch
moglich, 128t sich auch nicht entscheiden, welcher von diesen stattfinden wird. Eine
Verkniipfung zwischen chemischer Thermodynamik und Kinetik ist zwar iiber die
Gleichgewichtskonstante gegeben, die als Quotient der Geschwindigkeitskonstanten
von Reaktion (k) und Gegenreaktion (k) aufgefaBt werden kann. Das Verhaltnis
k/k = K, erlaubt aber nicht die Bestimmung der Einzelgeschwindigkeit. Sehr viele
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Reaktionen laufen stufenweise ab, dann sind die langsamsten Vorginge geschwin-
digkeitsbestimmend. Die kinetische Gleichgewichtsbeschreibung kann daher nur so
lauten, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten von Reaktion und Gegenreaktion fiir
jeden Teilvorgang der Bruttoumsetzung gleich sind.

Ebenso wie fiir die Gleichgewichtsbeschreibung ist auch fiir den Ablauf einer Reak-
tion prinzipiell die Aktivitit, nicht die Molaritat maBgebend. Das kommt meistens
nicht zum Ausdruck, weil Systeme molekularer Partikel behandelt werden, fir die
a ~ ¢ zutrifft (s. S.33). Bei radioaktiven Umwandlungsprozessen wird auf die
Anzahl der vorhandenen Atome bzw. auf die Stoffmenge bezogen.

Unter Vernachlassigung der Aktivitétseinfliisse kann die Reaktionsgeschwindigkeit
v = dc/d¢ fiir praktisch nur in einer Richtung ablaufende Vorginge durch die Ver-
anderung der Konzentration jedes Reaktionsteilnehmers ausgedriickt werden:

__lﬂ_=_l_iic_, (2.1.19)

i Reaktionspartner (—)
J Gegenreaktionspartner («)
y stochiometrischer Faktor

Bei den unvollstindig verlaufenden Umsetzungen (mit pK-Werten etwa zwischen
+3 und —3) muB jeweils die Riickreaktion in Betracht gezogen werden. Die Reak-
tionsordnung driickt den Zusammenhang von Reaktionsgeschwindigkeit und Akti-
vitdt bzw. Molaritat der reagierenden Stoffe aus. Fiir Gleichung (2.1.4) betragt die
Reaktionsgeschwindigkeit, sofern es sich um einen einzigen ElementarprozeB han-
delt, bei homogenen und isothermen Verhéltnissen

—dCA

—q = kekep = K'cgce (2.1.20)

Liegen die Reaktanten in gleichen Ausgangskonzentrationen vor, so ergibt sich fiir
den Reaktionsablauf von links nach rechts

"—dCA
det

— v
= ki

Die Summe der Exponenten » = v, + v, stellt die Reaktionsordnung dar.

Am hiufigsten sind Reaktionen erster und zweiter Ordnung, solche dritter Ordnung
sind schon sehr selten. Bei Reaktionen nullter Ordnung ist die Reaktionsgeschwindig-
keit unabhéngig von der Konzentration der Reaktionspartner.

Die meisten Reaktionen verlaufen stufenweise. Durch die empirische GesetzmaBig-
keit der Reaktionsordnung wird uber den Reaktionsweg selbst nichts ausgesagt. Die
Reaktionsmolekularitdt dagegen beschreibt den tatsichlichen molekularen Ablauf
einer Einzel- oder Elementarreaktion, sie gibt die Anzahl der Partikel fiir einen
erfolgreichen ZusammenstoB an. Fiir die Bruttoumsetzung ist die langsamste Zwi-
schenreaktion geschwindigkeitsbestimmend. Sind die Geschwindigkeiten der Folge-
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reaktionen nur wenig verschieden voneinander, so bestimmen diese insgesamt die
Reaktionsgeschwindigkeit der Bruttoumsetzung. Dies fithrt zu Reaktionsordnungen
mit gebrochenem Exponenten. Kettenreaktionen sind eine bes ndere Form der
Folgereaktion. Bei jedem Reaktionsschritt entsteht ein sehr energiereiches Zwischen-
produkt, das zur Wiederholung der Reaktionsfolge fiihrt. Fiir analytische Belange
haben Kettenreaktionen wenig Bedeutung.

Die Geschwindigkeitsgleichungen komplizieren sich, wenn ein Reaktionspartner
verschiedene thermodynamisch mégliche Umsetzungen eingeht, die gleichzeitig und
unabhingig voneinander im System ablaufen. Die Geschwindigkeitskonstante einer
Reaktion bleibt unbeeinfluBt durch den Ablauf der ibrigen Simultanreaktionen.
Wohl aber wirkt sich die von einer anderen Umsetzung herriihrende Konzentra-
tionsinderung des Reaktanten auf die Geschwindigkeit der Parallelreaktion aus.
Viele organisch-chemische Reaktionen werden von simultanen Umsetzungen be-
gleitet. Infolge dieser Uneinheitlichkeit im Reaktionsgeschehen lassen sich solche
Vorginge nicht zur quantitativen analytischen Erfassung einer Komponente nutzen.
Das erklart, daB fiir Molekiilverbindungen die chemischen Analysenverfahren nicht
die gleiche Bedeutung erlangt haben wie fiir Ionensysteme.

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt in der Regel mit der Temperatur an; nach
ARRHENIUS gilt

dink _ E,

=~ o (2.1.21)
bzw.
Ink = ‘ﬁ +In4

Nicht jeder ZusammenstoB der Reaktionspartner ist erfolgreich und fiihrt zu einer
Umsetzung. Benétigt wird dazu ein Mehrbetrag an Energie iiber den durchschnitt-
lichen Energiegehalt, die Aktivierungsenergie E,. Je kleiner diese ist, desto mehr
Partikel werden reaktionsfahig sein. Fiir die Aktivierungsenergie Null nimmt die
Geschwindigkeitskonstante ihren héchsten Wert an. Man bezeichnet 4 als Haufig-
keitsfaktor, 1g 4 als Haufigkeitsexponent.

Ionenreaktionen zwischen entgegengesetzt géladenen Partikeln verlaufen praktisch
momentan. Dies weist auf sehr niedrige Aktivierungsbetrage hin. Bei gleichartigem
Ladungszustand der Ionen hingegen treten meBbare Reaktionsgeschwindigkeiten
auf. Charakteristisch fiir Ionenreaktionen ist auch, daB sich der EinfluB der Ionen-
starke auf die Reaktionsgeschwindigkeit bemerkbar macht. Der sehr schnelle Ablauf
vieler Ionenreaktionen und der erreichbare definierte Endzustand sind wesentliche
Griinde dafiir, daB die chemische Analyse sich vorwiegend im anorganischen Bereich
durchgesetzt hat.

AuBer durch die Temperatur wird die Geschwindigkeit einer chemischen Umsetzung
durch Katalysatoren beeinfluBt. Ein Katalysator gibt keine Energie an das reagie-
rende System ab. Dabei bleibt die Gleichgewichtslage unverdndert; es werden
Reaktion und Gegenreaktion in gleichem MaBe beschleunigt. Im Endeffekt liegt

37



der Katalysator unverindert vor; seine voriibergehende Beteiligung an der Um-
setzung fiihrt zu einem neuen Reaktionsweg. Die Reaktionsbeschleunigung wird in
den meisten Fallen durch eine Herabsetzung der Aktivierungsenergie bewirkt. Das
unter Beteiligung des Katalysators entstehende intermedidre Zwischenprodukt,
dessen Auftreten eine geringere Aktivierungsenergie erfordert als die Produkte in
Abwesenheit des Katalysators, braucht keine Verbindung im iblichen Sinne zu
sein.

Analytisch bedeutungsvoll sind katalytische Vorgange, weil sie sich leicht selektiv,
oftmals sogar spezifisch gestalten lassen. Das betrifft speziell katalysierte homogene
Reaktionen in fliissiger Phase. So vermogen einfache Ionen mehrwertiger Metalle
Elektroneniibertragungsvorginge zu beschleunigen. Auch Protolyte iben vielfach
eine katalytische Wirkung aus. Dagegen hat die heterogene Katalyse, bei der der
Katalysator als eigene Phase vorliegt, fiir die chemische Analytik nur untergeordnete
Bedeutung.

Wird eine Reaktionsbeschleunigung durch einen Stoff bewirkt, der bei der betreffen-
den Umsetzung verbraucht wird, spricht man von chemischer Induktion. Im Gegen-
satz zur Katalyse konnen auf diese Weise auch solche Reaktionen beschleunigt
werden, die Energie verbrauchen. Diese muBl von der induzierenden Reaktion auf-
gebracht werden. Die Rolle des Katalysators libernimmt der Induktor. Als Induk-
tionsfaktor bezeichnet man das Verhiltnis aus den in der induzierten und den in der
induzierenden Reaktion umgesetzten Aquivalenten. Ein besonders hiufiger Fall
von Induktion ist die Beschleunigung der Oxydation eines reduzierenden Stoffs
durch den Luftsauerstoff mittels eines anderen spontan ablaufenden Oxydations-
prozesses.

21.3. Reaktionstypen

Die Aufgliederung in Reaktionstypen erfolgt nicht einheitlich. In der organischen
Chemie ist vornehmlich die Spaltung oder Bildung der kovalenten Bindung Ansatz-
punkt fiir eine Klassifizierung des Reaktionsgeschehens. Man unterscheidet zwischen
radikalischen und ionischen Reaktionen. Das korrespondierende nucleophile-elektro-
phile Verhalten leitet iiber zur addquaten Beschreibung einer Reaktion als Elektro-
nenaustauschprozeB. Gleichzeitig ergibt sich ein Zusammenhang mit der Saure-Base-
Theorie nach LEwi1s.

Eine solche Einheitlichkeit in der Deutung des Reaktionsgeschehens fehlte bislang
im Bereich der anorganischen Reaktionen. Die breiteste Verallgemeinerungsfahigkeit
bietet die Saure-Base-Theorie nach UssANOWITSCH [2.1.6]. Sie verkniipft den
Elektronenaustausch mit der Abspaltung bzw. Anlagerung von Ionen, so daB ein
innerer Zusammenhang zwischen Protolyse, Fallungs- und Losungsvorgingen,
Komplexbildung und Redoxydation zum Votschein kommt. Diese vereinheitlichende
Betrachtungsweise leitet sich letztlich vom koordinativen Verhalten der in Reaktion
tretenden Partikel her; iiber das Ionenpotential bietet sich eine Beurteilung der
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Sdure- bzw. Basenstirke an. Derartige allgemeine Vorstellungen zum Reaktions-
prinzip tragen jedoch weitgehend qualitativen Charakter. Eine analytische Bedeutung
erwichst nur aus der Méglichkeit der quantitativen Beschreibung. Aus diesem Grund
machen sich noch einige Erginzungen zur Gleichgewichtsbetrachtung sowie zum
Reaktionsablauf notwendig, und zwar fiir protonen- und elektronenaustauschende
Prozesse.

21.3.1. Protolyse
Der reversible Protoneniibergang charakterisiert nach BRONSTEDT und LOwWRY
die sauren und basischen Eigenschaften eines Saure-Base-Systems:

Saure (S) == Base (B) + Proton (p) (2.1.22)

Da die Protonenkonzentration in keiner Losung meBbare Werte annimmt, kann die
Protonenaktivitat nicht in der fiir Ionen iiblichen Weise normiert werden (s. S. 33).
Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Saurereaktion

H,O*=H,0 + p (2.1.23)

in verdiinnt wafrigem Medium bringt die direkte Proportionalitit zwischen Protonen-
und Hydroniumionenaktivitat

K=" (2.1.24)

aH;’oO

zum Ausdruck. Daraus 148t sich die Normierung von a, am zweckmaBigsten durch
die Bedingung K, = 1 definieren [2.1.7]. So wird z. B. ein Saureexponent (pKs), der
dem Ubergang eines Protons zum Wasser entspricht, zahlenmiBig gleich dem Ex-
ponenten (pKg) fiir die Abgabe eines Protons:

CH,COOH = CH,COO- + p Pk
p + H,0= H,0* pKe =0
CH,COOH + H,0= CH,CO0O- + H,0* pKs = pKi

Der Saure- und Basenexponent fiir Partner eines korrespondierenden Siure-Base-
Paares sind in wafrigem Medium tber den Ionenexponenten des Wassers

pKw = pKs + pKs (2.1.25)

miteinander verkniipft. Der Gleichgewichtsexponent pKy ist ein MaB fir die Auto-
protolyse des Wassers:
pKw = pH + pOH (2.1.26)

Das Konzentrationsverhaltnis von korrespondierender Base und Siure ist fiir waBrige
Losungen durch den pH-Wert festgelegt; auf Grund der Gleichung (2.1.25) kann
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man sowohl von der Basen- als auch von der Saurekonstante ausgehen:

pH = pKs + lg— + lg'j'.' (2.1.27)
S

bzw.

Jo
A
Die Einfilhrung des Protolysengrades in Form des Saurebruchs xs = cs/(cs + cp)
bzw. des Basenbruchs xg = cgf(cs + cp) ergibt die Beziehung (fiir f = 1)

pH = pKy — pK; + lg— + lg— (2.1.28)

PH = pK; + lg 1= (2.1.292)

bzw.
l - xS

pH = pK; +1Ig (2.1.29b)

S

Die Darstellung des pH als Funktion von xs oder xg fiihrt zu Schaubildern, die einen
ubersichtlichen Vergleich aller waBrigen Protolytsysteme gestatten [2.1.11].

Auf Systeme mit sehr starken Sauren oder Basen iibt das Wasser eine nivellierende
Wirkung aus. Infolge vollstindiger Umsetzung entstehen in dquivalenter Menge die
schwicheren Protolyte H;O* bzw. OH-. Das erklart das gleichartige saure bzw.
basische Verhalten von Losungen sehr starker Sauren oder Basen in Wasser.
Indifferente L6sungsmittel haben aprotischen Charakter: Ein zum Protonenaustausch
an sich beféahigter Stoff kann in einem aprotischen Losungsmittel keine Ionen bilden.
Wohl aber werden Nichtelektrolyte geldst. Die indifferenten Losungsmittel haben
daher bevorzugt Bedeutung fiir Molekiilverbindungen. Dagegen zeichnen sich die
wasserdhnlichen Losungsmittel durch autoprotolytische oder amphiprotide Eigen-
schaften aus. Inihnen kénnen sich Saure-Base-Reaktionen abspielen, gegebenenfalls
auch mit Stoffen, die zum Protonenaustausch mit Wasser nicht befahigt sind. Die
Protolysenkonstanten in wasserdhnlichen Losungsmitteln ordnen sich fiir die iiblichen
Séuren und Basen in gleicher Folge an wie die Konstanten fiir protolytische Um-
setzungen in Wasser. Je nach der Autoprotolysenkonstante der Losungsmittel konnen
sie sich jedoch graduell erheblich voneinander unterscheiden.

Besondere Bedeutung fiir volumetrische Bestimmungsverfahren hat wasserfreie
Essigsdure erlangt. In ihr liegt das autoprotolytische Gleichgewicht

2 CH,COOH = [CH,COO]J- + [CH,COOH,J* (2.1.30)

vor, mit einer Autoprotolysenkonstante, wie sie groBenordnungsméaBig das Wasser
aufweist. Infolge der Aciditit der Essigsidure fiihren auch die in Wasser schwach
protolysierenden organischen Basen noch zu einer starken Basenreaktion.

Die Wirkungsweise saurer und basischer AufschluBverfahren ist ionotroper Natur:
Es werden, im Gegensatz zur Protolyse (= Prototropie), Ionen zwischen zwei kor-
respondierenden Ionen-Donator-/lonen-Akzeptor-Paaren ausgetauscht (= Iono-

40



tropie). Den Disulfataufschluff (s. Abschn. 10.2.3.) von Al,O, erklirt man z. B.
folgendermafen:

38,0%- +30%" =6S03-
AlLO; =2 A+ + 302
38,03 + ALLO; == 6S03~ + 2 AI*+

Die Beibehaltung der Begriffe sauer und basisch ist im Sinne der allgemeinen Siure-
Base-Theorie nach UssANOWITSCH [2.1.6] gerechtfertigt. Zur eindeutigen Unter-
scheidung gegeniiber der protolytischen Umsetzung umgeht BJERRUM [2.1.8] den
Ausdruck Sdure und schligt dafiir die Bezeichnung Antibase vor; allerdings wird
von ihm, in Anlehnung an die LEwissche Siure-Base-Theorie, das ausgetauschte
Ion - im obigen oxidotropen Beispiel also das Sauerstoffion — als Base angesehen.
Ein Vergleich der einzelnen korrespondierenden Ionen-Donator-/Ionen-Akzeptor-
Paare nach ihrer Stdrke durch Zuordnung entsprechender Gleichgewichtsexponenten
ist vorldufig nicht méglich, da im Gegensatz zu den protolytischen Systemen eine
geeignete Aktivititsnormierung der ausgetauschten Ionen noch aussteht. Die Gleich-
gewichtskonstanten beziehen sich immer auf die Bruttoumsetzung zwischen zwei
solcher korrespondierenden Ioneniibergangs-Systeme.

2.1.3.2. Redoxreaktionen

Die Gleichgewichtslage der allgemeinen Redoxreaktionen

¥’ Ox’ + vy Red=1%' Red’ + » Ox (2.1.31)
kann durch den Gleichgewichtsexponenten
S\ Y 4
pK = —lg( dox ) —1g ("“" ) 2.1.32)
QRed aox’

ausgedriickt werden. Meistens zieht man jedoch das leicht meBbare elektrische
Potential der beiden korrespondierenden Redoxpaare

Red =0x + ze
z'e + Ox’ = Red’

zur Charakterisierung der Gleichgewichtslage heran. Der Zusammenhang zwischen
Elektrodenpotential und den Aktivititen von Elektronen-Donator und Elektronen-
Akzeptor wird durch die NERNsTsche Gleichung ausgedriickt:

E=kgo + XLy Gor (2.1.33a)
ZF ARed
bzw.
E = Eo 4 KLy Gor (2.1.33b)
Z'F QRed’
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Fiir die Normierung der Aktivititen und deren Ersatz durch Molaritdten gilt hier
das gleiche wie fiir die Gleichgewichtsbeschreibung durch das Massenwirkungsgesetz
(s. S. 33). Bei Reversibilitat der Teilvorgange stellt sich nach erfolgter Umsetzung ein
gemeinsames Gleichgewichtspotential ein; fiir den Gleichgewichtszustand gilt

[E°+RT1 dox ] [E9+RT1 "°"']=0

o Fia (2.1.33¢)

und unter Hinzuziehung von Gleichung (2.1.32)

’MF szF

pk =2 (E® — E®') = (E® — E®") (M =1ge) (2.1.34)

Auch den Halbreaktionen lassen sich Redoxexponenten zuordnen [2.1.9]:

pKox = ZMF E® (2.1.35a)
pKpey = — 2 I‘fTF £®’ (2.1.35b)

so daB fiir die Gesamtreaktion ebenfalls gilt
pK = "pKOx + v,pKRed' (2.1.36)

Durch Einfiihrung der Redoxexponenten vereinfacht sich die Gleichgewichtsberech-
nung fiir Reaktionskombinationen mit Protolyse-, Fillungs- oder Komplexierungs-
vorgingen wesentlich. Der Bruttogleichgewichtsexponent wird durch Addition der
Exponenten aller Teilreaktionen erhalten.

Findet neben dem Elektronen- gleichzeitig ein Protonenaustausch statt:

Red = Ox + ze + mH*

so driickt man das elektrische Potential vorteilhaft aus durch die Beziechung

1 RT . a, m RT
=3 il r -
F=E®+ z MF le QRed z MF

pH (2.1.37)

Jedem Potential E 148t sich aber auch ein fiktiver Gleichgewichtsdruck an Wasser-
stoff zuordnen, unter Beziechung auf das korrespondierende H,/2 H;O*-Redox-
system:

-1 =——-—+2pH (25°

_lgpl'lz = rH

Diese rH-Werte stellen fiir Redoxydationen mit gleicher Anzahl ausgetauschter
Elektronen wie Protonen eine pH-unabhingige GréBe zur Gleichgewichtsbeschrei-

42



bung dar [2.1.9]. Das trifft fiir viele organische Reaktionen des Typs
Red=mH + Ox

Red = m(e + p) + Ox

bzw.

zu. In diesem Fall ergibt sich namlich fiir den fiktiven Wasserstoffdruck

_ E° 2 . dox (nco
H =593 * w8, ®°O

Soll der Umsetzungsgrad einer Redoxydation potentialmiBig verfolgt werden, so

fiihrt man den Reduktionsgrad (xg.4) bzw. den Oxydationsgrad (xo,) in die NERNST-

sche Gleichung ein:

= CRea . = Cor
. rea = Crea + Cox Yor Crea t+ Cox (2.1.39)
Es wird RT
E=E® + -2 (2.1.40a)
ZF 1 - xo,
bzw. RT . 1
7= E® 4 o |p—_XRed
o =FE® + 7F In . (2.1.40b)

Das Schaubild der Funktion ist in beiden Fillen eine bilogarithmische Kurve. Die
graphische Wiedergabe gestattet einen anschaulichen Vergleich der Gleichgewichts-
verhiltnisse in Anwesenheit verschiedener Redoxpaare.

Im Gegensatz zu den sehr schnell verlaufenden Protolysen unterliegt der Elektronen-
austausch oft sehr starken Hemmungen. Die reversiblen Potentiale im Sinne der
NERNsTschen Gleichung lassen in solchen Fillen keinen SchluB zu auf die zu er-
wartende Reaktion. Durch Addition eines zusétzlichen Potentialbetrages, in Analogie
zur Uberspannung () bei elektrolytischen Prozessen, 1a8t sich jedoch das tatsichliche
Redoxverhalten durch die Gleichung

Ey = E® + %ln dos 4 p 2.1.41)

QRed
charakterisieren [2.1.10].
Die Uberspannung wird durch die Temperatur beeinfluBt. Temperaturerh6hung
vermindert die Reaktionshemmungen oder hebt sie ganz auf. Man beobachtet solche
Effekte kinetischer Natur vor allem bei Redoxydationen, an denen Gase (O,; H,)
beteiligt sind. Auch die Passivierungserscheinungen in Metall/Saure-Systemen gehen
auf die gleiche Ursache zuriick.

2.2, Nachweismethoden (Qualitative Analyse)

Im Idealfall spricht eine Nachweisreaktion auf eine einzige Partikelart an, sie ist
spezifisch fir diese. Meist muB man sich jedoch mit mehr oder weniger selektiven
Reaktionen begniigen, das sind solche, die eine kleinere Zahl verwandter Partikel
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erfassen. Durch Auswahl geeigneter Bedingungen (pH-Wert, Maskieren von stéren-
den Teilchen) kann die Selektivitait mancher Reaktionen gesteigert werden, giinstigen-
falls bis zur Spezifitat.

Ferner soll eine Nachweisreaktion es gestatten, eine moglichst geringe Menge einer
Partikelart nachzuweisen. Sie soll also mdglichst hohes Nachweisvermogen besitzen.
ZahlenmiaBig eindeutig 14Bt sich dies nur durch mathematisch-statistische Methoden
festlegen (Abschn. 1.3. und 10.3.2.).

Fiir praktische Zwecke wird sie empirisch mittels Verdiinnungsreihen bestimmt und
zahlenmiaBig angegeben als Grenzkonzentration D in g/ml, das ist die kleinste noch
sicher nachweisbare Konzentration des gesuchten Stoffes, oder besser als deren nega-
tiver Logarithmus pD, der Empfindlichkeitsexponent. Daraus 1aBt sich, wenn das
Arbeitsvolumen bekannt ist, die kleinste noch sicher erfaBbare Masse in pg, die
Erfassungsgrenze (nicht im statistischen Sinne) berechnen. Bei der Bestimmung dieser
GroBen mittels Verdliinnungsreihen st68t man auf eine Konzentration, bei der die
Reaktion einmal positiv, einmal negativ ausfallt, die Unsicherheitsgrenze [10.3.12].
Bei allen qualitativen Nachweisen muB man sich immer vor Augen halten, daB der
negative Ausfall eines Nachweises keineswegs die Abwesenheit des gesuchten Stoffes
beweist, sondern nur, daB seine Konzentration unterhalb der Grenzkonzentration
dieser Reaktion, und zwar unter Beriicksichtigung aller stérenden Einfliisse (beson-
ders von Fremdionen), liegt. Bei geniigend hohem Nachweisvermégen st6Bt man (zu-
mindest theoretisch) auf die sogenannte Allgegenwartskonzentration eines Elementes.
Sie liegt bei den einzelnen Elementen natiirlich verschieden hoch [2.2.1].

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes und der NERNsTschen Gleichung (s. S. 41)
lassen sich fiir vorgegebene Reaktionsbedingungen zwar Aussagen iiber die sich ein-
stellenden Gleichgewichtskonzentrationen ableiten, das Nachweisvermégen fiir einen
Stoff ist jedoch auf diesem Wege nicht berechenbar. Verfahrensbedingte Einfliisse
sowie begrenztes und schwankendes Nachweisvermégen bei visueller Beobachtung
wirken sich stark aus. Hinzu kommt, daB gerade bei niedrigen Konzentrationen
Reaktionshemmungen den Reaktionsablauf beeinflussen.

Fir Fallungen muB man mit einer Unsicherheitsgrenze schon ab 10-3 molaren
Losungen rechnen. Es gibt fiir die Teilchengréfle des Reaktionsproduktes einen be-
stimmten Schwellenwert, unterhalb dessen die Teilchen mit dem Auge nicht wahr-
nehmbar sind. Dieser Schwellenwert liegt bei farblosen oder weiBen Teilchen ent-
sprechend hoch. Man kann ihn herabsetzen, indem man die farbschwachen Nieder-
schlage mit einem kréftigen Farbstoff adsorptiv anfarbt. Die dadurch eintretende
Erhohung des Nachweisvermogens ist jedoch nur auf die bessere Wahrnehmbarkeit,
keinesfalls aber auf eine Verringerung des Tonenproduktes zuriickzufiihren. Auch
durch induziertes Fillen oder induziertes Lésen 1aBt sich das Nachweisvermégen
verbessern (s. S. 38).

Als wertvolle Erganzung hat sich die Kristalloskopie [2.2.2] bewéhrt. Die Form von
Kristallfallungen ist tiberall dort zur Kennzeichnung einzelner Stoffe mit dem
Mikroskop geeignet, wo sich bei chemischen Reaktionen Kristalle bilden. Dabei
erweist sich die genaue Kenntnis der Kristallsysteme als nicht unbedingt erforderlich.
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Meist kann man sich mit dem allgemeinen Habitus der Kristalle, die bei einer ganz
bestimmten Durchfithrung der Reaktionen entstehen, begniigen und daraus SchluB-
folgerungen qualitativer Art ziehen.

Farbinderungen sind besser zu erkennen als Fillungen. Diesen gegeniiber liegt die
Nachweisgrenze um ein bis zwei GroBenordnungen tiefer. Als Anreicherungsver-
fahren wird vielfach das Ausschiitteln in den Farbnachweis einbezogen. Derart
empfindliche Nachweise sind auch die Katalysereaktionen, bei denen man die
katalysierte Reaktion als Nachweis fiir den Katalysator benutzt. So beschleunigt
das Cu?t-Ion die Reduktion von Eisen(III) durch Thiosulfat wesentlich. Bei Ver-
wendung von Rhodanid als Indikator kann man aus der Entfiarbungszeit auf die
Anwesenheit von Kupfer schlieBen.

ARBEITSWEISEN. Die chemischen Nachweismethoden haben gegeniiber den spiter behandelten
physikalisch-chemischen und physikalischen Methoden den Vorteil, daB sie sich ohne kostspielige
Apparaturen und ohne langwierige Auswertung schnell in jedem Laboratorium ausfiihren lassen. Zu
empfehlen ist die Halbmikro- oder Mikrotechnik, auch wenn geniigend Probematerial vorliegt. Diese
Arbeitsweisen beanspruchen viel weniger Zeit als die bisher tblichen Makromethoden; auBerdem
wird an oft teuren Reagenzien sowie an Raum und Energie gespart. Sehr viele der in der Makro-
analyse gebriauchlichen Nachweise sind ohne weiteres fir die Halbmikro- und Mikroanalyse geeignet.
Eine Reihe von Mikroreaktionen dagegen, insbesondere Tupfelreaktionen, sind nur als solche aus-
fithrbar.

Je nach der Menge der Probe, die zur Verfiigung steht, arbeitet man in Reagenzglisern verschiedenen
Inhalts (Makro-, Halbmikro-, Mikroreagenzglaser), mit Mikrotiegeln und -schiichen, Uhrgliaschen
und in Glaskapillaren. Im letzten Fall muB3 man Probe und Reagenz in der Kapillare mit der Zentri-
fuge mischen und das Reaktionsergebnis unter dem Mikroskop beurteilen. Fiir eine solche Analyse
geniigen wenige 1l Probenlosung (Ultramikroanalyse). Das Arbeiten in einem Tropfen der Unter-
suchungslosung erméglichen die Verfahren der qualitativen Mikroanalyse, die man als Tropfen-
analyse bezeichnen kann.

Zur Entwicklung und zum Nachweis kleiner Gasmengen wurden verschiedene Apparate cntwickelt
[2.2.3]. Die Bildung kleinster Gasmengen 148t sich leicht unter dem Mikroskop erkennen. Man bringt
dazu geringste Mengen der festen Substanz auf den Objekttriger, deckt sie mit einem Deckglaschen
ab und 1aBt das Reagens von der Seite unter das Deckglaschen flieBen. Um die Gasart festzustellen,
kann man sich der Gaskammer bedienen, die der feuchten Kammer der Biologen nachgebildet ist. Sie
besteht aus einem Objekttriger, einem Glasring von etwa 15 mm & und einem Deckgliaschen. An
diesem hingt ein Mikrotropfen des Reagens zum Nachweis des Gases.

Nachweisrcaktionen im festen Zustand durch Verreiben der Probe mit festem Reagens wurden vor
allem in der Sowjetunion fir die Verwendung bei Felduntersuchungen durch Mineralogen, Geologen
und Prospektoren entwickelt [2.2.4, 2.2.5]. Eine groBe Zahl bekannter Ionennachweise, auch solche
mit organischen Reagenzien, lassen sich dazu ausniitzen. Als Gerit eignet sich sehr gut ein Freiberger
Morser. Auch die Strichplatte der Mineralogen 148t sich verwenden. Am besten verlaufen die Reak-
tionen, wenn das Reagens mit einer unloslichen Verbindung reagiert. Zum Beispiel ergibt PbSO,4
mit KI verrieben gelbes Pbl,.

Von festen Substanzen geht man auch bei der trockenen Analyse aus. Die Reaktionen werden unter
Erhitzen mit und ohne Zusatz von Reagenzien durchgefiihrt. Charakteristisch fiir diese Art der
qualitativen Analyse ist das Verhalten der Substanzen auf Kohle vor dem Lotrohr. Die sehr einfache
und billige apparative Ausriistung gestattet, Reaktionen bis oberhalb 1000 °C zu beobachten. Darin
liegt der Vorteil dieser alten Methode [2.2.6]. Das Nachwcisvermogen durch Reaktionen im festen
Zustand ist allerdings nicht sehr hoch.

Viele qualitative Nachweisverfahren haben mit der Entwicklung der Tiipfelanalyse an Bedeutung
verloren. Diese soll daher nachfolgend etwas ausfiihrlicher behandelt werden.
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TUPFELANALYSE. Bei der Tiipfelanalyse [2.2.7, 2.2.8, 2.2.16] wendet man min-
destens einen der Reaktanten — meist die Probe — in Form eines Losungstropfens an.
Sie kann auf porésem oder dichtem Trager ausgefiihrt werden. Als poréses Material
bewahrt sich am besten Tiipfelpapier, ein besonders gut saugendes dickes Filter-
papier. Daneben werden auch Plattchen aus Gips oder aus anderem pordsem Material
empfohlen. Dichte Tréger sind Tiipfelplatten aus Porzellan oder Glas, Uhrglaschen,
Mikroreagenzgldschen u. 4. Die Arbeitsweise ist sehr einfach. Auf Tiipfelpapier wer-
den je ein Tropfen Probe und Reagens, eventuell mit zwischenliegender Trocknung,
hintereinander aufgebracht. Bisweilen ist es gilinstiger, sie nebeneinander aufzusetzen
und ineinander flieBen zu lassen. Bei Tiipfelanalysen werden die beiden Tropfen in
die Vertiefung der Platte gebracht und vermischt. Bei der Tiipfelanalyse auf Filter-
papier macht man sich dessen kapillaraktives Verhalten zunutze. Entsprechend der
Kapillaraktivitat der einzelnen Bestandteile des Gemisches zeigt es ein selektives
Adsorptionsvermdgen.

Gefillte Stoffe werden in den Kapillaren des Filterpapiers zuriickgehalten, wahrend
geloste Anteile weiterwandern. Es kommt daher bei den Tiipfelreaktionen, die zu
einer Niederschlagsbildung fithren, gewissermaBlen zu einer Filtration in der Ebene
des Papiers, und das Filtrat sammelt sich rings um den Niederschlagsfleck in einer
konzentrierten Randzone, in der man es durch Antiipfeln nachweisen kann. Durch
die gegeniiber der Probe im Reagenzglas stark gednderten Reaktionsbedingungen
wird eine Herabsetzung der Nachweisgrenze erreicht. Die Anderungen bei einer
Fillung konnen sich auf Ubersittigungsgrad, Keimbildung und -wachstum, Sol-
bildung, Koagulation, Kristallbildung und Adsorption erstrecken. Die Entstehung
eines Nachweisfleckes wiederum ist das Ergebnis eines komplizierten Zusammen-
wirkens von kapillarer Ausbreitung, Diffusion, Quellung, Adsorption und chemischer
Reaktion. Manche Reaktionen verlaufen infolge dieser Einfliisse {iberhaupt nur auf
Papier, nicht aber im Glas oder auf dichtem Triger. Die Durchfiihrung der Tiipfel-
reaktionen auf der weiBen Papierunterlage erleichtert bei der Bildung farbiger
Reaktionsprodukte deren Sichtbarkeit, was fiir das Nachweisverm&gen von groBer
Bedeutung ist. Gleichzeitig wird bei einer solchen Durchfiihrung das Nachweis-
vermoégen noch dadurch weiter erhoht, daB sich das Reaktionsprodukt nur in der
zweidimensionalen Ebene des Papiers ausbreitet, wodurch eine gewisse Anreiche-
rung stattfindet, etwa im Vergleich zu dem im Reagenzglas durchgefiihrten Versuch.
Eine Reihe bekanntet Reaktionen kann fiir Tiipfelnachweise ausgenutzt werden.
Der umfangreiche Ausbau dieses Verfahrens wurde aber erst durch die breite An-
wendung organischer Chelatbildner, insbesondere der zur Innerkomplexbildung be-
fahigten Reagenzien, ermoglicht [2.2.20]. pH-Anderungen ergeben sich meist recht
einfach, indem man den Fleck liber die offene HCI-, Essigsaure- oder Ammoniak-
flasche hilt. Bei Reaktionen auf der Tiipfelplatte a8t sich das Reaktionsgemisch
sogar zum Sieden bringen, indem man einen heiBen Platindraht oder ein erhitztes
Magnesiastdbchen eintaucht. So kann man z. B. nitrose Gase auskochen. Mikro-
reagenzgliser miissen im Wasser-, Glycerol- oder Olbad oder im Metallheizblock
unter Temperaturkontrolle erhitzt werden. Bei Tiipfelanalysen ist man bestrebt, die
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einzelnen Bestandteile eines Gemisches moglichst spezifisch nachzuweisen. Dabei
sind storende Einfliisse auf chemischem Wege durch geeignete Reaktionslenkung
auszuschalten. Die qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelmethoden ist sehr be-
quem und zeitsparend, da sie den oft langwierigen und miihsamen Trennungsgang
umgeht. Allerdings wird eine griindliche Kenntnis der Reaktionen der einzelnen
Elemente verlangt, damit man fiir jeden einzelnen Fall nach den gegebenen Be-
dingungen den bestmoglichen Weg wihlen kann. Der notigen Probemenge nach ist
sie ein mikro- bis ultramikrochemisches Verfahren. Der Nachweis von zehntel bis
hundertstel Mikrogramm ist oft ohne Schwierigkeiten méglich. Durch besondere
Techniken 1aBt sich das Nachweisvermégen von Tiipfelreaktionen noch steigern.
Schon das Eintrocknen des zuerst aufgesetzten Proben- oder Reagenstropfens erhoht
die Konzentration der Reaktionsteilnehmer und erniedrigt damit die Nachweisgrenze.
Setzt man den Tropfen anteilweise mit Zwischentrocknung auf, wird die nachweisbare
Menge noch geringer. Noch wirksamer ist die Akrotechnik nach SkALo0s [2.2.9]. In
die feine Spitze eines entsprechend zugeschnittenen Filterpapierstreifens saugt man
einen kleinen Teil des Probetropfens, trocknet, saugt an dieselbe Stelle einen weiteren
Teil des Tropfens und wiederholt das, bis der ganze Tropfen in der Spitze konzentriert
ist. Ahnlich kann man die Substanz auch in einem diinnen Faden konzentrieren
und diesen nach dem Zusammenbringen mit dem Reagens unter dem Mikroskop
betrachten. Durch solche Techniken wird das Nachweisvermégen um 2 bis 3 Zehner-
potenzen gesteigert. Ebenso kann man das Nachweisvermégen durch Einsatz von
Ionenaustauschharzen verbessern. Zum Nachweis von Cobalt kann man nach
[2.2.10] die Nachweisreaktion mit Thiocyanat auf einem Kérnchen eines Anionen-
austauschers durchfiihren. Nach diesem Prinzip 148t sich eine groBe Zahl von Ionen
in duflerst geringer Konzentration nachweisen. Man kann den Austauscher auch
vorher mit dem Reagens beladen und trocknen. Eine weitere Methode zur Erniedri-
gung der Nachweisgrenze ist die Verwendung von Papier, das mit I6slichem, noch
besser mit unloslichem Reagens impréagniert wurde. Ein Grund ist der Wegfall der
Verdiinnung durch die Reagenziésung. Fiir im Papier erzeugte feste Reagenzien
(z. B. Zinkhexacyanoferrat(II) fiir Cu?+, Fe3+) kommt noch hinzu, daB jede Diffusion
und jedes Wegspiilen des Reaktionsproduktes entfallt. Sehr wichtig ist auch die feine
Dispersion des Fillungsmittels auf dem Papier. So liBt sich im Papier erzeugtes
MnQ, durch geringe Mengen von Reduktionsmitteln zu Mn2+ entfarben.
Reagenzpapiere erhalt man auch, wenn man Filterpapier mit fliissigen Ionenaus-
tauschern trinkt, die mit Reagens beladen sind oder nachtriaglich beladen werden
[2.2.11]. Handelsiibliche Austauscherpapiere lassen sich ebenso verwenden. Reak-
tionen auf impragniertem Papier kénnen leicht zu schnellen halbquantitativen Be-
stimmungen im Mikrogrammbereich gentitzt werden. Man miBt dazu die Flache des
auf dem Papier entstandenen Fleckes aus und entnimmt den Gehalt einer ebenso
hergestellten Eichskala.

Auf Papier fiihrt man auch solche Tiipfelreaktionen aus, bei denen fluoreszierende
Verbindungen entstehen oder eine vorhandene Fluoreszenz geloscht wird. Man
beobachtet dann die Tiipfel unter einer Analysenquarzlampe. Die Fluoreszenz ist
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stark von AuBefen Bedingungen abhingig (pH-Wert; Fremdstoffe k6nnen sie 165-
schen).

Das selektive Adsorptionsvermégen des Filterpapiers gegentiber den gelGsten Stoffen
fiihrt zu Trenneffekten. Dabei ist zu beachten, daB die Trennung nie quantitativ
ist und nur bei hinreichend verdiinnten Losungen gelingt. So konnen gefarbte
Zonen verschieden weit vom Mittelpunkt des Fleckes entstehen. Mitunter lassen sich
zwei oder drei Zonen nebeneinander auf demselben Fleck nachweisen (chromato-
graphischer Effekt).

Die Arbeitstechnik der Tiipfelanalyse versucht, Trennoperationen zu umgehen.
Trotzdem lassen sie sich nicht immer vermeiden. Eine besonders elegante Trenn-
operation ist die Ringofentechnik nach WE13z [2.2.12, 2.2.19]. Der Ringofen be-
steht aus einem elektrisch heizbaren, zylindrischen Metallblock mit einer zentrischen
Bohrung. Auf diese Bohrung wird ein Rundfilter gelegt, man befestigt es mit einem
Kunststoffring. In der Mitte des Filters war zuvor der Probetropfen (1.5 ul) aufge-
tragen und in einem kleinen Glasgerat mit H,S-Gas behandelt worden. LaB8t man nun
auf die Mitte des Fleckes aus einer Kapillarpipette 0,05 N HCI flieBen, so wandern
die mit H,S nicht gefallten Kationen mit der Salzsiure nach auBen. Uber der heiBen
Ofenwand verdampft die Losung, wobei sich die Kationen als Chloride in Form eines
sehr schmalen Ringes abscheiden. Dann schneidet man das Filter in Sektoren und
kann darauf die einzelnen Kationen nachweisen. Die Mitte des Filters stanzt man
kreisférmig aus und legt sie auf die Mitte eines frischen Filters im Ofen. Man 16st
die Sulfide ebenfalls und wascht sie in einem Ring auf dem zweiten Filter nach au3en
usw. Einen Trennungsgang durch Extraktion und nachfolgenden Nachweis mit
Ringofentechnik beschreiben HaSHMI u. a. [2.2.13] sowohl fiir Kationen als auch
fir Anionen.

PRUFUNG AM WERKSTUCK. Es gibt verschiedene Méglichkeiten, von einem Werk-
stiick Proben nahezu zerstérungsfrei zu entnehmen, allerdings nur von der Oberfliche.
Man setzt dazu auf einem ebenen Stiick des zu priifenden Objekts innerhalb eines
aufgebrachten Parattnringes einen Tropfen Losesdure auf, nimmt nach einiger
Einwirkungszeit die entstandene Losung mit einer Kapillarpipette ab und untersucht
sie. Man kann auch die Losung direkt auf dem Stiick mit einem Reagenzpapier
priifen. Ist das Werkstiick leitend, so ist auch die Anwendung der Elektrographie
moglich [2.2.14]. Man verbindet das Werkstiick mit dem positiven Pol einer Gleich-
stromquelle, legt auf die Oberflache ein mit Elektrolytlésung — z. B. KCI - getranktes
Filterpapier, darauf ein Reagenzpapier und preBt ein Al- oder Pb-Plattchen, das
mit dem negativen Pol verbunden ist, dagegen. Der Strom bewirkt eine anodische
Auflosung des Materials. Inhomogenitit der Oberfliche, Risse in metallischen
Uberziigen lassen sich so leicht nachweisen (Abdruckverfahren). Besonders geeignet
sind dazu Papiere mit einer die Diffusion verringernden Schicht, wie z. B. Gelatine-
papier (hergestellt durch Ausfixieren unbelichteter Photopapiere). Es gibt handliche
Apparate (Elektrographen), in die kleine Werk- und Probenstiicke zwischen Elektro-
den eingeklemmt werden kénnen.
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Die Probenahme an festem Material (Minerale, Legierungen) kann zerstérungsfrei
auch durch Uberstreichen des Stiickes mit einem Korundstibchen [2.2.17] (Proben-
menge 0,2 bis 2 mg) oder durch Erzeugen eines Striches auf der Strichplatte des
Mineralogen geschehen. Aufschliisse und verschiedene Nachweise sind direkt am
Stibchen oder auf der Strichplatte moglich. SKALOs [2.2.18] legt auf den 16slich
gemachten Strich einen Streifen Klebfolie, driickt nach dem Abnehmen auf die
Probenseite des Streifens einen Streifen Filterpapier und fihrt auf diesem mehrere
verschiedene Tiipfelreaktionen aus (Ichnographie).

MOLEKULREAKTIONEN ALS NACHWEIS. Die Arten der Nachweismethoden sind
in der anorganischen und der organischen Chemie insofern verschieden, als fiir den
Nachweis anorganischer Stoffe fast immer Ionenreaktionen, fiir den organischen
aber in der Hauptsache Molekiilumsetzungen verwendet werden. Reaktionen zwi-
schen Ionen verlaufen meist schnell und eindeutig, solche zwischen Molekiilen
sind oft langsam, unvollstandig und von Nebenreaktionen begleitet (s. S. 37). Dies
und die sehr groBe Zahl von Verbindungen, mit denen man es in der organischen
Chemie zu tun hat und deren Eigenschaften z. T. wenig voneinander verschieden
sind (homologe Reihen), machen die qualitative Untersuchung organischer Stoffe
ungleich schwieriger als die der anorganischen. Die Aufgabe der qualitativen or-
ganischen Analyse ist es meist, die Identitdt eines unbekannten Stoffes mit einem
bereits bekannten festzustellen oder die Natur eines neuen, unbekannten Stof-
fes aufzukliren. Zwar hat man es auch bei organischen Stoffen mitunter mit
Ionen zu tun; sie sind jedoch mit wenigen Ausnahmen komplizierter Struktur, so
daB einfache lonenreaktionen wie bei der anorganischen Analyse kaum mdéglich
sind.

Vor der Untersuchung wird es oft nétig sein, die Reinheit des Stoffes zu prifen und
gegebenenfalls diesen Stoff vor der Analyse durch verschiedene geeignete Verfahren
aus einem Gemisch rein abzutrennen (fraktionierte Destillation, Umkristallisieren,
Sublimieren, Extraktion, Chromatographie, Zonenschmelzen u. a.). Ferner wird
man nicht umhinkénnen, unter Umstdnden die qualitative Priifung durch quanti-
tative Bestimmungen (z. B. Elementaranalyse) und Messung von Stoffkonstanten
(Siede- und Schmelzpunkte, Dichte, Loslichkeit, optische und kristalloptische
Daten, Spektren) zu ergianzen. Komplizierter aufgebaute Molekiile miissen nach
bestimmten Verfahren aufgespalten und die Spaltstiicke getrennt untersucht werden.
Oft werden auch einander sehr dhnliche Stoffe in Derivate mit differenzierten Eigen-
schaften iberfiihrt. FEIGL [2.2.15] hat die Tiipfelanalyse fiir organische Stoffe und
deren funktionelle Gruppen entwickelt. Dadurch ist es méglich, eine groBe Zahl
organischer Reaktionen im MikromaBstab in einfacher, wenig Zeit verbrauchender
Weise als Nachweisreaktionen auszunutzen. Manche organischen Nachweise der
Makrochemie verlaufen allerdings nur unter solchen Bedingungen, daB sie als
Tiipfelreaktionen nicht ausgefiihrt werden kénnen.

Die Nachweisgrenze fiir funktionelle Gruppen ist sehr von der Struktur der Ver-
bindung abhingig. Als Beispiel fiir die Verinderung dieser Nachweisgrenze durch das
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restliche Molekiil se’ der Aldehydnachweis mit fuchsinschwefliger Saure als Tiipfel-
reaktion auf der Tipfelplatte angefiihrt (Tab. 2.2.1).

Tabelle 2.2.1. Aldehydnachweis mit fuchsin-
schwefliger Saure

Stoff Grenzkonzentration
Din gml™* pD
Formaldehyd 3-10°% 4,5
Acetaldehyd 1,2:1074 3,9
Furfural 6-10~4 3,2
Benzaldehyd 9-10~4 3,05
Salicylaldehyd 3-.10°3 2,5
m-Hydroxybenzaldehyd 1,5-1073 2,8
p-Hydroxybenzaldehyd 3-1072 1,5
Anisaldehyd 3-102 1,5

Sehr schwierig ist der Nachweis einzelner Glieder einer homologen Reihe nebenein-
ander, besonders wenn ein Glied im UberschuB vorhanden ist. In diesem Falle hilft
nur der Einsatz sehr wirkungsvoller Trennmethoden (Abschn. 7.1.), wie sie etwa die
Chromatographie in ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen, die Elektrophorese
oder die multiplikative Verteilung sind.

2.3. Gravimetrische Analyse

Die Gravimetrie ist eine Methode der quantitativen Analyse, bei der ein gelGster
Probenbestandteil durch Fallung in eine schwerlosliche Verbindung tiberfiihrt wird,
aus deren Masse man mit Hilfe der stochiometrischen Gesetze die Menge des inter-
essierenden Bestandteils ermittelt. Die fiir eine gravimetrische Bestimmung aus-
gewihlte Verbindung soll eine geringe Loslichkeit besitzen, definierte Zusammen-
setzung aufweisen sowie gut und schnell von der Lésungsphase abtrennbar sein.

2.31. Léslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung

Die Loslichkeit L (mol 1-1) einer schwerléslichen Verbindung A4,,B, steht gemaB dem
Massenwirkungsgesetz (s. S. 33)
AnB,(s) = mA™ + nB™"
.3.1)

K.(l_) = Alegﬂ-

mit der Loslichkeitskonstanten K, — auch thermodynamisches Léslichkeitsprodukt
genannt — in dem Zusammenhang

m+n

L= V Ky (2:3.2)

m'nfifs
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In Anbetracht der niedrigen Sattigungskonzentrationen cn+ bzw. cgm. wird das
Gleichgewicht oft durch das sogenannte Loslichkeitsprodukt

Koy = CmiChn- (2.33)

beschrieben. Herrschen in der Losung geringe Ionenstérken (s. S. 34), ist dies in guter
Naherung moglich. Fiir eine genaue Beurteilung der Léslichkeitsgleichgewichte folgt
aus Gleichung (2.3.2), daB L mit zunehmender Ionenstirke der Losung wichst. Die
Anderung der Ionenstirke wird vorwiegend von Fremdionen bewirkt. Aber auch
erhohte Eigenionenkonzentration zeigt einen l6slichkeitserhShenden EinfluB. Ob-
gleich L gegeniiber K;;, konzentrationsabhingig ist, ist die Loslichkeit fiir die analy-
tische Praxis wichtiger als die Loslichkeitskonstante. Das folgt auch daraus, daB z. B.
ein 1,1-Elektrolyt im Vergleich zu einem 1,2-Elektrolyten bei gleicher Loslichkeits-
konstante eine geringere Loslichkeit besitzt. Der HaupteinfluB von niederschlags-
eigenen Ionen auf die Loslichkeit besteht in einer Loslichkeitsverringerung. Dafiir
1aBt sich mit der Naherung f = 1 formulieren:

K.

Ly = n"_:'; 234
m Kc

L(B) = ?'(LF; (2.3. 5)

wobei L4, fiir einen UberschuB an Ionen A und L, fiir einen UberschuB an Ionen B
gilt. Fiir m > n z. B. ergibt sich daraus aulerdem, daB fiir die Verbindung A,,B, bei
gleichem UberschuB von A oder B die Loslichkeitsverminderung durch A gréBer
als durch B ist.

Mit einer normalen Analysenwaage ist eine Wagung auf 0,1 mg mdglich. Der aus der
Loslichkeit herriihrende Fehler soll deshalb 0,05 mg nicht Gbersteigen. Rechnet man
bei der Fillung mit einem Losungsvolumen von 500 ml (einschlieBlich Waschwasser),
so liegt die obere Loslichkeitsgrenze bei 0,1 mgl-!. Bei einem Molekulargewicht
der Verbindung von etwa 100 entspricht dies einer Loslichkeit von 10-¢ mol 1-1.
Die Loslichkeitsbeeinflussung durch Eigenionen ist besonders bedeutsam, da bei
vielen analytisch genutzten Niederschlagen diese Grenzloslichkeit in reiner gesat-
tigter Losung nicht erreicht wird (z. B. betrdgt Ly, = 107°, Lg,s0, = 1073, Leyc,o,
= 5:10"%, Lc,r, = 2,3 1074, Lpyso, = 1,4+ 10-* mol %),

Der komplexe Charakter der Loslichkeitsbeeinflussung durch Eigenionen und Ionen-
starke ist aus Bild 2.3.1 zu ersehen. Es stellt die Loslichkeit von PbSO, bei ver-
schiedener Konzentration an Na,SO, dar. Kurve 2 zeigt die Loslichkeitsverringerung
entsprechend Gleichung (2.3.4) ohne Beriicksichtigung der Ionenstarke. Bei Kurve 1
ist die Ionenstérke einbezogen. Man sieht, daB die Loslichkeitsverminderung geringer
ist als bei Kurve 2.

Ferner wird die Loslichkeit beeinfluBt, wenn mindestens ein Partner der schwer-
I6slichen Verbindung A,B, an einem zweiten Gleichgewicht beteiligt ist. Sie wird
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dann merklich, wenn sich die Konstante K dieses Gleichgewichts der Loslichkeits-
konstante K, , ndhert, und ist besonders zu beachten, wenn K = K,(;,. Dabei ist
L =~ 1/K und direkt proportional der Konzentration des zum zweiten Gleichgewicht
gehorenden zweiten Partners. Die Storreaktion kann dabei eine Komplexbildung, ein
Redoxvorgang, eine Protolyse, ein Fallungsaustausch oder ein Ionenaustausch sein.

51075

110756\

s107° AN

N\

7.70‘5 \

/

x

b
N,
\ Bild 2.3.1. Loslichkeit von PbSO,

Laslichkeit PbSO, inmol{™T —»-

5107
in Abhangigkeit von der
K _7 \ Na,SO,4-Konzentration
710 N2 Kurve 1 Léslichkeitsanderung
51079 mit Beriicksichtigung der Ionen-
starke
Kurve 2 Loslichkeitsinderung
110 ohne Beriicksichtigung der

Ionenstarke

107 sttt sw?rn? s
Konzentration Na,S0, in mol {7 —»

Am hiufigsten treten in der Praxis Siure-Base-Reaktionen auf. So gilt fiir den Fall
einer schwerloslichen Verbindung AB mit B~ als Base:

L= VK“” (1 + C"’) 2.3.6)
K

worin K die Konstante fir das Gleichgewicht

HB = B- + H*

ist.

Derartige Vorginge haben andererseits eine praktische Bedeutung fiir die quantita-
tive Trennung unterschiedlicher Elemente, deren Ionen mit dem gleichen Fallungs-
mittel schwerldsliche Verbindungen bilden. Voraussetzung dafir ist, daB die Loslich-
keiten dieser Verbindungen eine ausreichende Differenz aufweisen. Haufig genutzt
wird so die Trennung von Metallionen durch Fillung als Hydroxide oder Sulfide.
Anschaulich 148t sich dies darstellen, wenn man z. B. im Falle der Sulfide die Léslich-
keit gegen den pH-Wert auftrigt (Bild 2.3.2). Hieraus lassen sich sowohl die Fallungs-
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bedingungen als auch die Trennungsmoglichkeiten ablesen. Man sieht, daB Cd und
Pb schon bei pH = 1 quantitativ gefallt werden. Weiterhin ist ersichtlich, daB z. B.
Zn und Mn, Pb und Fe durch Sulfidfallung bei Einhaltung entsprechender pH-Werte
zu trennen sind, nicht aber Pb und Cd oder Fe und Mn.

Neben den chemischen wirken auch physikalische Einflisse auf die Léslichkeit. Da
die Auflosung einer Substanz meist ein endothermer Vorgang ist, wichst die Loslich-
keit mit der Temperatur. Da fiir die Loslichkeit einer heteropolaren Verbindung u. a.
auch Dielektrizititskonstante und Dipolmoment des Lésungsmittels maBgebend sind,

pH—>
0 7 2 3 4 5 6 7
1 -7
* -2
kS =3
N -4
= -5 Bild 2.3.2. Abhingigkeit der Loslichkeit von
-6 Metallsulfiden vom pH-Wert in
-7 H,S-gesittigter Losung (20 °C)

andert sich die Loslichkeit auch mit der Wahl des Lésungsmittels. Organische Lo-
sungsmittel und ihre Gemische mit Wasser haben im allgemeinen eine kleinere
Dielektrizitatskonstante als Wasser. Dadurch wird die Loslichkeit einer gegebenen
Substanz vermindert. Ein indirekter LosungsmitteleinfluB spielt bei der Loslichkeit
von Nichtelektrolyten in Wasser eine Rolle. Da diese im allgemeinen eine geringere
Dielektrizitatskonstante als Wasser aufweisen, vermindert Elektrolytzusatz zu einer
wifrigen Nichtelektrolytlosung die Loslichkeit (Aussalzen). Das beruht darauf, da8
der Elektrolyt H,O-Molekiile in seiner Hydrathiille bindet, wodurch die Konzentra-
tion des Nichtelektrolyten gegeniiber dem freien Wasser wachst. Diese Erscheinungen
sind insbesondere bei der Verwendung organischer Fallungsmittel zu beachten.

Da mit Verringerung der TeilchengroBe des Niederschlages seine Oberflichenenergie
zunimmt, wiachst damit auch seine Léslichkeit. Die Loslichkeit kleiner Teilchen vom
Radius r ergibt sich naherungsweise zu

L =L(l + 2“V“)

e 2.3.7)

Es bedeuten L die Loslichkeit groBer Teilchen, o die Oberflichenspannung der
festen Phase und V) ihr Molvolumen. Die Loslichkeitserh6hung wird merklich,
wenn r < 2 pm.

23.2. Der Niederschlag

Die als zweite Bedingung genannte definierte Zusammensetzung des Niederschlages
1aBt sich in der Praxis nur angenihert erfiillen. Dabei sind natiirlich nichtstéchio-
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metrische Verbindungen, wie z. B. manche Sulfide, von vornherein fiir eine analyti-
sche Nutzung ungeeignet, es sei denn, sie werden nach der Fallung in stochiometrische
Verbindungen umgewandelt. Es kénnen aber auch stéchiometrische Verbindungen
in ihrer Zusammensetzung verandert werden. Da die ausfallenden Niederschlige
in der Regel eine groBe Oberfliche haben, tritt vor allem bei heteropolaren Verbin-
dungen Adsorption auf. Fiir ihr Ausmaf lassen sich folgende Regeln angeben:

Eigenionen werden gegeniiber Fremdionen bevorzugt adsorbiert. Von Fremdionen
werden zunichst die adsorbiert, die mit einem Gitterion eine schwerldsliche oder
schwach dissoziierte Verbindung bilden kénnen. Je deformierbarer ein Ion. ist, desto
starker wird es adsorbiert. Die Adsorption wachst mit der Konzentration des adsor-
bierten Teilchens in der Losung (Abschn. 7.).

Bei schnellem Kristallwachstum werden adsorbierte Ionen oder Mutterlauge im
Kristallverband eingeschlossen (Okklusion). Sind im Fallungssystem den Gitterionen
isomorphe Ionen anwesend, so konnen sich feste Losungen bilden. Dazu kommt der
Vorgang der Nachfdllung: Infolge Adsorption ist die Konzentration der Ionen an der
Phasengrenze groBer als im Losungsinneren; es kann dort das Loslichkeitsprodukt
einer Verbindung zwischen adsorbierten Ionen und in der L{sung vorhandenen
Fremdionen iiberschritten werden, ohne daB es in der Losung selbst erreicht wird.

2.3.3. Phasentrennung

Die dritte Bedingung, die zweckmaBige Abtrennbarkeit der festen Phase, betrifft in
erster Linie die Morphologie des Niederschlags. Dieser 148t sich am besten abtrennen,
wenn die Teilchen moéglichst groB sind. Die Teilchengr6Be ist abhangig von der
Geschwindigkeit der Keimbildung w und des Keimwachstums v.

Fiir diese gilt

w=szL

v =k(Q — L) (2.3.9)

(2.3.8)

Darin sind k bzw. k' Konstanten, Q die Ubersittigung, d. h. die Konzentration der
Losung unmittelbar vor der Ausscheidung, und L die Léslichkeit. Es 1Bt sich aus-
sagen, dafl wenige und groBe Kristalle entstehen, wenn Q nur wenig gréBer als
L und L moglichst groB ist [2.3.1].

2.3.4. Arbeitstechnik

DIE FALLUNG. Die erste und zugleich entscheidendste Operation einer gravimetri-
schen Bestimmung ist die Féallung. Sie soll einen mdoglichst unloslichen Niederschlag
definierter Zusammensetzung von gut filtrierbarer Form ergeben.
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Die Fallungen werden im allgemeinen in Becherglasern ausgefiihrt. Die GefaBgroBe
soll dem zu erwartenden Fliissigkeitsvolumen entsprechen. Das Fallungsmittel 148t
man zutropfen, in manchen Fillen auch zulaufen. Geriithrt wird von Hand mit
einem Glasstab. Das FaillungsgefaB soll (auBer beim Fillungsvorgang) moglichst
stindig mit einem Uhrglas bedeckt sein, damit eine Verunreinigung durch Staub
oder Verspritzen (beim Erhitzen) vermieden wird. Zum Filtrieren auf Papier be-
nutzt man einen Trichter, moglichst mit Aussparungen an der Kegelspitze (Analysen-
trichter), um eine griBere freiliegende Filteroberfliche zu schaffen. Zur Filtration
auf einen Glas- oder Porzellanfilter unter Anwendung von Vakuum setzt man diese
mittels einer Gummimanschette und einer Tulpe auf einen Saugtopf, der iiber eine
Waschflasche an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen wird. Die gebrauchlichsten
Filtermaterialien sind in Tabelle 2.3.1 zusammengefaBt.

Tabelle 2.3.1. Filtermaterialien fiir die quantitative Analyse

Art Kennzeichnung PorengroBe Verwendung
in um
Papierfilter 388 weich?!) gelartige Hydroxide
388 mittel 1,5...5 allgemein
388 hart feinste Niederschlige
Glasfilter 3% 15...40 grob- und feinkérnige
Niederschldge
4 5...15 feine und feinste
Niederschlige
Porzellanfilter A 33) ~8 feine Niederschlige
A2 ~7
Al ~6 feinste Niederschlige

1) Papiernummer des VEB Spezialfabrik Niederschlag.

2) Filter des VEB Jenaer Glaswerk Schott & Gen. Die Filter sind durch zwei Ziffern
und einen Buchstaben gekennzeichnet, z. B. 9 G 4, dabei gibt die erste Ziffer Form und
GroBe an, der Buchstabe das Material (z. B. G Geriteglas 20).

3) Kennzeichnung der Staatlichen Porzellanmanufaktur Berlin.

Um ein giinstiges Verhiltnis von Ubersittigung zu Loslichkeit zu erzielen [GI. (2.3.8)],
gibt man das Fallungsmittel tropfenweise unter Riihren in geringem UberschuB
(nicht mehr als 109, vgl. Gl (2.3.4) bzw. (2.3.5)) in die heiBe Probenlosung; die
Konzentrationen von Probenlésung und Fillungsmittel sind zu beachten. Eine Um-
kristallisation zur Reinigung wird erméglicht, indem man den Niederschlag einige
Zeit mit der Losungsphase in Beriihrung 1aBt. Ist trotz aller Vorkehrungen der
Niederschlag nicht rein zu erwarten (z. B. bei hoher Fremdionenkonzentration), so
wird er nach der Filtration gelost und erneut gefallt (Umféllen). Man priift die Voll-
standigkeit der Fallung, indem man nach dem Absetzen des Niederschlags zur Proben-
16sung oder zum Filtrat einige Tropfen Fallungsmittel gibt.

FILTRATION UND AUSWASCHEN. Die Trennung der festen Phase von der Losungs-
phase erfolgt in der Regel durch Filtration. Deren Geschwindigkeit wird von der
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festen Phase her bedingt durch TeilchengréB8e und -struktur des Niederschlags. Das
Filter, das aus verschiedensten Materialien bestehen kann (Papier, Asbest, Watte,
Glas, Porzellan, Metall, Kollodium), wird als Kapillarsystem aufgefaBt. Mit der
PoiseulLLEschen Gleichung erhilt man fir die Filtriergeschwindigkeit:

FAPr?
V= —

= (2.3.10)

v ist die in der Zeiteinheit durch das Filter geflossene Fliissigkeitsmenge, F die Filter-
flache, AP die Druckdifferenz an den Kapillaren, r der mittlere Kapillarenradius,
! die Kapillarenldnge und % die Viskositat der durchstrémenden Flissigkeit. Dem-
nach laBt sich bei gegebenem Filtermaterial und Niederschlag die Geschwindig-
keit durch Erhéhung von AP (Anwendung von Druck oder Unterdruck) und
Verringerung der Viskositat (Erhohung der Temperatur) steigern. Die Beziehung
[GL. (2.3.10)] gilt nicht streng, da vom Filtermaterial her noch bestimmte Einfliisse
wirksam sind.

Den Niederschlag 18t man vor dem Filtrieren im schrag gestellten GefaB absitzen
und bringt zunachst durch Dekantieren den groBten Anteil der Losungsphase an
einem Glasstab auf das Filter. Danach wird der Niederschlag mit dem Rest der
Losung auf das Filter gebracht. Das Auswaschen mit Wasser dient zur Entfernung
der Losungsreste vom Niederschlag. Hierfiir gilt die Regel, daB mit kleinen Anteilen
mehrmals gewaschen wird. Im abtropfenden Waschwasser priift man, ob die Ver-
unreinigungen vollstindig entfernt sind. Meist enthilt das Waschwasser Zusitze,
die entweder l6slichkeitsvermindernd wirken (Eigenionen, organische L&sungs-
mittel), die Peptisation kolloider Niederschlige verhindern (Elektrolyte) oder eine
Protolyse bestimmter Niederschlage verhindern (Sauren oder Basen).

WAGUNG. Von der Konstruktion her sind die Waagen im Prinzip gleicharmige oder
ungleicharmige Balkenwaagen. Sie kdénnen zwei Waagschalen besitzen oder nur
eine. In diesem Fall werden die Wagestiicke durch Schaltung auf ein Gestinge auf-
gebracht oder von Trigern iiber der Waagschale abgenommen. Bei letztgenanntem
Typ ist die Empfindlichkeit von der Belastung unabhingig, da diese immer gleich
bleibt. Vor der Wiagung muB der Niederschlag getrocknet oder, wenn er als nicht-
stochiometrische Verbindung vorliegt, in eine stéchiometrische umgewandelt werden.
Die anzuwendende Temperatur richtet sich in erster Linie nach der Art des Nieder-
schlags.

2.3.5. Die analytische Aussage

Die Auswertung gravimetrischer Analysen basiert auf der Tatsache, daB als Wageform
eine Verbindung bekannter Zusammensetzung und damit bekannten Molekular-
gewichts vorliegt. Die Menge des interessierenden Bestandteils 148t sich dber eine
stdchiometrische Proportion ermitteln.
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Tabelle 2.3.2. Auswahl haufig genutzter gravimetrischer Bestimmungsverfahren

Be- Faillung als Arbeitsbedingungen Auswaage als Litera-
stim- tur
mung Fillungs- Medium  Wirme-
von mittel behandlg.
des Nie-
der-
schlags
°C
P«(VD) Pt HCOOH pH4...5 800 Pt [2.3.1]
Au(Il) Au SO, schwach 800 Au [2.3.1]
sauer
Sidv)  SiO, xH,0 HCI HCI 1000 SiO, 2.3.1]
W(\VI) WO, -xH,0 HCI HCI 800 WO, [2.3.1]
Sa(IV) SnO,:'xH,0 HNO, HNO;3 1000 SnO, [2.3.1]
Fe3+ Fe(OH); NH, pH4...9 800 Fe,0, [2.3.2]
AR+ Al(OH), NH, pHS5...7 1000 Al,O; [2.3.1]
+ NH,CI
Cu?+ CuS H,S sauer 500 Cu,S [2.3.1]
Sb3+ Sb,S;, H,S 0,5M HCl 270...300 Sb,S; [2.3.1]
in CO;
Ba?t+ BaSO, H,S0,; sauer 800 BaSO, [2.3.1]
S0%- BaSO, BaCl, sauer 800 BaSO, [2.3.1]
Pb2+ PbSO, H,SO, H,S0, 600 PbSO, [2.3.1]
Agt; CI- AgCl HCI; AgNO; HNO, 150 AgCl [2.3.1]
(schwach)
Br* AgBr AgNO; HNO, 130 AgBr [2.3.1]
(schwach)
F= CaF, CaCl, essigsauer 400 CaF, [2.3.5]
Mn?+ MnNH,PO, - H,O (NH,),HPO, NH, 900 Mn,P,0, [2.3.2)
Zn?t ZaNH,PO, -H,0 (NH,),HPO,pH6...7 500 Zn,P,0, [2.3.2]
Mg?+ MgNH,4PO, - 6 H,0 (NH,),HPO, NH, 1000 Mg,P,0, [2.3.2])
+ NH,.CI
Cu?+ Cu-Cupferron- Cupferron  Essigsiure 900 CuO [2.3.3]
Komplex + Natrium-
acetat
Co3* «-Nitroso- «-Nitroso-  Essigsdure 130 Co[C,0HsO(NO)]5 [2.3.3}
B-Naphthol- B-Naphthol -2H,0
Komplex
Ni2+ Diacetyldioxim- Diacetyl- pHS5...10 120 Ni(C4H,0,;N,), [2.3.3]
Komplex dioxim
K* Kaliumtetra- Natrium- pH3... 4 110 K([(CsHs)4B1 [2.3.2]
phenyloboranat tetra-
phenylo-
boranat
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Der MeBfehler. ergibt sich als

g o, \? 0, \?

Je _ (_=) + (_-) (2.3.11)
P e a

p Gehalt der Probe

e Einwaage

a Auswaage

mit o als Standardabweichung der jeweiligen Grundgesamtheit. Demnach wird der
Fehler der Gehaltsbestimmung klein bei niedrigen MeBfehlern und hohen MeB-
werten. Die untere Grenze des MeBfehlers ist durch die Art der verwendeten Fein-
waage gegeben. Eine Erhéhung der MeBwerte ist nur insoweit ratsam, als dadurch
keine anderen Nachteile auftreten (z. B. erhohter Zeitbedarf fiir Filtrieren und
Waschen). In der Regel soll die Auswaage 200 mg nicht wesentlich iberschreiten.
Die Einwaage sollte im gleichen Bereich liegen. Der Fehler des stGchiometrischen
Faktors ist im allgemeinen zu vernachlassigen. Dieser Faktor wirkt mittelbar auf den
Fehler, da durch ihn bei @, = 200 mg die Hohe der Einwaage bestimmt ist. Ein
groBer Umrechnungsfaktor fiihrt zu einer Verbesserung des Gesamtfehlers, wenn
Ein- und Auswaage in der gleichen GréBenordnung liegen. Der Gesamtfehler wichst
an, wenn die Auswaage wesentlich kleiner als die Einwaage ist. Bei der Bestimmung
von Hauptbestandteilen sind mit normalen gravimetrischen Methoden Fehler von
0,19 erzielbar, unter besonderen VorsichtsmaBregeln lassen sich auch 0,019 er-
reichen. Die Gravimetrie zahlt deshalb zu den besonders priazisen Methoden der
quantitativen Analyse [2.3.4].

Die haufigsten Ursachen fir das Auftreten systematischer Fehler bei gravimetrischen
Analysen sind:

ungeeignetes GefiBmaterial, unreine Chemikalien, unbedeckte GefiBe (Staub, Ver-
spritzen), nicht geniigend abgekiihlte Gefdle bei der Wagung, zuviel oder zuwenig
Waschfliissigkeit, ungeeignetes Filtermaterial, Nichtbeachtung der die L&slichkeit
beeinflussenden Parameter.

In Tabelle 2.3.2 sind einige hiufig genutzte gravimetrische Bestimmungsverfahren
zusammengestellt, mit Hinweisen auf wesentliche Arbeitsbedingungen. Die Gravi-
metrie eignet sich besonders fiir die Bestimmung hoher und mittlerer Gehalte. Thre
Vorteile sind: Entfallen der Eichung, hohe Prizision und geringer materieller Auf-
wand. Der Hauptnachteil ist der fiir eine Bestimmung notwendige groBe Zeitbedarf.
Deshalb haben diese Verfahren fiir di¢ industrielle Praxis (Serienanalysen) nur
geringe Bedeutung. Sie werden in der Forschung besonders dort eingesetzt, wo man
ohne Beriicksichtigung des Zeitaufwandes Einzelproben mit hoher Prézision zu
analysieren hat.

2.4. Volumetrische Analyse von Lésungen

Im Gegensatz zur Gravimetrie wird bei volumetrischen oder titrimetrischen Analysen
die unbekannte Menge eines gelosten Stoffs nicht iiber ein Reaktionsprodukt ermit-
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telt, sondern aus dem Verbrauch cines Reagens bestimmt. Die MeBldsung enthilt
den Titrator in bekannter Konzentration; das verbrauchte RaummaB an Titrator-
16sung gestattet den RiickschluB auf die Menge des vorgelegten Titranden.

In der MaBanalyse sind nur solche chemischen Reaktionen volumetrisch auswertbar,
die praktisch vollstindig und sehr schnell sowie ohne Nebenreaktionen ablaufen.
Dazu ist notwendig, daB sich das Ende der Umsetzung direkt oder indirekt, sei es
visuell oder durch Messung einer physikalisch-chemischen Eigenschaft des titri-
metrischen Systems, eindeutig erfassen 1aBt.

2.41. Titrationskurven

Der Reaktionsverlauf wird am anschaulichsten durch eine Titrationskurve charakte-
risiert. Man stellt die Aktivitat eines Reaktionspartners oder eine physikalisch-che-
mische Eigenschaft des Titrand-Titrator-Systems dar in Abhédngigkeit vom Umset-
zungsgrad, hier Titrationsgrad (r) genannt. Unter den angegebenen Reaktionsbedin-
gungen liegt, als Folge der geforderten Vollstandigkeit der Umsetzung, vor dem
Erreichen des Aquivalenzpunktes praktisch kein Titrator, danach praktisch kein
Titrand vor. Die sich nach jeder Titratorzugabe einstellenden Gleichgewichtszustinde
beschreibt man daher am zweckmiBigsten bis zum Erreichen des Aquivalenz-
punktes durch das Titrandsystem, im UberschuBbereich des Titrationsmittels durch
das Titratorsystem.

Der Titrationsgrad 148t sich verschiedenartig ausdriicken. So kann der Sdure- bzw.
Basebruch (s. S.40) oder der Reduktions- bzw. Oxydationsgrad (s. S. 43) mit 7
identisch sein. Aligemein verwendbar ist das Verhiltnis von zugesetztem Titrator
(Ct,) zur Totalkonzentration des Titranden (Cr4), immer unter der Voraussetzung
praktisch vollstindiger Umsetzung. Unter Cr, hat man sich diejenige Konzentration
an Titrator vorzustellen, die vorlage, wenn keine Umsetzung stattgefunden hitte.
Nach dem Aquivalenzpunkt (v > 1) setzt sich Cy, additiv zusammen aus dem Anteil,
der fiir die Reaktion mit dem Titranden verbraucht worden ist (=Cyy), und dem
im UberschuBl vorliegenden Titrator (=cy,). Sehr oft wird allerdings anstelle des
Titrationsgrades auch auf den Verbrauch an MabBfliissigkeit (ml) bezogen.

Die Titrationskurven haben unterschiedlichen Verlauf. Betrachtet man die Aktivitét
eines Titranden (oder dessen Ionenexponenten) als Funktion des Titrationsgrades,
so erweisen sich logarithmische Kurven (s. S. 75) als sehr zweckméaBig, insbesondere
zur Erklarung der visuellen Indikation des Endpunktes durch Farbindikatoren. Die
Anderung physikalisch-chemischer Eigenschaften im Titrand-Titrator-System fiihrt
oft zu zwei linearen Kurvenisten (s. S. 64), aus denen der Aquivalenzpunkt durch
geradliniges Extrapolieren bis zum Schnittpunkt erhalten wird. Zur genaueren
Erkennung des Endpunktes sind daneben derivative Darstellungen iiblich. Derartige
Kurven koénnen von elektronischen Schreibgeriten direkt ausgewiesen werden.
Erfolgt die Zugabe der MaBlosung zeitabhingig, so ergibt sich der Verbrauch an
Titrator aus dem Papiervorschub.
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REDOX-TITRATIONSKURVEN. Der Zusammenhang zwischen Titrand- bzw. Titra-
torsystem und dem Titrationsgrad zeigt sich am klarsten bei Redoxtitrationen. Man
betrachtet  als Parameter, durch den eine Potentialfunktion gegeben ist. Stoffe, die
in verschiedener Ladungsstufe vorliegen kénnen, missen vor der Titration in einen
definierten Zustand umgewandelt werden. Wenn ein Redoxsystem nur aus der Ox-
oder der Redform bestehend angenommen wird, so bedeutet dies nach der NERNST-
schen Gleichung (s. S. 41) einen unendlichen Potentialwert. Das ist nicht vorstellbar;
durch ein sehr starkes Oxydations- bzw. Reduktionsvermégen ist immer eine Mog-
lichkeit gegeben, ein anderes Redoxsystem (z. B. durch Oxydation oder Reduktion
des Wassers) zu verindern. Die Konzentration des korrespondierenden Redox-
partners wird danach zwar noch immer unmefBbar klein sein, aber von endlichem
Betrag. Das Anfangspotential einer Redox-Titrationskurve ist mithin aus der
NEerNsTschen Gleichung nicht unmittelbar abzuleiten. Die fortlaufende Gleich-
gewichtsbeschreibung einer oxydimetrischen Titration auf der Grundlage der Re-
aktion
Red + Ox’ == Ox + Red’

(Red sei der Titrand, Ox’ der Titrator; T gibt den bereits oxydierten Anteil des
Titranden an) ist nach Gleichung (2.1.40a) unter Einsetzen x,, = T ohne weiteres
moglich:

E=FE® + f—;ln (24.1)

l-7
Das Schaubild der Funktion ist eine bilogarithmische Kurve, die den Potentialverlauf
bis zum Aquivalenzpunkt darstellt, mit dem Existenzbereich 0 < 7 < 1.
Fir 1 —» 0 und 7 — 1 strebt das Potential den Werten — oo bzw. + o0 zu. Die Kurve
besitzt einen Wendepunkt, dessen Lage aus der 2. Ableitung hervorgeht:

OE _RT 1
or zF H(l—1)

PE RT 2t—1
orr  zF (1 - 7)?

Fiir 3*E 0r2 = 0 ergibt sich der Wendepunkt vy = 0,5. Hier wird das Normal-
potential Ee_des Titrandsystems durchlaufen.
Nach dem Aquivalenzpunkt (tr > 1) errechnet sich der Potentialverlauf aus den
Aktivitaten des Titratorsystems. Der Titrationsgrad ist definiert als

_t+ G _ Cow + Crea

CTd Cred

Die gestrichenen Symbole beziehen sich auf das Titratorsystem:

E =g 4+ Ry %
Z’F 7 Gpeq
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und man erhalt den zweiten Teil der Titrationskurve aus der Beziehung
., RT
' — FO — -—
E'=E°® + F In(z-1) 24.2)

Der Potentialverlauf ist einfach logarithmisch. T = 2 fiihrt zum Normalpotential
E®’ des Titratorsystems. Bei der Aufnahme einer Titrationskurve verschmelzen fiir
v = 1 die Kurveniste des Titrand- und des Titratorsystems. Das resultierende steile
Kurvenstiick gestattet die Bestimmung des Aquivalenzpunktes.

pH-, FALLUNGS- UND CHELATOMETRISCHE TITRATIONSKURVEN. Bei Siure-
Base-Titrationen wird der pH-Wert des Titrand-Titrator-Systems als Funktion des
Titrationsgrades betrachtet. Fiir die Bestimmung schwacher Protolyte ergeben sich,
giiltig im Bereich bis zum Aquivalenzpunkt, den Redoxsystemen formal analoge
Zusammenhidnge. Setzt man in Gleichung (2.1.29 a) den Basebruch xz = 7, so erhalt
man

T

PH = pks + lg 17—

O<z<l) (2.4.3)

Diese Gleichung bezieht sich auf eine schwache Saure als Titrand; die Titration
einer schwachen Base konnte unter Zugrundelegung von Gleichung (2.1.29b) ent-
sprechend gestaltet werden. Die bilogarithmische Kurve hat den Wendepunkt bei
tw = 0,5; das besagt, daB nach halbem Umsatz pH,,6 = pKs wird. Jedoch machen
sich Abweichungen um so mehr bemerkbar, je kleiner die Protolyseexponenten
werden. Es stellt sich zwischen korrespondierender Siaure und Base bereits fiir
T = 0 ein durch pKj festgelegter pH-Wert ein; die Kurve nimmt vor allem zu Beginn
der Titration einen etwas anderen Verlauf, als er sich nach Gleichung (2.4.3) berech-
net. — Jenseits des Aquivalenzpunktes ist das Titratorsystem pH-bestimmend.
Umsetzungen zwischen nur schwachen Protolyten (als Titrand und als Titrator)
wiirden zu Kurven ohne Steilheit im Aquivalenzpunkt fiihren. Deshalb muB stets
mit einem starken Protolyten titriert werden. Uber den Wert

= CT,‘*'CTd - CB'+CS
CT‘ Cs

>0

und das Ionenprodukt des Wassers (Ky) ergibt sich als pH-bestimmende Gleichung
PH =pKyw +1g2Cs +1g(x - 1) 2.4.4)

(Durch gestrichene Symbole wird das Titrand- vom Titratorsystem unterschieden;
B’ ist die als Titrator eingesetzte starke Base.) Der pH-Verlauf ist einfach logarith-
misch. Im Aquivalenzpunkt (v = 1) gehen die Kurvenaste des Titrand- und Titrator-
systems ebenso ineinander iiber, wie fiir Redoxsysteme gezeigt wurde. Die Hohe
des steilen Kurvenstiicks ist aber bei protolytischen Umsetzungen nicht nur von der
GroBe der Sidure- (bzw. Basen-) Konstanten des Titranden abhangig, sondern auch
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von der Totalkonzentration. Daher miiBte hier, strenggenommen, die Volumen-
dnderung im Verlauf einer Titration beriicksichtigt werden. Praktisch eliminiert
man den EinfluB der Verdiinnung weitestgehend durch Verwendung einer méglichst
verdiinnten Titrand- und einer méglichst konzentrierten Titratorlésung. Charakte-
ristisch ist auch, daB die GroBe der pH-Anderung im Aquivalenzpunkt mit steigender
Temperatur stark abnimmt. Das geht ebenfalls aus Gleichung (2.4.3) hervor und
rihrt davon her, daB sich die Autoprotolysenkonstante des Wassers (Abschn. 2.1.3.1.)
mit der Temperatur vergroBert bzw. pKy entsprechend absinkt.

Der Umsatz zwischen starken Protolyten

H,O0* + OH-=2H,0

kann zusammen betrachtet werden mit Fdllungstitrationen (bei Verzicht auf Angabe
der Ladungen)

mA + nB=[A,,B,],
und chelatometrischen Titrationen
Me + Y=MeY

Me Metallionen, Y mehrzahniger Ligand

Infolge Nivellierung (s. S. 40) bzw. Dissoziation liegen die Reaktionspartner nur in
einer einzigen Ionenform vor. Bis zum Aquivalenzpunkt gilt daher

pTd = —]g C1a

Unter Einfiihrung des Titrationsgrades

T = = — O<t<l)

1aBt sich der Titrationsverlauf beschreiben nach
pTd = -lgCrg —1g(1 — 7) 2.4.5)

Fir 7 > 1 liegen die gleichen Verhiltnisse vor, wie sie die Gleichungen (2.4.1) bis
(2.4.4) fir den Titrationsverlauf schwacher Sauren mit starken Basen ausdriicken.
Bei Fallungsvorgingen ist lediglich anstelle pKy, das logarithmierte Loslichkeits-
produkt pK, einzusetzen. Fir Chelatkomplexe mit [MeY] als Reaktionsprodukt
geht der Komplexierungsexponent (bezogen auf Komplexdissoziation, Kp,,,) €in:

CMey

(z>1)

Cum
CMe = KDhs ~ KDlu
Cy

Mit T = (cy + Cmc)/Cme kann man den Kurvenverlauf nach
pMe = pKps + 1g(z. — 1) (2.4.6)
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berechnen. Der Anfangspunkt (v = 0) ist bei allen drei Fillen gegeben durch pTd
= —Ilg Cyq, und der Aquivalenzpunkt gibt sich im Kurvenverlauf analog zu erkennen
wie bei Redoxydationen oder der Titration schwacher Protolyte.

Alle angefiihrten Titrationskurven zeigen eine Unstetigkeit im Aquivalenzpunkt
(r = 1). An dieser Stelle groBter Steilheit durchsetzt die Tangente die Kurve. Das
rithrt davon her, daB das Gleichgewicht im Gebiet © = 1 durch die Konzentrationen
aller Reaktanten, also sowohl derer des Titrand- als auch des Titratorsystems, merk-
lich beeinflut wird. Ein Ionenexponent oder das Potential des Systems fiir genau
stéchiometrischen Umsatz 148t sich aus den jeweiligen Gleichgewichtsbedingungen
nur von Fall zu Fall ermitteln; einen solchen Punkt nennt man den Titrierexponenten.
Dieser ist stets auf dem steilen Stiick der Titrationskurve gelegen.

LINEARE TITRATIONSKURVEN. Manche Eigenschaften chemischer Systeme sind
der Gleichgewichtskonzentration eines oder mehrerer Reaktanten direkt proportional.
Das gilt z. B. fiir konduktometrische, amperometrische, photometrische, radio-
metrische und enthalpiemetrische Titrationsverfahren. Fiir die Reaktion zwischen
Titrand (Td) und Titrator (Tr)

Td + Tr = RP

(RP .= Reaktionsprodukt) setzt sich die Eigenschaft (I) aus den Teilbetrigen zu-
sammen, die von den einzelnen Reaktanten beigesteuert werden:

I = gracra + Gr:C1e + Grecre 24.7)
q konstante Proportionalititsfaktoren

Wird die Eigenschaft des Systems vor dem Aquivalenzpunkt z. B. nur durch die
Titrandkonzentration (cg4) bestimmt, sind also g, = ggp = 0, so ist die Eigenschaft /
des Systems beschrieben durch

I = gracra

Unter Einfiihrung der Totalkonzentration des Titranden (Cy4) und Bezugnahme auf
den Titrationsgrad T = (Crq — ¢14)/Cra ergibt sich I als Funktion von z:

I = graCra(1 — 1) (2.4.8)

Quantitative Umsetzung und konstantes Titrationsvolumen vorausgesetzt, wire das
Titrationsende mit I = 0 erreicht (Bild 2.4.1). Tatsichlich wird jedoch die Konzen-
tration des Titranden am Aquivalenzpunkt durch die Gleichgewichtskonstante der
Titrand-Titrator-Reaktion bestimmt. Die Unvolistandigkeit jeder Reaktion fiihrt zu
mehr oder weniger gerundeten Kurvenziigen gegen Ende der Umsetzung. Das ist
jedoch ohne Nachteil, da infolge der Linearitit eines groBen Stiickes der Titrations-
kurve der Aquivalenzpunkt durch graphische oder rechnerische Extrapolation er-
mittelt werden kann. Eine Systemeigenschaft I kann nun in sehr verschiedenartiger
Weise eine Funktion von ¢y, crg und cgp sein, einzeln oder in Kombination. Einige
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mégliche Formen der sich ergebenden Titrationskurven sind im Bild 2.4.2 zusammen-
gefaBt dargestellt. Derartige Schaubilder sind durch physikalisch-chemische Indika-

Eigenschaffen des Systems T —w=

Bild 2.4.1. Verlauf einer linearen Titrationskurve

1 N \/2 1 far vollstindige Umsetzung
| ~ ] 2 fir nicht quantitative Umsetzung
05 10 15 20
Titrationsgrad T —e—

tionsverfahren experimentell leicht zuganglich. Bei der Auswertung ist die im Verlauf
der Titration eintretende Verdiinnung zu beriicksichtigen. Abweichungen von der

I=f(crg) I=f(cp)
! L
S
2
g
S| 1=fcap) I=f(crgicre)
Wy
! L ] | ] |
05 10 15 05 10 15
Titrationsgrad T

Bild 2.4.2. Lineare Titrationskurven

(Abhingigkeit einer Systemeigenschaft von verschiedenen Reaktanten)
Td Titrand, Tr Titrator, RP Reaktionsprodukt
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Idealform der Kurven sind immer dann zu erwarten, wenn Gleichgewichtszustinde
innerhalb des Titrand- oder Titratorsystems auftreten, die nicht einseitig zugunsten
eines Zustandes liegen, wie es z. B. bei der Leitfahigkeitstitration schwacher Protolyte
der Fall ist. Der Vorteil linearer Titrationskurven besteht darin, daB nicht der ganze
Kurvenverlauf zur Ermittlung des Aquivalenzpunktes aufgenommen werden muB.
Giinstigstenfalls kommt man mit 4 MeBwerten (2 fiir 7 < 1 und 2 fiir = > 1) aus.

2.4.2, Indikatorsysteme

Der Endpunkt einer Titration kann bei hinreichend fein dosierter Zugabe des Titra-
tors direkt erfaBt werden. Fiir logarithmische Titrationskurven ist der Aquivalenz-
punkt in deren Bereich groBter Steilheit (z = 1) zu lokalisieren. Hier dndern sich
gemdB dem Massenwirkungsgesetz die Aktivititen des Titranden und des Titrators
um GréBenordnungen. Sofern ein Reaktant sich von den iibrigen visuell deutlich
unterscheidbar abhebt, 148t sich daran das Ende der Reaktion erkennen (Perman-
ganatometrie; lodometrie; Fillungs- und Auflosungsvorgange). Unter solchen
Voraussetzungen liegt eine Selbstindizierung der Reaktion vor. Allgemein anwendbar
ist eine Indikation des Endpunktes, wenn das titrimetrische System mit einem
zusatzlichen mehrfarbigen Indikatorsystem des gleichen Reaktionstyps gekoppelt
wird. Betragt die Totalkonzentration des Indikators etwa das 102 bis 10-*fache der
Titrandkonzentration, so kann das Indikatorsystem bei T = 1 eine sprunghafte
Anderung seiner Eigenschaften erfahren, die visuell wahrnehmbar ist und das Ende
der Reaktion anzeigt. Damit dies moglich wird, miissen gewisse Relationen zwischen
den Gleichgewichtsexponenten des Titrand-, des Titrator- und des Indikatorsystems
erfiillt werden.

2.4.21. Visuelle Indikation

Die Wirkungsweise zweifarbiger Indikatoren mit einem korrespondierenden Stoffpaar
unterschiedlicher Farbe (Incarpe 1) IN(Farbe 2y, di€ sichtbares Licht verschiedener
Wellenldnge absorbieren) 1aBt sich durch das Gleichgewicht

Ingarne 1) = X + In(rarve 2) (2.4.9)

ausdriicken und durch die Gleichgewichtsbedingung

px = pKln + lg Cln (Farbe 2) + lg ﬁn (Farbe 2) | (2'4‘10)
Cln (Farbe 1) Jia (Farve 1)

beschreiben. Fir pX = pK, liegen, unter Vernachlissigung der Aktivitatskoeffi-
zienten, die beiden Indikatorformen in gleicher Konzentration vor; es herrscht die
reine Mischfarbe. Die Ausdehnung des Bereichs, in dem die Mischfarbe zu erkennen
ist, hangt ab von der Empfindlichkeit, mit der die eine farbige Komponente neben
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einem UberschuB der anderen eben noch wahrgenommen werden kann. Erfahrungs-
gemaB legt man fir ¢j, (Farve2)/Cin (Farbe 1) €iN Grenzverhaltnis von 10: 1 bzw. 1: 10
zugrunde; wird es groBer oder kleiner, so dominiert in bezug auf die visuelle Erkenn-
barkeit jeweils die Farbe der iiberschiissigen Komponente. Daraus geht hervor, daB
fiir jeden Indikator ein Umschlagsintervall (ApX) existiert, mit den Grenzen (pK;, + 1)
und (pK;, — 1).

Zur Indikation protolytischer Umsetzungen verwendet man schwache organische
Sauren oder Basen. Fir ein korrespondierendes Saure-Base-Paar einer Indikator-
saure (Ing,, Ingg,) gilt

pH = pK; + Ig 2@ 4 1g Ju® (2.4.11)
Cas) In(S)

Den protolytischen Gleichgewichtsexponenten der Indikatorsiaure (pKs) nennt man
den Indikatorexponenten. Das Umschlagsintervall ist gegeben durch pH = pKs + 1.
Wird dieses pH-Intervall im Aquivalenzpunkt einer volumetrischen Bestimmung
sprunghaft durchlaufen, wie es die logarithmischen Titrationskurven veranschau-
lichen, so ist der Indikator zur Indikation des Verfahrens geeignet. Das Umschlags-
intervall wird den Titrierexponenten (s. S.43) oft einschlieBen, dieser kann aber
durchaus auch auBerhalb des Intervalls liegen, sofern das steile Stiick der Titrations-
kurve hinreichend hoch ist. In Tabelle 2.4.1 ist eine Anzahl gebrauchlicher Saure-
Base-Indikatoren zusammengestellt.

Tabelle 2.4.1. Saure-Base-Indikatoren

Indikator Sdure Umschlags- Farbwechsel

bzw. intervall in pH; < pH,

Base pH-Einheiten
Thymolblau S 1,2... 2,8 rot gelb
Dimethylgelb B 29... 40 rot gelb
Methylorange B 3,1... 44 rot orange
Bromphenolblau S 30... 46 gelb violett
Bromkresolgriin S 4,0... 5,6 gelb blau
Methyirot S 44... 6,2 rot gelb
Bromkresolpurpur S 52... 88 gelb violett
Bromthymolblau S 62... 7,6 gelb blau
Neutralrot B 68.. 80 rot gelb
Kresolrot S 7,2... 88 gelb rot
Thymolblau S 80... 9,6 gelb blau
Phenolphthalein S 8,0...10,0 farblos rot
Thymolphthalein S 9,4 ... 10,6 farblos blau
Alizaringelb S 10,0... 12,0 gelb rot
Tropaolin B 11,0... 13,0 gelb~ gelbbraun
Trinitrobenzoesidure (sym.) S 12,0...13,4 farblos orangerot

Der Farbwechsel der pH-Indikatoren wurde von W. OsTwALD auf die Protolyse dieser Verbindun-
gen zuriickgefiihrt, unter der Annahme, daB sich undissoziierte und dissoziierte Form in ihrer Farbe
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unterscheiden [2.4.10].

Ind. H=1Ind.” + H*
Farbe 1 Farbe 2

Auf diesen Vorstellungen fuBt die mathematische Behandlung (s. 0.) des Umschlagsintervalls iiber das
MWG. Unbeschadet der mathematischen Aussagekraft dieser Theorie genigt die Vorstellung, daB
die Dissoziation die Ursache des Farbwechsels ist, modernen Erkenntnissen iiber dén Zusammenhang
zwischen Farbe und Konstitution nicht. Hinweis dafiir ist die Tatsache, daB die Indikatorumschlige
relativ langsam verlaufen, also keine reinen Ionenreaktionen sein konnen. Andererseits sind Farb-
wechsel chemischer Stoffe in der Regel mit strukturellen Veranderungen verkniipft [2.4.11].

Tatsdchlich sind Verdanderungen im n-Elektronensystem der Indikatormolekiile fiir die Farbum-
schldge ausschlaggebend, wobei diese Veranderungen durch die Protonenaktivitit reguliert werden:

Methylorange
CHs CHs [TCHs CHjs CHs CHs
\\\ / a AN /
IN II*II" |1’|‘1
= | O — O
It |
IIIII Iril IN
IN IN—H ®N—H
CeéHs * SO3 | CeHe*SO3 CeHa4 " SO3 _|
gelborange (pH > 4,5) rot (pH < 3,0)

Analoge Verinderungen im Elektronensystem der Indikatormolekiile finden bei Indikatoren fiir
Redox-, Adsorptions- und Komplexbildungsreaktionen statt, die eine verinderte Lichtabsorption zur
Folge haben.

Das folgende Beispiel zeigt die Verinderungen an dem Indikator Diphenylamin wihrend einer

Redoxtitration:
+2H*
+ 2 e +2e
N~ &5 NH IN
O @0 \O-C
Diphenylamin Diphenylbenzidin N,N’-Diphenyl-diphenochinon-diimin
farblos farblos violett (E > 40,76 V)

Fiir chelatometrische Titrationen dienen Farbstoffe als Indikatoren (In), die mit
Metallionen (Me) farbige Komplexe (Meln) bilden. Hat der Farbstoff eine andere
Farbe als der Komplex, 148t sich in gleicher Weise wie fiir Siure-Base-Indikatoren,
ein Umschlagsintervall definieren. Fiir die Dissoziation des Metall-Indikator-Kom-
plexes (unter Vernachlissigung der Ionenladungen) gilt

PMe = pKpps + lg—"— + Ig Jin (2.4.12)

CMeln fMeln
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Das Umschlagsintervall betrigt pMe = pKp,s + 1. Da die gebriuchlichen Metall-
indikatoren gleichzeitig schwache Sduren oder Basen sind, wirkt sich auch der pH-
Wert auf die Gleichgewichte aus. Man ist daher auf gepufferte Systeme angewiesen.
Tabelle 2.4.2 enthilt eine Auswahl solcher Indikatoren, mit Hinweisen zu ihrer

Anwendung.

Tabelle 2.4.2. Metallindikatoren

Indikator Farbwechsel Anwendung [2.4.12]
Metall- reine pH- Beispiel
komplex Losung Bereich

Xylenolorange rot - gelb 1... § Bi3t, Th*,

SC’*’, sz"',
an+, Cd3?+

Eriochrom- rot - blau 7...12  Zn?*, Mn?*,

schwarz Mg?+

Brenzkatechin- rot - blau <7 Bi3t, Th*t+

violett rotviolett - gelb 7..12 Cu?t, Co?*,

Ni2+

Murexid rot - blauviolett 8...12  Ca?*, Ni?+,

cu2+

Redoxindikatoren sind oxydierbare bzw. reduzierbare Verbindungen (Tab. 2.4.3),
sehr oft mit Protolytcharakter, aus dem Bereich der Triphenylmethan- und der Azo-
farbstoffe sowie der Diphenylaminderivate. Unter den anorganischen Redoxindika-
toren ist nur das /,//5-System in Verbindung mit dem Stirkekomplex von Bedeutung.
Fiir ein zweifarbiges korrespondierendes Redoxpaar

In,es = In,, + ze

ergibt sich iiber die NERNsTsche Gleichung die Beziehung

_ re RT a.,"
E = Eln + —ZTID "—1: (2.4.13)
Das Umschlagsintervall kann hier als Potentialbereich (AE) gekennzeichnet werden,
innerhalb dessen Mischfarbigkeit besteht: AE = E® + 0,059/n (25 °C). Bei Aus-
tausch eines Elektrons erstreckt sich der Farbiibergang von der reinen Farbe des
Oxydans zur reinen Farbe des Reduktors liber einen Bereich von etwa 120 mV.
Tatsachlich komplizieren sich die Verhéltnisse wesentlich, weil die meisten Redox-
Indikatorsysteme auch von der Wasserstoffionen-Konzentration abhangig sind.
Unter Hinzuziehung von Gleichung (2.1.37) kann der pH-Einfluf auf das Um-
schlagsintervall wie folgt beriicksichtigt werden (m = Anzahl der ausgetauschten
Protonen):

E= [Eﬁ ~ 00597 pH | + 0’—‘:59— 25 °C) 2.4.14)
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Der Farbumschlag der Redoxindikatoren unterliegt oft auch Reaktionshemmungen ;
zudem ist die Reversibilitat der Prozesse begrenzt.

Tabelle 2.4.3. Redoxindikatoren

Indikator Ey in mV Farbumschlag

(pH = 0) Red-Form  Ox-Form
Erioglaucin A +1,10... 1,16) grin rot
Eriogriin B +1,12...1,16Y) gelb orange
[(1,10-Phenanthrolin);Fe}?+ +1,021)?) rot blaulich
= Ferroin
[(2,2’-Dipyridyl);Fe}**+ +1,021) rot blaulich
Diphenylamin-p-sulfonsdure +0,85 farblos purpurrot
Diphenylamin +0,76 farblos blauviolett
Methylenblau +0,53 farblos blau
Neutralrot +0,24 rot farblos
1 [2.4.13)

2)in 2M H,SO0,4

Bei einfarbigen Indikatoren dndert sich im Umschlagsintervall nicht der Farbton,
sondern die Farbintensitat. Das Feststellen der Grenzen dieses Bereiches, vom ersten
Auftreten der Farbigkeit bis zu ihrer vollen Starke, ist visuell nur sehr schwer maglich.
Hinzu kommt, daB der Beginn und das Ende eines solchen Umschlagsbereiches, im
Gegensatz zu den zweifarbigen Indikatoren, abhingig ist von der Totalkonzentration
des Indikators. Fiir einen einfarbigen Saure-Base-Indikator (z. B. Phenolphthalein)
mit gjner farbigen Indikatorbase (In¢g,) 1Bt sich in Gleichung (2.4.11) ¢a(sy unter
Einfiihrung der Totalkonzentration (C),) ersetzen durch (Cy, — ¢jaesy). Unter Ver-
nachlassigung der Aktivititseinfliisse ist der pH-Wert, bei dem die Farbe der Indika-
tor-Base gerade wahrnehmbar wird (ciq(g)), gegeben durch

pH = pK; + lg%’— 2.4.15)

= Cin(B)

Bei kleinem K ist ¢jusy <€ Cio; man erhilt
c o
PH = pK; +Ig—3°>
In

Werden einfarbige Indikatoren zur Indizierung des Aquivalenzpunktes verwendet,
ist daher stets deren Totalkonzentration zu beriicksichtigen!

Zu den einfarbigen Indikatoren hat man auch die meisten Indikatorsysteme zu
zahlen, die zur Indizierung volumetrischer Fallungsverfahren vorgeschlagen wurden.
Fiir die Halogentitration (Cl-, Br- nach MoOHR) mit Ag* und CrO%- als Indikator
z. B. wird der Endpunkt durch einen zweiten Fallungsvorgang, und zwar durch Bil-
dung des braunroten Ag,CrO, angezeigt:

2 Ag* + CrO%~ = Ag,CrO,(s)
69



Uber das Loslichkeitsprodukt, unter Ersatz der Gleichgewichtskonzentration des
Chromats durch die Totalkonzentration, erhdlt man den Silberionenexponenten

PAg = ¥(PKas,cro0, + 18 Cero,2-)

bei dem die Ag,CrO,4-Abscheidung eben erkennbar wird. Es ist eine solche Chromat-
konzentration einzuhalten, daB die Rotbraunfiarbung bei Erreichen des Titrier-
exponenten einsetzt. Adsorptionsindikatoren dienen zur Indizierung von Fallungs-
titrationen. Sie unterscheiden sich in ihrer Wirkungsweise insofern von den vor-
stehend beschriebenen ein- und zweifarbigen Indikatorsystemen, als die Farbanderung
nicht im homogenen Medium, sondern an der Grenzfliche einer kolloiddispersen
Phase stattfindet. Schwer 16sliche Stoffe haben die Eigenschaft, bevorzugt ihre in der
Loésung vorhandenen iberschiissigen Ionen zu adsorbieren. Bildet sich der Nieder-
schlag wiahrend der Titration, so wird fiir ¢ < 1 der Titrand, fiir t > 1 der Titrator
die Aufladung der Oberfliche bestimmen. Durch Anziehung der jeweils entgegen-
gesetzt geladenen Ionen bildet sich eine elektrische Doppelschicht aus. Sind Farb-
stoffkationen oder -anionen anwesend, konnen sie am geladenen Niederschlag
fixiert werden. Dabei wird das Elektronensystem deformiert; es entstehen Ober-
fldchenverbindungen, wobei sich gleichzeitig die Lichtabsorption nach dem lang-
welligen Spektralbereich verschiebt. Die Adsorptionsgleichgewichte lassen sich durch
die LANGMUIRsche Adsorptionstherme (Abschn. 7.) charakterisieren [2.4.1]. Findet
die Umladung der Oberfliche des Festkorpers am Aquivalenzpunkt statt, so fiihrt
die eintretende Anlagerung bzw. AbstoBung von Indikatorionen zu einer Farb-
anderung, die das Ende der Titration anzeigt. Die Adsorptionsindikatoren zeigen
sich sehr anfillig gegen hohe Fremdionenkonzentrationen. Da die verwendeten
Farbstoffe stets Protolyte sind, muB auch ein bestimmter, eng begrenzter pH-Bereich
eingehalten werden.

Zur Verbesserung der Endpunktserkennung werden Mischindikatoren empfohlen. Durch Zu-
mischung eines indifferenten Farbstoffs, dessen Farbe zu einem Farbton im Umschlagsintervall des
Indikators komplementir ist, wird das Umschlagsgebiet eingeengt. Es tritt ein neutral-grauer Zwi-
schenfarbton auf, der durch Kontrastwirkung gegeniiber den angrenzenden Farben leicht wahrnehm-
bar ist und so zur Verschirfung der Endpunktsanzeige dient. Auch Mischungen zweier Indikatoren,
deren Umschlagsintervalle weitgehend koinzidieren sollen, verbessern manchmal die Endpunkts-
anzeige.

2422, Physikalisch-chemische Indikation

Die visuelle Endpunktsbestimmung ist nicht immer méglich, sei es, daB ein geeigne-
ter Indikator fehlt, sei es, daB die Reaktion zwischen Titrand und Titrator zu un-
vollstindig verlauft. In solchen Fallen bieten die physikalisch-chemischen Indi-
zierverfahren Vorteile. Sie finden aber vor allem auch deshalb in immer breiterem
MaBe Verwendung, weil sich einige von ihnen bereits vollautomatisch durchfiihren
lassen.
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Am gebréauchlichsten ist die potentiometrische Indikation. Mit einer Redoxelektrode
oder einer ionensensitiven Elektrode (Abschn. 3.2.1.) kann das Potential als logarith-
mische Funktion der Titrand- oder Titratorkonzentration gemessen werden, und
man erhalt auf experimentellem Wege die gleichen Kurven, wie sie zur Gleich-
gewichtsbeschreibung im vorangegangenen Teil dieses Abschnitts erértert worden
sind. Die Unstetigkeit im Kurvenverlauf zeigt den Endpunkt der Titration an. Man
braucht jedoch nicht immer die ganze Kurve aufzunehmen. Es geniigt in vielen
Fillen, auf ein vorgegebenes Endpotential zu titrieren. Das Potential im Aquivalenz-
punkt, das sogenannte Umschlagspotential Ey, leitet sich aus der Aquivalenzbedin-
gung ab [Gl. (2.1.32)]:

[ 232

Gox _ Gt _ VK (2.4.16)

Qrea Aoy’

Daraus ergibt sich
vE® + v'E®

Ey = Ty (2.4.17)
Infolge der sprunghaften Potentialinderung im Aquivalenzpunkt muB das Titra-
tions-Endpotential nicht genau gleich Ey sein; es muB lediglich im steilen Bereich der
Potentialkurve, in der Nahe von Ey, liegen.
Wenn die verfolgte physikalisch-chemische Eigenschaft des Titrand-Titrator-Sy-
stems der Gleichgewichtsaktivitat eines Reaktanten direkt proportional ist, eriibrigen
sich Messungen in unmittelbarer Nihe des Aquivalenzpunktes. Es geniigt vielmehr,
durch einige MeBwerte den Kurvenverlauf im Bereich v < 1 und v > 1 zu fixieren.
Die Lokalisierung des Aquivalenzpunktes ergibt sich durch lineare Extrapolation.
Verfahren mit linearen Titrationskurven bringen den Vorteil mit sich, daB auch
weniger vollstindig ablaufende Reaktionen ausgewertet werden konnen. Je spitzer
der Winkel ist, den die beiden Kurveniste einschlieBen, um so geringer wird der
Fehler bei der Extrapolation des Aquivalenzpunktes.
Gegeniiber der visuellen Indikation ist bei dem physikalisch-chemischen Indizier-
verfahren ein groBerer Aufwand an Apparaten nétig. Es sind jedoch entsprechende
Gerate im Handel erhaltlich. Die wichtigsten auf diese Weise nutzbaren Eigen-
schaften von Titrand-Titrator-Systemen sind das Absorptionsvermogen gegen-
iiber elektromagnetischen Wellen (sichtbarer und UV-Bereich), die Anderung der
Reaktionsenthalpie (Abschn. 2.6.), die Radioaktivitat (Abschn. 6.2.), die elektrische
Leitfahigkeit (Abschn. 3.5.) sowie der elektrolytische Diffusionsstrom (Abschn. 3.2.).

2.4.3. MaBanalytische Gerite

Fir die volumetrische Auswertung chemischer Reaktionen werden aus Glas her-
gestellte Gerite benutzt: MaBkolben, Pipetten und Biiretten. Die verwendete Glas-
sorte soll méglichst widerstandsfahig gegen thermische und chemische Beanspru-
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chung sein. MaBkolben, die zur Herstellung von Losungen bekannter Konzentra-
tion dienen, sind auf EinguB kalibriert, das besagt, sic nehmen beim Auffiillen bis
zur Inhaltsmarke das angegebene Sollvolumen auf. Pipetten und Biiretten sind auf
AusfluB geeicht und geben beim Entleeren das zu messende Fliissigkeitsvolumen
ab. Sie enthalten, bis zur Inhaltsmarke gefiillt, dieses Volumen zusatzlich jenes Mehr-
betrages, der infolge Benetzung der GefdBwand beim AusflieBen der Fliissigkeit zu-
riickgehalten wird.

-
Die Mapkolben sind enghalsige, mit ein oder zwei Inhaltsmarken versehene Stehkolben (ibliche
GroBen 50 bis 2000 ml). Das Erhitzen von Lsungen im MaBkolben fihrt leicht zu einer Anderung
des Eichwertes. Auch lingeres Aufbewahren von Losungen im MaBkolben ist nicht ratsam.
Pipetten dienen zum Abmessen bestimmter Flissigkeitsmengen (5 bis 100 ml). Um trotz Eichung auf
AusfluB reproduzierbare MeBwerte zu erhalten, unterliegen ihre Formgestaltung und Handhabung
genau einzuhaltenden Normierungen. MaBpipetten sind graduierte MeBrohren, die beliebige Flussig-
keitsmengen abzumessen gestatten. IThr MeBfehler ist relativ hoch, so daB sie nur zum Dosieren
kleiner Flissigkeitsmengen ohne Anspruch auf besondere Genauigkeit verwendet werden.
Biiretten werden zum Abmessen beliebiger Volumina verwendet. Es gibt Gré8en von 5 bis 100 ml, far
Mikroanalysen auch darunter. Bei den iiblichsten Biiretten sind die !/,, ml ablesbar, die !/;00 ml
miissen geschitzt werden. Die AusfluBgeschwindigkeit soll nicht schneller sein als 10 ml je Minute,
sonst ist infolge des Nachlauffehlers die ausgeflossene Fliissigkeitsmenge kleiner als das abgelesene
Volumen.
Eine Besonderheit stellen die Wigebiiretten dar. An die Stelle der Volumenmessung tritt hier eine
Wigung der ausgeflossenen Fliissigkeitsmenge. Auf diese Weise lassen sich Temperatureinflisse und
Nachlauffehler ausschalten.
Eichung. Als MaBeinheit dient das wahre Liter, das ist der Raum, den 1 kg reinstes Wasser bei
4 °C im Vakuum und am Normalort (45. Breitengrad, Meereshdhe) einnimmt. Die maBanalytischen
Gerite werden auf 20 °C und Wigungen in Luft geeicht. Soll die Kalibrierung nachgepriift werden,
so geschieht dies durch Auswigen mit Wasser, unter Beriicksichtigung des Luftauftriebes des Wassers
und der Gewichte sowie des thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Wassers und des Glases. Die
Wassermenge g (kg), die einem Volumen von 1 | entspricht, betrigt

g =1+ «(t — 209] [: —-A+ -J—:-'-] (2.4.18)

o in °C~! kubischer Ausdehnungskoeffizient (0,000027)
t in °C  Temperatur

s in kg/l spezifisches Gewicht des Wassers bei ¢ °C

2 in kg/l mittleres Litergewicht der Luft (0,001205)

o in kgfl spezifisches Gewicht der Gewichte

Tabelle 2.4.4. Fehlergrenzen von maBanalytischen Geréten
(Angaben in ml)

Enghals-Mapkolben (TGL 21637, Bl. 3):
Inhalt 10 50 100 250 1000
Fehler (absolut) + 0,008 0,03 0,05 0,11 0,19

Volipipetten (TGL 11992):

Inhalt 5 10 20 50 100
Fzhler (absolut) + 0,010 0,015 0,020 0,035 0,050
Biiretten (TGL 12627):

Inhalt 10 25 50 100

Fehler (absolut) + 0,02 0,03 0,04 0,08
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Die zulissigen Volumenabweichungen [2.4.4] sind aus Tabelle 2.4.3 zu ersehen. Bei kleinem MaB-
volumen ergeben sich relativ groBe Fehler.

Beim Ablesen tritt ein parallaktischer Fehler auf, wenn Auge und Meniskus sich nicht in gleicher
Hohe befinden. Sehr vorteilhaft erweisen sich Teilstriche, die ringformig den zylindrischen Teil des
GefdBes umlaufen. Der SCHELLBACH-Streifen (breiter Streifen aus Milchglas mit einem schmalen
Streifen aus blauem Glas in der Mitte an der Riickwand der Biirette) schiitzt nicht vollstindig gegen
parallaktische Fehler.

2.4.4. Durchfiihrung der MaBanalysen

Das KonzentrationsmaB der Titratorlésungen kann grundsitzlich beliebig gewihlt
werden. Wird eine MaBlosung fiir die Bestimmung verschiedener Stoffe gebraucht,
ist es vorteilhaft, auf die Normalitat (N) zu standardisieren. Man beachte aber, daB
das Aquivalentgewicht keine Stoffkonstante ist, sondern von der Reaktion abhingt,
fiir die diese L6sung verbraucht wird.

Fiir die Herstellung einer MaBlosung kann man eine bestimmte Menge einer vollig reinen Substanz
einwigen, diese in einem MaBkolben auflésen und zu einem bekannten Volumen auffillen. Eine
solche Urtitersubstanz (z. B. Na,CO3;, Na,C,0,) soll sich durch einfache qualitative Nachweis-
reaktionen leicht auf ihre Reinheit priifen lassen. Oft bereitet man Losungen, deren Normalitit
annidhernd bekannt ist, und bestimmt ihren Wirkwert durch Titration einer abgewogenen Menge
einer Urtitersubstanz. Die Standardisierung einer MaBlosung erfordert einen héheren Grad an
Prazision als eine gewohnliche volumetrische Bestimmung, da ein Standardisierungsfehler in alle
Ergebnisse eingeht, die mit der Losung erhalten werden. Die Aquivalentgewichte beziehen sich aut
den luftleeren Raum. Fiir besonders hohe Anspriiche an die Prizision einer Bestimmung wird man
daher bei der Herstellung oder Titerstellung einer MaBlosung nicht das Vakuumgewicht, sondern das
Luftgewicht (rationales Aquivalentgewicht) zugrunde legen.

Es lassen sich zwei Ausfithrungsformen titrimetrischer Operationen unterscheiden.
Die direkte Titration beruht auf unmittelbarer Umsetzung von Titrand und Titrator.
Dieser Arbeitsweise bedient man sich bevorzugt. Sind jedoch die allgemeinen Vor-
aussetzungen fiir eine maBanalytische Bestimmung (s. S. 59) nicht erfiillt, k6nnen oft
indirekte Verfahren zum Ziel fithren. Dem eigentlichen Titrationsvorgang wird in
solchen Fillen eine chemische Reaktion vorgelagert.

Dabei ergeben sich zwei Arbeitsmoglichkeiten: Man setzt entweder eine Lésung bekannter Konzen-
tration im UberschuB zu und titriert nach der Umsetzung den unverbrauchten Anteil zuriick (Riick-
titration), oder man bestimmt ein Reaktionsprodukt, das sich in definierter Menge gebildet hat.
Prinzipiell weisen Riicktitrationen einen groBeren Fehler auf als die entsprechenden direkten Ver-
fahren, weil mehr MeBvorginge notwendig sind. Die indirekte Arbeitsweise benutzte man frither
haufig dann, wenn visuelle Indikatoren fiir die direkte Umsetzung fehlten. In diesem Zusammenhang
haben die indirekten Verfahren jedoch kaum noch Bedeutung, da die vielen physikalisch-chemischen
Indikatorsysteme guten Ersatz bieten. Anders ist es, wenn die chemische Reaktion selbst zur volu-
metrischen Auswertung ungceignet ist (langsamer Reaktionsablauf, Auftreten von Nebenreaktionen
usw.). So spielen indirekte Titrationen bei der Analyse organischer Stoffe noch immer eine wichtige
Rolle (s. S. 100).

Die visuelle Endpunktsbestimmung bereitet oft Schwierigkeiten. Die Auswahl des Indikators hangt
vom Verlauf der Titrationskurve ab (Abschn. 2.4.2.1.). Je hoher deren steiler Abschnitt im Aquiva-
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lenzpunkt ist, um so ginstiger sind die Voraussetzungen, daB die minimalste Titratormenge (1 Trop-
fen) einen scharfen Farbumschlag auslost. Prinzipiell dhnliche Uberlegungen gelten fir die Aus-
wertung einer potentiometrisch aufgenommenen Potentialkurve (Abschn. 3.2.1.).

Die numerische Auswertung von MaBanalysen erfolgt fiir direkte Titrationen nach

v 100 . .
P=Too KN— n%

fir indirekte Verfahren der Riicktitration nach

v’ , v 100 .,
p_[IOOON—IOOON]k e 7%

p in % Gehalt der Probe

v’ in ml Uiberschissige Reagenslosung der Normalitdt N
v in ml Titratorlosung der Normalitit N

e in g Einwaage

k stochiometrischer Umrechnungsfaktor

Nach den Regeln der Fehlerfortpflanzung ergibt sich der Fehler fiir direkte Titra-
tionen zu [2.4.3]

op 0. \? a,\? on\?

e Y )+ () @419
Um den Gesamtfehler klein zu halten, muB v bei gewahltem e moglichst groB, oy
moéglichst klein sein. Bei Verwendung einer 50-ml-Biirette mit o, =~ 0,05 ml sollten
mindestens 30 bis 40 ml verbraucht werden. Entsprechend ist e zu wihlen. o, betragt
fiir normale Analysenwaagen etwa 0,2 mg. Die Gleichung (2.4.19) zeigt, daB der
Fehler der Titerbestimmung in jede Titration eingeht. on/N sollte daher <0,001
sein [2.4.4]. Der Fehler des Umrechnungsfaktors & kann im allgemeinen vernach-
lassigt werden.
Im Gegensatz zu den MeBfehlern, die zuféllige GroBen sind, gibt es bei titrimetrischen
Operationen zahlreiche Fehlerquellen von systematischem Charakter. Diese konnen
durch eine geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen vermieden werden.

2.4.5. MaBanalytische Verfahren

Die maBanalytische Methode dient hauptsachlich zur Bestimmung mittlerer und
hoher Gehalte. Ihr Vorteil liegt in der raschen Durchfiihrbarkeit bei geringem appa-
rativem Aufwand. Dies wirkt sich fiir Serienanalysen giinstig aus. Eine sehr groBle
Anzahl chemischer Reaktionen 1aBt sich volumetrisch auswerten. Im Gegensatz zur
Gravimetrie ist eine Eichung erforderlich; der Titer der MaBlésung muf experimen-
tell bestimmt werden. Durch die Moglichkeit der guten Automatisierung werden die
volumetrischen Verfahren kiinftig noch an Bedeutung gewinnen.
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2.4.51. lonenkombinationsverfahren

Zu dieser Gruppe mafanalytischer Verfahren zihlen die Protolyse-, Fallungs- und
Komplexbildungstitrationen.

Der Titrierexponent (pT) einer Protolysetitration — der Wasserstoffionenexponent im Aquivalenz-
punkt (pH*) - errechnet sich aus dem Protolysegleichgewicht der beteiligten Siuren und Basen
(Tab. 2.4.5).

Tabelle 2.4.5. Titrierexponenten von Protolysetitrationen

Titrand-Titrator-System Aquivalenzbedingung pT = pH*

Starke Sidure/starke Base Cu+ = Con+ 1 pKw

(z. B.: H;0*/OH")

Schwache Saure/starke Base  cou- > cy+ 3pKw +3pKs + 318G
(z. B.: Hac/OH")

Starke Siure/schwache Base cy+ > cou- +pKw —tpKe —312Cs

(z. B.: H;0*/NH,)

Kw Tonenprodukt des Wassers
Ks(Kg) Saure-(Basen-)Konstante
Cs(Cg) Totalkonzentration der Saure (Base)

In Tabelle 2.4.6 sind wichtige korrespondierende Sdure-Base-Paare zusammengestellt. Fir pKs
< —1,74 wird alkalimetrisch das infolge Nivellierung gebildete H,O* erfaBt. Die Titrationskurven

10N
10N NaOH %l 0N
: 0,01N
70 Phenol-
phthalein
b
pH
iF Methylrot
N «F Methyl-
= L— 0001V orange
. ? ¥ Thymolblay
| | . _ Py 1ON | ! J
0 5 70 15 20 a5 10 15 20
Titrationsgrad T —— Titrationsgrad T ——
Bild 2.4.3. Titrationskurven von Siuren mit Bild 2.4.4. Titrationskurven fiir Umsetzungen
verschiedenen pKs-Werten starker Protolyte verschiedener

Totalkonzentration mit Umschlags-
bereichen einiger pH-Indikatoren
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schwacher Protolyte zeigt Bild 2.4.3. Man erkennt, daB mit zunehmendem pKs-Wert die sprunghafte
pH-Anderung im Aquivalenzpunkt immer niedriger wird. Je schwicher die Saure ist, um so weiter
verschiebt sich der Titrierexponent nach der alkalischen Seite. Danach richtet sich die Auswahl der
Farbindikatoren. Die Titration einer Sdure mit pKs = 9 lidBt bereits keine scharfe Endpunkts-
bestimmung mehr erwarten.

Analoge Verhiltnisse gelten fir acidimetrische Bestimmungen von Basen. Ab etwa pKg > 7 ergibt
sich kein auswertbarer pH-Sprung. Allgemein gilt die Regel, daB anstelle von Sduren mit pKs > 7 die
korrespondierende Base, anstelle von Basen mit pKg > 7 die korrespondierende Siure titrierbar
wird.

Der Titrationsbereich fiir Sduren und Basen 1aBt sich durch Veridnderung ihres Protolysecharakters
erweitern. So bildet Borsdure (pKs = 9,24) bei Zusatz mehrwertiger Alkohole (Glycerol, Mannit
u. a.) komplexe Borsiuren, die infolge Erhohung der Sdurekonstante volumetrisch erfabar sind.
Zur Titration der iiberaus schwachen Anionensiure HPO3~ (pKs = 12,3) bildet man durch Zugabe
von Calciumchlorid das stirker saure System

3 Catt + 2 HPOZ~ = Ca,(PO,); + 2 H*

das sich wie eine titrierbare schwache Sadure verhilt. Analog 148t sich die Kationensiure (NH)
(pKs = 9,25) alkalimetrisch titrieren, wenn die korrespondierende Base (NH;) durch Zusatz von
Formaldehyd zu dem sehr schwach basischen Hexamethylentetramin (Urotropin) umgewandelt
wird.

Im Bild 2.4.4 sind Titrationskurven fiir die Umsetzung starker Protolyte in Abhingigkeit von der
Totalkonzentration dargestellt (Berechnung nach Gl. (2.4.5) und Gl. (2.4.4)). Die Kurven liegen sym-
metrisch zu pH = 7. Die eingezeichneten Umschlagsintervalle geben zu erkennen, dal3 bei hoher
Totalkonzentration drei Farbstoffe (auBer Thymolblau) zur Indikation geeignet sind. Je verdiinnter
das titrimetrische System wird, um so mehr verkiirzt sich das steile Kurvenstiick, und schlieBlich ist
nur noch der Indikator zur Endpunktsanzeige geeignet, dessen Umschlagsintervall nahe dem p7-
Wert liegt.

Tabelle 2.4.6. Korrespondierende Siure-Base-Paare

Siure — Base PKs pKs
HCIO, =Ht* + ClOg ~—9 ~23
HCI =H*+ CI- ~—-3 ~17
H2804 = H* + HSO‘ ~-3 ~17
H,0* = H* + H,0 -1,74 15,74
SO; + H,0 =H* + HSOj5 1,92 12,08
HSO¢ =H* + 802" 1,92 12,08
H3PO, = H* + H,PO; 1,96 12,04
HF =H'+F" 3,14 10,86
CH3;COOH =H"* + CH,;CO0~ 4,75 9,25
CO,; + H,O0=H* + HCOy 6,52 7,48
H,S = H* + HS- 6,92 7,08
H,PO; = H* + HPOZ~ 7,12 6,88
NH¢ =H* + NH, 9,25 4,75
HCO;5y =H* + C0}- 10,4 3,6
HPO3Z~ =H* + PO}~ 12,32 1,68
HS- =H* + 8%~ 13 1
H,0 =H* + OH~ 15,74 -1,74
OH- =Ht + 0%~ ~24 ~—10
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Unter gewohnlichen Arbeitsbedingungen ist eine Lauge niemals carbonatfrei. Die Protolyse von
CO3- erfolgt stufenweise (Tab. 2.4.6); bildet sich CO, bei einer Titration, so wird die Sdurestirke
leicht so hoch, daB ein EinfluB auf Indikatoren mit Umschlagsintervallen pH > 4 ausgeiibt wird.,
Schwache Siuren, deren pT stets im alkalischen Gebiet liegt, sollten deshalb nur mit carbonat-
freier Lauge bestimmt werden.

Organische Losungsmittel haben fast durchweg eine niedrigere Dielektrizititskonstante als Wasser.
Sie beeinflussen daher die Eigenschaften von Protolytsystemen. Es konnen sich die Titrierexponenten
wie auch die Umschlagsintervalle der Indikatoren verindern.

Fir Titrationen in wasserfreiem Medium (s. S. 40) hat sich Essigsdure als Losungsmittel bewahrt.
Auf Grund ihres amphiprotischen Charakters (Autoprotolysenkonstante pK = 14,4; DK = 6,13)
eignet sie sich besonders zur Titration solcher schwachen Basen, die in wiaBrigem Medium keine aus-
wertbare Titrationskurve geben. In wasserfreier Essigsiure ist eine visuelle Indikation mit Farb-
indikatoren moglich; ihre Auswahl kann aber nur empirisch vorgenommen werden.

a)

5

Br(g01N)

CI"(001N)
Bild 2.4.5. Halogenidtitration mit Ag*

a) ClI~-Titration bei verschiedenen
Totalkonzentrationen
b) Titration von 0,01 N L6sungen an

\ IR 1 ClI-, Br-und I~
05 10 15 20
Titrationsgrad T —e—.

Allgemein anwendbar erweist sich die potentiometrische Indikation. Auch in zahlreichen anderen
Losungsmitteln, amphiprotischer wie aprotischer Natur, lassen sich Titrationen durchfiihren [2.4.5].
Hauptanwendungsgebiet ist die Bestimmung organischer Siuren und Basen. Die kaum nivellierenden
aprotischen Losungsmittel (z. B. Nitromethan; Pyridin, Dimethylformamid; Acetonitril, Methyl-
isobutylketon u. a.) bieten den Vorteil, daB sogar mehr als zwei Protolytsysteme simultan durch
Potentialspriinge erfaBbar werden.

Fir Fillungsanalysen errechnet sich der Titrierexponent aus dem Loslichkeitsprodukt der entstehen-
den schwer l6slichen Salze [GI. (2.3.1)]). Der Verlauf der Titrationskurve gemaB Gleichung (2.4.5) und
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(2.4.4) driickt aus, daB die sprunghafte Anderung des Ionenexponenten im Aquivalenzpunkt um so
kleiner wird, je verdiinnter das titrimetrische System ist und je leichter 16slich das gefillte Salz ist
(Bild 2.4.5). Da oft geeignete Indikatoren fehlen, ist die Zahl der visuell auswertbaren Fillungs-
titrationen nicht groB8. Dagegen hat die physikalisch-chemische Indizierung zu einer stirkeren Ver-
breitung volumetrischer Fillungsverfahren gefiihrt. Besondere Bedeutung haben die radiometrisch
(Abschn. 6.2.4.), konduktometrisch (Abschn. 3.5.1.) und amperometrisch (Abschn. 3.2.7.) indizierten
Fillungstitrationen erlangt.

Chelatometrisch lassen sich viele Metallionen, indirekt auch Anionen, titrimetrisch bestimmen.
Durch einzihnige Liganden wird das von den Metallionen gebundene Wasser stufenweise ersetzt;
das fiihrt zu flach ansteigenden und volumetrisch nichtauswertbaren Titrationskurven. Die klassi-
schen Komplexierungsverfahren haben daher wenig Bedeutung erlangt, abgesehen von der Cyanid-
bestimmung nach L1EBIG:

Agt + 2CN-=[Ag(CN),I~

Mit mehrzihnigen Liganden bilden sich sehr stabile Komplexe; auBerdem werden alle Koordina-
tionsstellen nicht stufenweise, sondern in einer einfachen Reaktion besetzt. Dadurch ergeben sich
steile Anderungen der Metallionenexponenten im Aquivalenzpunkt. Die Berechnung solcher Titra-
tionskurven erfolgt nach Gleichung (2.4.5) und (2.4.6).

Einige analytisch wichtige Komplexbildner sind in Tabelle 2.4.7 zusammengestellt.
EDTA ist der gebrauchlichste Titrator dieser Art geworden. Die Komplexe sind in
Wasser leicht 16slich und so stabil (Tab. 2.4.8), daB die meisten der iiblichen Nach-
weisreaktionen fiir die Metalle ausbleiben.

Tabelle 2.4.7. Analytisch wichtige Komplexbildner

Struktur pKs Name (Kurzbezeichnung) Handelsname

/CH;, -COOH pK; = 1,89 Nitrilotriessigsdure Chelaplex I (DDR)
N—\—CHz -COOH pK,= 249 (NTE; H3X) Trilon A (Na-Salz)
CH,-COOH ©pK;= 9,73 Komplexon I

/CHZ -COOH pK; = 2,0 Ethylendiamin- Chelaplex IT (DDR)

CH,—N tetraessigsa Trilon BS

| 2 \CH,-COOH pK,= 276 etraessigsdure rilon
CH;-COOH pK;= 6,61 (EDTE; H,Y) Komplexon IT

{ CH, COOH  pK, = 10,26 Versen, Titriplex, Idranal

.CH, - COONa s.o. Di-Natriumsalz der Chelaplex ITI (DDR)

CH 2——N< Ethylendiamintetraessig- Trilon B

| CH, - COOH sdure (EDTA; H,Y?") Komplexon ITT
CH, - COONa

CHz—
“CH, - COOH

In den Komplexen ist das Verhiltnis von Zentralion und Ligand fast immer gleich Eins. Die Kom-
plexone sind mehrwertige Protolyte (Tab. 2.4.6). Je nach dem pH der Losung liegt ein Gleichgewicht
aller Protolysestufen vor. Der Titrationsverlauf wird am giinstigsten, wenn die Komplexone als
vollstindig protolysierte Anionen vorliegen; die freien Siuren und ihre teilweise protolysierten
Anionen bilden schwichere Komplexe. Es wird in geeigneten Puffersystemen gearbeitet. Hilfs-
komplexbildner sind erforderlich, um die Abscheidung von Metallhydroxiden zu verhindern. Der
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Titrierexponent errechnet sich aus dem Dissoziationsgleichgewicht des bei der Titration gebildeten
Komplexes
(unter Verzicht auf die Angabe der Ladungen):

[MeY]==Me + Y

CMeCY

K= (2.4.20)

C(MeY]

Fiir cme = ¢y und cpmey; = Cyme (Totalkonzentration) ergibt sich der im Aquivalenzpunkt vorliegende
Metallionenexponent (pMe*) zu

pT = pMe* = 4pKpis — 318 Cme (2.4.21)

Tabelle 2.4.8. Stabilitdtskonstanten von Metall-
EDTE-Komplexen (20 °C, Ionenstirke 0,1)

Kation lg KBIIdun' Kation lg KBIldllnl
Na* 1,66 Cd?+ 16,46
Ag* 72 Hg** 21.8
Mg+ 8,69 Pb2+ 18,04
Ca?* 10,7 A+ 16,13
Sr2+ 8,63 La3+ 15,50
Be?+ 1,76 v+ 12,7
Mn3+ 13,79 3+ 25,9
Fe2+ 14,33 Th*+ 23,2
Fe3+ 25,1 Ti*+ 19,4
Co?t 16,31 Zr4r 19,9
Niz+ 18,62

Cu?+ 18,80

Zn%* 16,50

Zur Indizierung von Komplexbildungstitrationen konnen neben Metallindikatoren (s. S. 68) auch
elektrochemische Indizierverfahren benutzt werden. Fiir potentiometrische Methoden sind ionen-
sensitive Metallelektroden erforderlich. Auch amperometrische Verfahren werden eingesetzt. Fehlt es
an Indikationsmoglichkeiten oder gelingt es nicht, das zu bestimmende Metall in Losung zu halten,
konnen indirekte Titrationen ausgefithrt werden. Man unterscheidet nach Art der vorgelagerten
Reaktion zwei solcher Arbeitsweisen: Riicktitration des tiberschiissigen Komplexbildners oder Ver-
driangungsmethoden. Das iberschissige Komplexon wird vorzugsweise mit Mg**- oder Zn“*-
Losung zuricktitriert. Bei Verdringungsmethoden verwendet man den [MgY]-Komplex. Die meisten
Metalle bilden stabilere Komplexe als Magnesium. Das freigesetzte Mg2* wird dann titriert.

2.4.5.2. Redox-Titrationen

Die wichtigsten korrespondierenden Redoxpaare, die als Titrator fir oxydimetrische oder redukto-
metrische Titrationen dienen, sind in Tabelle 2.4.9 enthalten. Als Titrierexponent ist das Umschlags-
potential Ey (s. S.71) anzusehen, errechenbar nach Gleichung (2.4.17). Je hoher (niedriger) das
Potential eines Redoxpaares ist, um so mehr Stoffe lassen sich mit dem Oxydans (Reduktor) des
betrefflenden Systems volumetrisch erfassen, um so mehr Storeffekte sind aber zu erwarten. Die
Oxydation oder Reduktion des Wassers (Bildung von O, bzw. H,; Tabelle 2.4.9) unterbleibt in
Gegenwart starker Oxydations- bzw. Reduktionsmitte! nur deshalb, weil diese Vorgange fir gewohn-
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lich stark gehemmt sind (s. S. 43). Durch katalytisch wirkende Stoffe kann die G,- bzw. H,-Entwick-
lung jedoch ausgelost werden. Hiufig ist auch mit stérenden Induktionseffekten zu rechnen, die sich
aus dem Potential allein nicht voraussagen lassen.

Tabelle 2.4.9. Haufig benutzte Redox-Titratorsysteme

Redoxpaar Standard- Redox-
Oxydans Reduktor potential exponent
in Volt PKiea
Titrator: Oxydans
MnOg + 4H* + 3¢ =[MnO;], + 2H,0 1,68 —85,5
MnO; + 8H* + 5S¢ =Mn?* + 4H,0 1,52 —128
Ce*t + ¢ = Ce3* (Salzsaure) 1,28
Cr,0%~ + 14H* + 6e =2Cr3+ + 7TH,0 1,36 —138
BrO; + 6H* + 6e =Br~ + 3H,0 1,44 —146
Fe* + ¢ = Fe?+ 0,77 —13,0
I3 + 2e =3I 0,54 —18
MnO; + e = MnO3- 0,54 -9,15
Titrator: Redukitor
Fe3* = Fe?* 0,77 —13,0
S40% +2e =285,03" 0,17 -59
TiO*t + 2H* + ¢ =Ti%t + H,0 ~0 ~0
Cr3t + e = Cr2t —0,41 6,95
Stérreaktionen
(Oz)y + 4H* + 4e =2H,0 1,23 —83,2
H;,0* + e =1} [H,]; + H,0 0,00 0,00

Man kennt direkte und indirekte Redoxverfahren. Die letztgenannten spielen vor allem zur Bestim-
mung organischer Stoffe eine Rolle. Gegeniiber der Indikation durch Eigenfiarbung eines Reaktions-
partners oder durch Farbindikatoren setzt sich die direkte Potentialmessung immer mehr durch, weil
Redoxpotentiale potentiometrisch leicht meBbar sind und automatisch arbeitende Titrationsgerate
zur Verfiigung stehen.

Trotz vieler neuer Methoden der Oxydations- und Reduktionstitration gehért die Permanganato-
metrie noch immer zu den am hiufigsten angewandten Redoxverfahren. Durch die Verschiedenheit
der Reaktionsabldufe in saurem, neutralem und alkalischem Medium (Tab. 2.4.9) ist es moglich,
viele anorganische und auch organische Stoffe maBanalytisch zu erfassen [2.4.6]. Von Nachteil ist,
daf3 Permanganatlosungen infolge ihrer starken Oxydationswirkung (z. B. gegeniiber Spuren organi-
scher Verunreinigungen) nicht auf langere Zeit titerbestandig bleiben.

Die schwacher wirkenden Oxydationsmittel wie Dichromat, Cerium(IV)-sulfat, Bromat u.a. zeichnen
sich gegeniiber Permanganat durch ihre groBere Bestandigkeit in Anwesenheit von Salzsaure.aus, die
ja hiufig als Losungsmittel verwendet werden muB. Die iodometrischen Verfahren untergliedern sich
in zwei Gruppen: Systeme mit niedrigem Redoxpotential konnen direkt mit Iodlésung titriert werden;
starke Oxydationsmittel hingegen lassen sich indirekt bestimmen, indem das aus saurer Iodidlosung
abgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert wird. Als storende Nebenreaktion kann dabei die Oxydation
des Iodids durch den atmosphirischen Sauerstoff, katalytisch verursacht, eintreten.

Fe(ID) als Reduktions- und Fe(III) als Oxydationsmittel bewiahren sich vor allem zur Untersuchung
der vielfach anfallenden eisenhaltigen Proben. Da die Potentiallage des Fe(ITI/II)-Systems relativ
niedrig ist, lassen sich allerdings nur starke Oxydations- bzw. starke Reduktionsmittel mit Fe(IT) bzw.
Fe(III) titrieren. Als starke Reduktionsmittel sind Ti(III), seltener Cr(IT) in Gebrauch. Ihre Lésungen
sind unter Luftabschlufl aufzubewahren und zu verwenden. Das macht ihre Handhabung umsténd-

80



lich; sie niitzen deshalb bei Serienanalysen, weniger bei gelegentlichen Einzelbestimmungen. Das
stark pH-abhingige Ti(IV/III)-System hat speziell fiir die organische Analyse (Nitrogruppe; organi-
sche Farbstoffe) Bedeutung erlangt. Es existieren ferner viele weniger gebriuchliche und neuere
titrimerische Methoden. Als Titrator wurden vorgeschlagen [2.4.7]:

Mn?*, Co, Cu, Pb*, Hg3*, V2*, '
10, [Fe(CNe))*~, CIO-, NO3,
IC], Bl'1 N HzO) N

Chloraminsidure T, N-Bromsuccinimid,
Ascorbinsidure, Hydrochinon.

Der Wert dieser neuen Titrationsmittel ist darin zu erblicken, daB sich mehr oder weniger selektive
Umsetzungen mit organischen Stoffen erzielen lassen.

Im allgemeinen entsprechen die organischen Reaktionen nicht den Grundbedingungen der Volume-
trie (s. S. 59). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist vielfach zu gering, und es treten Nebenreaktionen
auf. Will man zur Bestimmung organischer Stoffe volumetrische Verfahren heranziehen, so muB man
hiufig auf indirekte Methoden zuriickgreifen. Die eigentliche Titration besteht dann in der Bestim-
mung eines Reaktionsproduktes, das durch die hier beschriebenen Verfahren zuginglich ist. Soweit
die organischen Substanzen dagegen Elektrolytcharakter haben, ist oft auch die direkte Titration
moglich.

Da die einzelnen Vorreaktionen mit vielen speziellen Aspekten organischer Umsetzungen verkniipft
sind, andererseits die eigentlichen Bestimmungstitrationen schon besprochen sind, soll hier nur eine
orientierende Zusammenstellung einiger wichtiger Verfahren zur Analyse organischer Stoffe gegeben
werden (Tab. 2.4.10).

Tabelle 2.4.10. Ubersicht iiber die wichtigsten maBanalytisch erfaBbaren funktionellen Gruppen
organischer Verbindungen

Funktionelle Vorgelagerte Reaktion Titrationsreaktion Literatur

Gruppe

—C—CH; Oxydation mit Chrom- Neutralisation der ge- [2.4.8, 2.4.9]
schwefelsdure bildeten CH,COOH

AN / Halogenaddition Redoxverfahren

/ C=C\ Hydrierung direkte Volumenmessung [2438,249]
Ozonisierung Iodometrie [2.4.9]
Oxydation zu Epoxiden, Todometrie [2.4.8]
Glycolen, Estern
Metallsalzaddition (Hg?*) Neutralisation [2.4.8, 2.4.9)
Addition von Maleinsaure- Neutralisation [2.4.8]
anhydrid u. a.

—C=CH Umsetzung mit Schwermectall- Argentometrie [2.4.9)
salzen Neutralisation

AN -0 Addition von HSO;~ Neutralisation [2.4.8, 2.4.9]

/C Addition von Hydrazinen Neutralisation [2.4.5]

Redoxverfahren (1)

Oxydation Redoxverfahren [2.4.5)

= C—0—CZ- Spaltung mit HI u. d Neutralisation [2.4.8, 2.4.9]

—CH,—CH,— Reaktion mit Halogenwasser- Neutralisation [2.4.8, 2.4.9]
stoffen u. a.

6 Analytikum 8 1



Tabelle 2.4.10. (Fortsetzung)

Funktionelle Vorgelagerte Reaktion Titrationsreaktion Literatur
Gruppe
/_; C—O—O—C< Reaktion mit Reduktionsmitteln Redoxverfahren [2.4.8,2.4.9]
—COOR Verseifung Neutralisation [2.4.8, 2.4.9]
—COOH - Neutralisation [2.4.5,2.4.8,
24.9]
—OH - Neutralisation [2.4.8, 2.4.9]
Veresterung Neutralisation [2.4.8, 3.4.9]
Oxydation Argentometrie, [2.4.5]
Redoxverfahren
C—N=N— - Redoxreaktion
(Ti+, Cr?%) [2.4.9)
—C=N Hydrierung Neutralisation [2.4.9]
Hydrolyse
—NH, - Neutralisation
= Acylierung
24.8,24.
=N— Redoxreaktion Redoxverfahren 24 9
Kondensationsreaktion
—NO Reduktion (H) Neutralisation
B Titanometrie [2.4.8,2.4.9]
—NO, - Neutralisation [2.4.8,2.4.9]
- Titanometrie [2.4.9]
Reduktion (H) Neutralisation [2.4.9]
—SH - Argentometrie
- Mercurimetrie
- Redoxverfahren (249
- Neutralisation
—Halogen - Argentometrie
Verseifung
Oxydation (2.49]
Neutralisation
2.5. Volumetrische Gasanalyse

Einige in wiBrigen Losungsmitteln schwer 16sliche Gase lassen sich leicht auf volu-
metrischem Wege quantitativ analysieren. Stehen spezifische Absorptionsmittel zur
Verfiigung, kann man die im Gemisch vorliegenden Gase nacheinander absorbieren,
direkt oder nach vorheriger Umwandlung in andere absorbierbare Verbindungen.
Die bei konstantem Druck und konstanter Temperatur gemessenen Volumen-

konzentrationen gestatten, die Gaszusammensetzung zu errechnen.

82



Enthiilt ein Gasgemisch die Bestandteile A, B bis Z, in jeweils n,, ng bis nz Molen
vorliegend, so betragt nach der allgemeinen Gasgleichung das Gasvolumen

RT

D= ("A + ng + ... nz)T (2.5.1)
Werden die gemessenen Partialvolumina
v—n—R—T- v—nRT v—nRT
A A P ’ B B P 9 eee UZ ¥ A P
ins Verhdltnis gesetzt zum Gasvolumen, so erhilt man die Beziehungen
A _ Ul =
) - Na +n5+...nz =7
Ug _ ng -
v nAtng..ng '®
bz . "z _
v+ mg.ng 'Z
allgemein
b M _
> =Y n Vi 2.5.2)

¥y ist der Molenbruch des Gases i; er stellt eine exakte Konzentrationsangabe dar.
Abweichungen vom idealen Verhalten kénnen fiir die volumetrische Gasanalyse
vernachlassigt werden. Die beste Sperrfliissigkeit ist Quecksilber, da es nur geringe
Mengen der Gase absorbiert und selbst einen sehr niedrigen Dampfdruck hat (ex-
akte Gasanalyse). Im Gebrauch jedoch ist Quecksilber sehr unhandlich. Als Sperr-
fliissigkeit verwendet man daher Elektrolytlésungen (technische Gasanalyse), mog-
lichst konzentriert (z. B. 20prozentige Na,SO,-Losung, mit H,SO, schwach ange-
sauert und mit einigen Tropfen Methylorange angefarbt), um die Loslichkeit der
Gase zuriickzudrdngen (Tab. 2.5.1) und den Dampfdruck zu erniedrigen [2.5.1].

Tabelle 2.5.1. Loslichkeit von

Gas Loslichkeit in 20%iger Gasen in Wasser und
:ﬂVﬂVasser 1132:1804-1-05“08 Na,SO,-Lésung (20 °C)

C,H, 1,030 -

CO, 0,878 0,270

C,;H¢ 0,122 -

0, 0,031 0,009

co 0,023 0,004

H, 0,018 0,007

CH, 0,033 0,009

N, 0,016 0,005
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Die Zusammensetzung der Gase pflegt man in Volumen- oder Molprozenten auszudriicken, das ist
der hundertfache Betrag von y,. Wihlt man als Ausgangsvolumen v = 100 ml, so entspricht die ge-
messene Volumenkontraktion direkt den gesuchten Volumenprozenten, immer unter der Voraus-
setzung, daB Partial- und Gesamtvolumen bei gleichem Druck und gleicher Temperatur verglichen
werden. Ist dies nicht durchfithrbar, hat man die Volumina auf den Normalzustand zu reduzieren.
Dabei ist der Wasserdampfgehalt zu beriicksichtigen. Das Normalvolumen betrégt

2213 —f)
Yo ="273 + 1760

p Barometerstand

t Temperatur

f Tension des Wasserdampfes bei r °C

v Ausgangsvolumen bei ¢ °C und p mm H_g

(2.5.3)

Praktisch ist es ausreichend, fiir p den mittleren Barometerstand des Ortes und fiir ¢ die mittlere
Temperatur des Arbeitsraumes einzusetzen.

Anstelle der volumetrischen Arbeitsweise (Konstant-Druck-Gasanalyse) kann man
auch die Druckerniedrigung bei konstantem Volumen (v) und konstanter Temperatur
messen (Konstant-Volumen-Gasanalyse). In diesem Falle fiihrt das Verhiltnis von
Partialdruck (p;) zu Gesamtdruck (p) zum Molenbruch (y,):

RT
=% n— (25.9)
P _
P 14

Dies ist ein manometrisches Analysenverfahren [2.5.2]. Der Druck wird an einem
Manometer abgelesen. Der Fehler ist geringer als bei der volumetrischen Arbeits-
weise.

DURCHFUHRUNG. Zur volumetrischen Gasanalyse dienen sowohl manuell zu bedienend: Gerite als
auch automatische Apparaturen mit Schreibgerat [2.5.3]. Stammformen sind die HEMPELsche Gas-
biirette und Gaspipette. Die Gasvolumina werden in der Gasbiirette abgemessen, graduierten
Glasrohren, die an einem Ende Quetschhahn, Glashahn oder Glasventil tragen, wihrend am anderen
Ende das Gas durch die Sperrflissigkeit abgeschlossen wird. Mit dem eigentlichen MeBrohr istein
NiveaugefiB kommunizierend verbunden, mit dem durch Heben oder Senken der Transport des
Gases veranlaBt wird und das zum Einstellen des konstanten Gasdruckes dient. Fiir jede Art der
Absorption benutzt man eine besondere Absorptionspipette, die zum Uberfithren des Gases durch
eine kurze Kapillare mit der Gasbiirette verbunden wird.

Zu gasvolumetrischen Untersuchungen dient heute fast ausschlieBlich die als Orsaf bekannte Appara-
tur. Hier sind Gasbirette und die Absorptionspipetten fest auf einem gemeinsamen Stativ ange-
bracht.

AuBer einer eigentlichen gasvolumetrischen Bestimmung kann ein Absorptionsmittel von bekanntem
Wirkwert vorgelegt werden. Nach beendigter Absorption wird der unverbrauchte Anteil zuriicktitriert.
In anderen Fillen ergibt sich der MeBwert aus der Gewichtszunahme des Absorptionssystems (Was-
ser-, Staub-, Teerbestimmung in Gasen). Die durchgestromte Gasmenge wird, je nach der Art des zu
bestimmenden Stoffs, mit einer trockenen oder nassen Gasuhr oder einem Stromungsmesser ge-
messen.

Durch Absorption lassen sich Kohlendioxid, schwere Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff und Kohlen-
monoxid bestimmen.
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Ubliche Absorptionsmittel sind z. B. Kalilauge (CO,), Bromwasser (ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe), Dithionitlosung (O,) und ammoniakalische Kupfer(I)-chloridlésung (CO).

Der nach der Entfernung der absorbierbaren Bestandteile verbleibende Gasrest kann noch aus H,,
CH,, N, (und Edelgasen) bestehen. Durch fraktionierte Verbrennung an CuO geht bei 270 bis
290 °C H, in H,O iiber. CH,4 wird bei 850 bis 900 °C zu CO; und H,O verbrannt. Die Verbrennung
kann auch durch gemeinsame Umsetzung mit Sauerstoff oder Luft an einer Pt-Spirale erfolgen.
Stickstoff (+ Edelgase) wird gewohnlich als Differenz zwischen dem Ausgangsgasvolumen und der
Summe der durch Absorption und Verbrennung ermittelten Gehalte errechnet.

Die volumetrische Arbeitsweise wird bevorzugt fiir Vollanalysen angewendet. Fiir
die traditionellen Anwendungsgebiete der Gasanalyse (Rauchgas, Leuchtgas, Syn-
thesegas) werden heute weitgehend automatisch arbeitende Gerite benutzt, bei denen
die MeBwertbestimmung z. T. auf dem volumetrischen Prinzip beruht, vielfach aber
durch andere physikalische oder physikalisch-chemische Messungen ersetzt ist
[2.5.3]. Diese Verfahren arbeiten meist kontinuierlich; sie messen die Konzentration
eines oder mehrerer Bestandteile. Fiir Laboruntersuchungen haben sich vor allem
gaschromatographische Verfahren (Abschn. 7.3.) bewihrt.

2.6. Enthalpiemetrische Methoden

Von den Titrationsverfahren mit physikalisch-chemischer Indikation soll an dieser
Stelle nur die thermometrische Methode behandelt werden. (Die anderen Verfahren
dieser Art - elektrometrische und radiometrische — werden zweckmaBig mit der
jeweiligen physikalisch-chemischen MeBmethode zusammen erértert.) Alle chemi-
schen Reaktionen werden von einer Enthalpieinderung AH begleitet (s. S. 35); die
auftretenden Energiebetrige sind den reagierenden Stoffmengen proportional.
Daher erklart sich der allgemeingiiltige Begriff »enthalpiemetrische« Methode.
Da die Enthalpiemessungen vergleichsweise umstindlich sind, verfolgt man den
Ablauf eciner Reaktion durch Beobachtung der Temperaturinderung, die bei
adiabatischer Arbeitsweise ebenfalls den umgesetzten Stoffmengen proportional ist.
Daher riihrt der vielfach benutzte Terminus »thermometrische« Titration. Die
Temperatur kann als Funktion des Titrationsgrades bestimmt werden; das fiihrt zu
linearen Titrationskurven (s. S. 63 und Bild 2.4.2). Im allgemeinen jedoch umgeht
man die Volumenmessung durch Einhalten einer bestimmten Zeitabhédngigkeit
(z. B. konstante ZufluBgeschwindigkeit der Reagenslésung) und registriert Tempera-
tur-Zeit-Kurven [2.6.1].

Die Temperatur des Proben-Reagens-Systems ergibt sich als Summe verschiedener
Wirmeeffekte. Neben der Reaktionsenthalpie miissen auch die Verdiinnungs-,
Mischungs-, Verdampfungs- und Kondensationsenthalpien beriicksichtigt werden.
Daneben ist der Warmeaustausch mit der Umgebung und die durch Riihren ent-
stehende Warme von EinfluB.

Die Reaktion zwischen einem Titranden A und einem Titrator B, der mit der Geschwindigkeit dv/d¢
(in 1 min—') zugesetzt wird, filhrt zur thermischen Teilleistung Lg (in J min~!). Den Hauptanteil
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davon bildet die molare Reaktionsenthalpie der chemischen Umsetzung AgH. Die eintretende Ver-
diinnung des Titrators ist mit einer molaren Verdiinnungsenthalpie AH, verbunden. Bei der iiblichen
starken Verdinnung des Titranden bleibt dessen Verdiinnungsenthalpie vernachlissigbar klein.

Fir den einfachen Fall, daB die thermische Leistung nur iiber die Zugabegeschwindigkeit der Titra-
torlésung B zeitabhingig ist, ergibt sich

dv dv

o~ AHaCo- @.6.1)

Lg = —ARHCB dt

Befinden sich Titrand- und Titratorlosung auf verschiedenen Temperaturen (7T, ; Tg), so wird die
thermische Gesamtleistung durch die auftretende Mischungswirme (L) mit beeinfluBt, und zwar
um den Betrag

dv
Ly =—Cg(Tp — Tg)F (2.6.2)
Cy Wirmekapazitat der Titratorlosung 1-1

Dazu liefert das Riihren den konstanten Leistungsanteil L, . Der Wirmeaustausch mit der Umgebung
schlieBlich folgt dem NEw TONschen Abkiihlungsgesetz; daraus resultiert die Leistung
Ly= —C(t)#(Tp — ©) (2.6.3)

C(t) zeitabhingige Wirmekapazitit des gefiillten TitrationsgefiBes
x  Abkihlungskonstante

6 Temperatur der Umgebung

T, Temperatur der Titrandlésung

Die gesamte thermische Leistung betrigt dann [2.6.2]
L= Lg + Lm + Lb + L. (2.6.4)

Aus den Gleichungen (2.1.2), (2.1.17) und dem Ausdruck

AQ = mc AT (2.6.5)

AQ beliebige Wirmemenge
m Masse
¢ spezifische Wiarmekapazitit

ergibt sich der grundlegende Zusammenhang zwischen der umgesetzten Stoffmenge
(Objektmenge ng in mol) und der Temperaturianderung (AT)

.
B ArH

C Wirmekapazitit des Titrationssystems

AT (2.6.6)

bei Vernachldssigung aller Glieder, die nicht Ag H enthalten. Halt man das Verhiltnis

AT durch geeignete Versuchsbedingungen konstant, so andert sich die Temperatur
K

der Losung im linearen Verhiltnis zur Konzentration des zu bestimmenden Ele-
mentes. C setzt sich aus den Warmekapazitaten der Apparatur, der Proben- und der
Reagenslésung zusammen. Dieser Wert ist konstant, wenn jede Bestimmung in der-
selben Apparatur durchgefiihrt wird, die Probenlésung auf dieselbe Art vorbereitet
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und ihre Menge bei jeder Bestimmung die gleiche ist und die Probenlésung immer mit
der gleichen Menge der Reagensldsung der gleichen Konzentration versetzt wird.
AHy wird konstant, wenn gleiche Ausgangsbedingungen eingehalten werden und
sich immer derselbe Endzustand der Reaktion einstellt. Um dies zu erreichen, sind
die Losungen so vorzubereiten, daB Ionenstirke, pH-Wert usw. stets annahernd
gleich sind. Grundsitzlich werden vier Arbeitsmethoden unterschieden:

1. stationdr: kontinuierliche Zugabe der Reagenslosung, verbunden mit der charak-
teristischen Anderung der Temperatur mit dem Volumen bzw. der Zeit (thermometri-
sche Titration). Aus dem Knickpunkt der aufgenommenen Kurve 1aBt sich der Umsatz
direkt ablesen [2.6.4].

2. stationdr: einmalige Zugabe der Reagenslésung in Form eines Uberschusses; auf
Grund dieser. Arbeitsweise ergibt sich ein ziemlich steiler Anstieg der aufgenommenen
Kurve, da die gesamte Reaktionswiarme sofort freigesetzt wird (thermometrische
Analyse [2.6.3]; Direkt-Injektionsenthalpiemetrie); durch Eichung mittels Proben
bekannten Gehaltes wird eine Eichkurve (AT gegen ng) aufgenommen, die dann zur
Ermittlung unbekannter Gehalte dient. Ag H muBl dabei nicht bekannt sein.

Bei kontinuierlicher Reagenszugabe erhdlt man, je nach Zugabegeschwindigkeit und GréBe von
AgpH, meist Kurven mit flacherem Anstieg, die sich mitunter nicht so gut auswerten lassen. Man kann
aber aus diesem Anstieg noch andere Daten der Reaktion berechnen (z. B. Gleichgewichtskonstanten,
Enthalpieinderungen bei der Bildung von Komplexen u. a. thermodynamischen Gré8en).

3. dynamisch: Die kontinuierlich-stromende Fiihrung von Reagens- und Proben-
16sung gegeneinander in einer Mischzelle (DurchfluBBzelle) (dynamische Enthalpie-
metrie); man erhilt dhnliche AT/t-Kurven wie bei der thermometrischen Titration
(Bild 2.6.1, ausgezogene Kurve); die Auswertung erfolgt hierbei iiber die Stufen-
héhe.

4. dynamisch: die kontinuierlich-strémende Fiihrung von Reagens- und Trigerlésung
gegeneinander in einer Mischzelle und die Injektion der Probe in den Tragerstrom
(dynamische Enthalpiemetrie mit Probeninjektion); auf Grund dieser Arbeitsweise
ergibt sich die im Bild 2.6.1 gestrichelt dargestellte Kurve; die Auswertung erfolgt
iber die Peakhéhe [2.6.5].

DURCHFUHRUNG. Die Temperatur wird im einfachsten Fall mittels BECKMANN-Thermometer
gemessen. Auf Grund dessen Trigheit (groBes Quecksilbervolumen) muB das Reagens diskontinuier-
lich dosiert werden. Hohere Empfindlichkeit und Moglichkeiten zur Automatisierung der Methode
bietet die Bestimmung der Temperaturinderungen mittels Thermistor (temperaturabhingiger Halb-
leiterwiderstand mit negativem Temperaturkoeffizienten). Fiir die stationidre Arbeitsweise ergibt sich
folgender apparativer Aufwand: Thermistor, WHEATSTONE-Briicke, Spannungsquelle, Schreiber
oder anderes Anzeigegerait, automatische Biirette.

Bild 2.6.1 (ausgezogene Kurve) zeigt eine idealisierte thermometrische Titrationskurve. Die Proben-
16sung im DEWAR-GefdB und die Reagenslosung in der Biirette werden auf gleiche Temperatur

gebracht. Dann nimmt man die Grundlinie (Strecke 12) auf, indem man den Temperaturgang ohne
Reagensdosierung aufzeichnet. Die Grundlinie nimmt einen waagerechten oder einen flach an- bzw.
absteigenden Verlauf. Trotz Verwendung eines DEwWAR-GefiBes 148t sich ein Gang nicht ganz ver-
meiden; entweder steigt die Grundlinie an, wenn die Umgebung zu warm ist, oder sie fillt infolge
Abkiihlung durch Verdampfung etwas ab. Die Verdampfung spielt vor allem bei organischen
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Losungsmitteln eine Rolle. Bei konstantem Temperaturgang (Gerade) wird im Punkt 2 die Reaktion
durch Zugabe des Reagens begonnen. Durch die sich entwickelnde Reaktionswirme steigt die Kurve
bei exothermer Reaktion steil an. Nach quantitativem Umsatz beider Reaktionspartner (Punkt 3)
wird keine Reaktionswirme mehr entwickelt; die Temperatur nimmt bei weiterem Reagenszusatz

(UberschuB) demzufolge nicht weiter zu bzw. dndert sich auf der Strecke 34 (UberschuBreagenslinie)

nur entsprechend den bei 12 genannten Bedingungen. Am Punkt 4 wird die Reagensdosierung be-
endet; die UberschuBreagenslinie bricht ab. Bei der praktischen Durchfiihrung einer thermometri-
schen Titration gibt sich der Aquivalenzpunkt jedoch nicht, wie im Bild 2.6.1 dargestellt, durch einen
scharfen Knick zu erkennen. Infolge des Wirmeausgleiches und der Unvollstindigkeit der Reaktion
resultiert ein mehr oder weniger gekrimmter Ubergang in die UberschuBreagenslinie. Deshalb muB
der Aquivalenzpunkt durch Extrapolation bestimmt werden,

Temperatur —

b) Zeit —>

Bild 2.6.1. Enthalpiemetrische Titration
a) Blockschaltbild
B thermostatierte automatische Biirette, D DEWAR-GefdB, R Riihrer, S Schreiber,
Th Thermistor, U Spannungswelle, W WHEATSTONE-Briicke
b) Idealisierte Temperatur-Zeit-Kurven
stationdre enthalpiemetrische Methode (Titration)
—~=-- dynamische Enthalpiemetrie mit Probeninjektion
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Bild 2.6.1 (gestrichelte Kurve) zeigt einen Peak der dynamischen enthalpiemetrischen Methode mit
Probeninjektion. Die Grundlinie ist identisch mit dem Verhalten des Systems bei der thermometri-
schen Titration. Im Punkt 2 erreicht die injizierte Probe die das DEwAR-System ersetzende Durch-
fluBzelle, in der vorher nur die Reagenslosung und ein Trigerstrom durch die Stromungsturbulenz
vermischt wurden. Die der Probenquantitit entsprechende Reaktionswirme wird frei und bewirkt
den steilen Anstieg des Peaks (bis Punkt 3’). Durch den Abtransport der Reaktionsprodukte erfolgt
ein Riickfithren auf die Gleichgewichtsbedingungen vor Ablauf der Reaktion (Kurvenverlauf 3’ bis
4’). Die als AuswertmalB dienende Peakhohe wird durch Ermittlung des lotrcchten Abstandes des
Punktes 3’ auf die Verlangerung der Grundlinie bestimmt. Sie wird meist in Lingeneinheiten (und
nicht in Temperaturgraden) angegeben.

Als TemperaturmeBfiihler konnen auch Thermoelemente und andere Widerstandsthermometer ver-
wendet werden, sofern nur eine hinreichend groBe Sensitivitit gegeniiber den Temperaturinderungen
vorhanden ist.

Ein kommerzielles Gerit fir die Durchfilhrung thermometrischer Analysen ist das Directhermom
(MOM, Budapest). Bei ihm besteht die Méglichkeit, durch Shunts die Analyse fiir 24 verschiedene
Komponenten zu programmieren. Die Reagensdosierung erfolgt mit Tauchpipetten, wodurch der
Temperaturausgleich zwischen Proben- und Reagenslosung in einfacherer Weise erfolgt als bei
Einsatz einer thermostatierten Biirette.

Die enthalpiemetrische Methode ist fiir exotherme wie endotherme Reaktionen
anwendbar; wesentlich ist, daB eine geniigend groBe Reaktionsenthalpie auftritt und
die Reaktionsgeschwindigkeit hoch ist. Auf jeden Fall muB fiir eine gute und schnelle
Vermischung der Reaktionspartner gesorgt werden.

Bis jetzt wurden Protolysen-, Fallungs-, Komplexbildungs- und Redoxvorginge
enthalpiemetrisch untersucht. Auch organische Reaktionen lassen sich auswerten.
Bei Beriicksichtigung der Ldsungsmitteleinfliisse kann in allen Losungssystemen
(waBrig, nichtwaBrig, Salzschmelzen, Emulsionen, Suspensionen) gearbeitet werden.
Losungsmittelgemische sollten jedoch moglichst vermieden werden, da hohe Mi-
schungsenthalpien leicht Storungen verursachen. Hauptsiachliches Anwendungs-
gebiet der enthalpiemetrischen Indikation ist die Umsetzung von Systemen, bei
denen die Anzeige des Aquivalenzpunktes mit anderen Mitteln nicht oder nur
schwer erreichbar ist. AuBer der analytischen Auswertung ergibt sich die Méglichkeit,
die kalorischen Daten der Reaktion aus den aufgenommenen Kurven zu bestimmen
[2.6.2].

27. Katalytische Methoden

Die Reaktionskinetik 148t sich in verschiedener Weise zur Konzentrationsbestim-
mung heranziehen. Es wurden Methoden entwickelt, bei denen man aus der Reak-
tionsgeschwindigkeit nach einer bestimmten Zeit auf die Anfangskonzentration eines
Partners zuriickrechnet. Dabei ergeben sich allerdings Schwierigkeiten, sowohl im
Hinblick auf die Methode als auch auf die Art der Berechnung.

Ein Sonderfall der kinetischen Methoden sind die katalytischen, das sind solche, bei
denen die zu bestimmende Substanz Katalysator oder Inhibitor ciner leicht (z. B.
durch Extinktionsmessung, Potentialmessung) zu verfolgenden chemischen Reaktion
ist, unter der Bedingung, daB sich die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der
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Konzentration der katalytisch wirkenden Substanz dndert. Das ist bei Analysen im
homogenen System (Zwischenreaktionskatalysen) fast durchweg der Fall. Die kata-
lysierten Reaktionen sind meist Redoxreaktionen, mitunter auch Protolysen. Haufig
wird dabei ein zweiter, meist organischer Stoff zugesetzt, der Aktivator. Er setzt die
Nachweisgrenze oft erheblich herab und kann unter Umstinden auch selbst der zu
bestimmende Stoff sein.

Derartige Methoden gehéren zu den chemischen Bestimmungsmethoden mit dem
hochsten Nachweisvermdogen. Sie wurden daher in groBem Umfang besonders fiir
Spurenbestimmungen ausgearbeitet.

Katalytisch wirkt ein Ion, indem es das Reagens durch Koordination aktiviert. Dabei
ist die Bildung eines Ladungsiibertragungs-Komplexes besonders wirksam. Ein
Reagens kann auch durch Uberfiihrung in die Radikalform aktiviert werden. Die
Wirkung des Aktivators ist so zu erklaren, daB dieser mit dem Katalysator geeignete
Matrizen fiir die Orientierung der Reaktionspartner bildet. Auch dabei kénnen sich
durch Reduktion oder Oxydation des Aktivators Radikale bilden [2.7.1].

Grundlage der katalytischen Methode ist die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit
oder die Messung der Zeit bis zu einem bestimmten Umsatz der Reaktion [2.7.2].
Bei den erstgenannten Verfahren mift man die in der Zeiteinheit umgesetzte Menge
eines Ausgangs- oder Endstoffes. Fiir die Geschwindigkeit v der Reaktion

VAA + "BB—'E <+ ...

unter Einwirkung des Katalysators K gilt (ck, ca, s, cg sind die entsprechenden
Konzentrationen)

0 = keecocn = S @.7.1)

dt
Werden ¢, und cg so hoch gewihlt, daB ihre Abnahme (<5 9,) vernachlassigt werden
kann, ist v konstant. Man miBt die Konzentrationszunahme eines Reaktionsproduktes
mit der Zeit, und die Konzentration des zu bestimmenden Katalysators betragt
i ch ’

cx =k < = k'v 2.7.2)
Im cg-t-Diagramm erhalt man Geraden; ihre Steigungen (tan «) sind proportional
der Katalysatorkonzentration; tan «, gegen die Katalysatorkonzentration aufge-
tragen, ergibt die Eichgerade (Bild 2.7.1).
LasseP sich die Konzentrationen beider Reaktionspartner nicht so hoch halten, daB
ihre Anderung zu vernachlassigen ist, dann wird nur ein Partner in hoher Konzen-
tration angewendet. Soll z. B. die Konzentrationsabnahme des Ausgangsstoffes A
zur Verfolgung der Reaktionsgeschwindigkeit dienen, nimmt man B in groBem
UberschuB (cg » c,). Seine Konzentrationsianderung ist zu vernachlissigen, und die
Reaktionsgeschwindigkeit wird bestimmt nach

lgi—': = ket 2.7.3)
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Tragt man Igc, /ca gegen die Zeit auf, erhélt man wiederum Geraden, deren Stei-
gungen proportional ck sind. Ist jedoch m # 1, so erhilt man andere kompliziertere
Beziehungen. Es ist ein Nachteil dieses Verfahrens, daB die Ordnung der Reaktion
in bezug auf A bekannt sein muB. Der Fall, daB ein Partner in groBem Uberschuf3
vorliegt, tritt ein, wenn ein Farbstoff mit einem iiberschissigen Oxydans zu einer
farblosen Verbindung oxydiert wird. Die Abnahme der Konzentration des Farbstoffs
1aBt sich spektralphotometrisch verfolgen. Durch Einfiihrung der Extinktionen
(Abschn. 4.3.4.2.), die den Konzentrationen proportional sind, erhidlt man die der
Gleichung (2.7.3) analoge Beziehung

lg Eo/E = kCKt

Bildet sich dagegen ein farbiges Produkt, so 148t sich die Reaktion so gestalten, dal
beide Partner in groBem UberschuB vorhanden sind.

2 |

x 1

3 :

g [

& :

S | ¥

& ‘ §

§

&

<

§ L3 '

< \L i ]
0) Zeitt — 5 Konzentration Cy des Katalysators —

Bild 2.7.1. Abhingigkeit der Konzentration eines Endproduktes (cg) von der Zeit (¢)

a) fiir verschiedene Katalysatorkonzentrationen
b) Eichgrade

Zur Messung der Reaktionsgeschwindigkeit 1aBt sich jede andere der Konzentration
proportionale Grof3e verwenden. Man kann die Reaktion z. B. durch Potential-
messungen verfolgen [2.7.2]. Das bringt den Vorteil mit sich, daB der Reaktions-
beginn prazis definierbar wird; es entfallt die sonst durch das Vermischen der Re-
aktanten bedingte starke Schwankung des Zeitbeginns. Auch amperometrische und
polarographische Methoden fanden Anwendung.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist stark von der Temperatur abhingig. Diese darf
sich wahrend der Aufstellung der Eichgeraden und den darauffolgenden Bestimmun-
gen nicht andern. Notigenfalls miissen die Reagenzien und Reaktionsgemische in
einem Thermostaten temperiert werden.

Schnell und einfach durchfiihrbar ist das katalytische Additionsverfahren [2.7.3].
Man benétigt nur zwei Zeitmessungen. Es wurde zur Bestimmung von Iodidspuren
entwickelt.
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Die zu untersuchende iodidhaltige Losung wird mit einem UberschuB As(IIT)-Lésung und einer
genau abgemessenen Menge Ce(IV)-Losung versetzt. Man miBt die Zeit vom Zusatz bis zum voll-
standigen Verbrauch des Oxydationsmittels. Dies geschieht einmal mit der Probe allein (¢,) und ein-
mal mit der Probe unter Zusatz einer genau bekannten Katalysatormenge (1-, 7;). Das Ende der
Reaktion ist am Umschlag eines Redoxindikators (Ferroin) zu erkennen.

Diese gemessenen Reaktionszeiten sind der Reaktionsgeschwindigkeit und damit der Katalysator-
konzentration umgekehrt proportional:

V2
x+a

v,
1 =k/cx=k—x—' t=kilcx +ce) =k

t,, t2 Reaktionszeiten

cx  Katalysatorkonzentration

cg  Eichzusatzkonzentration

¥: Volumen des Reaktionsgemisches mit Probe allein

V. Volumen des Reaktionsgemisches mit Probe + Eichzusatz
x unbekannte Menge des Katalysators in der Probe

a bekannte zugesetzte Menge des Katalysators (Eichzusatz)

Daraus ergibt sich

a Vl [ 73
X = —
Vaty — Nit,
Bringt man beide Reaktionsgemische auf gleiches Volumen (v; = v,), so ist
at,
X =
=1

Der Vorteil dieser Methode ist es, daB Storwirkungen fremder Stoffe und sogar in
gewissem MaBe auch Temperaturanderungen beide Zeiten in gleicher Weise beein-
flussen und somit ausgeschaltet werden.

Statt Zeiten bis zu gleichem Umsatz kann man Umsétze nach gleichen Zeiten messen.
Das ist méglich, wenn ein gefarbtes Reaktionsprodukt in einer dem Katalysator
proportionalen Menge entsteht. Extinktionsmessungen der Probenlésung (E,) und der
gleichen Losung mit Eichzusatz (E,), jeweils nach gleichen Zeitabstanden, unterliegen
dem Verhaltnis (fir v, = v,)

E1:E2=x:(x+a)

aE,

*=~E_E

Die Geschwindigkeit der Blindreaktion, die ohne Katalysator verlduft, ist nicht
gleich Null. Um sie zu bericksichtigen, nimmt man eine imaginare Katalysator-
menge X, in der Blindprobe an. Die Reaktionszeit bis zu einem bestimmten Umsatz
ist dann

k

to=—

Xo
die Reaktionszeit der Probe mit der zu bestimmenden Katalysatormenge x
t, = kj(x + x,)
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Aus diesen Gleichungen ergibt sich

k ist zunidchst noch unbekannt, kann aber aus einer Probe mit bekannter Katalysator-
menge bestimmt werden. 7, sei die Reaktionszeit mit bekannter Katalysatormenge a,
dann ergibt sich

to’a
o — 1,

k=

a

Sehr geeignet zur Bestimmung des Reaktionsendproduktes sind Reaktionen mit
LaNnDoLT-Effekt [2.7.2]. Anstelle des SO3~ kénnen andere Reduktionsmittel wie
Ascorbinsaure, Hydrazin, Sn?*, anstelle des 103 auch ClO; oder BrOj eingesetzt
werden. Das nach Verbrauch des Reduktionsmittels auftretende freie Halogen kann
z. B. durch o-Toluidin nachgewiesen werden.

Um die Schwierigkeiten, die sich aus Temperaturschwankungen wiahrend der Reak-
tionen ergeben, zu beheben, wurde die Simultan-Komparations-Methode entwickelt
[2.7.2]. Sie besteht im Prinzip darin, daB Reaktionen mit einer Reihe bekannter
Katalysatorkonzentrationen und mit der unbekannten Probe gleichzeitig in Gang
gesetzt werden und in bezug auf eine von der Katalysatorkonzentration abhiingige
Eigenschaft, wie Farbe, Potential u. 4., verglichen werden. Zum gleichzeitigen Starten
dient die Startpipette, ein mit Hahnen versehenes System von 12 geeichten Pipetten,
die oben mit einem Glasrohr verbunden sind und mit einem Gummigeblase gefiillt
und dann gleichzeitig in die einzelnen ReaktionsgefiBe entleert werden koénnen.
Die katalytische Methode zeichnet sich durch besonders hohes Nachweisvermogen
aus. Sie eignet sich deshalb sehr gut fiir Spurenbestimmungen, besonders in Reinst-
stoffen [2.7.14].

Auch die in der Biochemie und klinisch-chemischen Analyse verwendeten enzym-
analytischen Verfahren verschiedener Art sind katalytische Methoden. Von Vorteil
ist, daB man mit einfachen, billigen Apparaturen auskommt. Durch Einschleppen
von Verunreinigungen entstehen oft Fehler, es wird eine peinlich saubere Arbeits-
weise verlangt. Bereits fiir etwa 40 Elemente kennt man heute katalytische Bestim-
mungsverfahren; einige Beispiele zeigt Tabelle 2.7.1.

Statt die Konzentration eines Redktionspartners in einem geschlossenen System durch
seine Anwendung in groBem UberschuB konstant zu halten, kann man dies auch durch
automatisch gesteuertes ZuflieBenlassen einer Standardldsung ins Reaktionsgemisch
erreichen (offenes System, Statverfahren) [2.7.12]. Die Reaktionsgeschwindigkeit
bleibt dann konstant und ist proportional der Katalysatorkonzentration. Die Steue-
rung der ZufluBgeschwindigkeit (zuflieBendes Volumen je Zeiteinheit) geschieht durch
eine konzentrationsabhingige GroB8e, z. B. Extinktion oder potentiometrisch ge-
messenen pH-Wert, auf deren konstanten Wert vorher eingestellt wird. Der Stei-
gungswinkel der Geraden: zugeflossenes Volumen Standardlésung — Zeit ist ein MaB
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fiir die Katalysatorkonzentration. Die nétige automatische Apparatur ist natiirlich
ziemlich aufwendig.

Tabelle 2.7.1. Beispiele fir analytisch ausgenutzte, katalysierte Reaktionen

Katalysierendes Katalysierte Reaktion Aktivator

Ion

Br- Ce*t + Iz (-’ IO;) chl'201 [2.7.4]

I- Ce* + Sb3+ - [2.7.5]

Cu?+ H,0, + Hydrochinon Pyridin [2.7.6]

Ti*+ H,0, + S,03~ (= S03°) - [2.7.7]

v+ ClO; + p-Phenetidin Phenol + Citronen- [2.7.8]

sdure

V3+ ClO5 + CI~ (+ Hydrazin) [2.7.9]
(LANDOLT-Effekt)

Mo%+ H,0; + I~ (+ Ascorbinsdure) [2.7.10]
(LANDOLT-Effekt)

we+ H,0, + I [2.7.11]

Beispiel zur Manganspurenbestimmung: Reaktion
10; + Malachitgriin — farbloses Oxydationsprodukt

Periodat im UberschuB, Farbstofflosung flieBt zu und ersetzt das oxydierte Malachitgriin, Kontrolle
durch Extinktionsmessung. Es gilt
de
- T:" = kemaCMmCio, = K'CMa

cio, ist wegen des Periodatiiberschusses konstant, cy, die Konzentration der Malachitgriinlésung,
wird durch ZufluB konstant gehalten, so daB die Reaktionsgeschwindigkeit, gemessen durch das
zuflieBende Volumen Malachitgriinlésung je Zeiteinheit, ein MaB fiir cpq ist.

Eine weitere Méglichkeit, ein offenes System anzuwenden [2.7.13], besteht darin, den einen Reak-
tionspartner mit konstanter Geschwindigkeit zuflieBen zu lassen. Die Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht einen konstanten Wert — es wird ebensoviel des Partners verbraucht wie hinzukommt —,
der ein MabB fiir die Katalysatorkonzentration ist. Solche und dhnliche Methoden sind besonders im
Hinblick auf die Automation von Analysenverfahren von groBem Interesse.
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3.1. Theoretische Grundlagen

3.1.1. Klassifizierung und Nomenklatur

Alle elektroanalytischen Methoden basieren letztlich auf Vorgingen an oder zwischgn
Elektroden. Die dabei auftretenden und unter bestimmten Bedingungen gemessenen
Gré6Ben, wie z. B. Potential, Strom, Elektrizititsmenge, Impedanz, Kapazitat, Leit-
fahigkeit oder Dielektrizitatskonstante, sind in irgendeiner Form der Konzentration
der zu bestimmenden Stoffe proportional, oder die gemessene GroBe ist stoffspezi-
fisch. Daraus ergeben sich Anwendungen fiir die quantitative und qualitative Analyse.
Die Kombinationsméglichkeiten in den Bedingungen zwischen vorgegebenen und
gemessenen GrofBen sind auBerst variabel, so daB eine Vielzahl gebriuchlicher
Methoden resultiert, wobei betrachtliche Unstimmigkeiten in deren Klassifizierung
und Nomenklatur auftreten.

Da bei elektroanalytischen Methoden der Sender der entsprechenden Kommunika-
tionskette immer Elektroden enthilt, erscheint es sinnvoll, die Klassifizierung nach
Vorgingen an den Elektroden vorzunehmen (Tab. 3.1.1). In Anlehnung an die Vor-
schlage von DELAHAY, CHARLOT und LAITINEN [3.1.1] kann eine Einteilung in
3 Gruppen erfolgen:

a) Methoden, bei denen an den Elektroden eine elektrochemische Reaktion ab-
lauft,

b) Methoden ohne elektrochemische Elektrodenreaktion,

¢) Methoden, bei denen nur Doppelschichtphdanomene auftreten.

Zu Nomenklaturfragen sei auch auf die IUPAC-Vorschliage verwiesen [3.1.26]. In
Tabelle 3.1.1 wurden die am haufigsten verwendeten Bezeichnungen benutzt. Weitere
gebriuchliche Benennungen werden bei der Besprechung der einzelnen Methoden
gegeben. '

3.1.2. Galvanispannung und elektrochemische Doppelschicht

Beriihren sich zwei Phasen, die elektrisch leitend sind, so tritt zwischen beiden eine
elektrische Potentialdifferenz auf, die als Galvanispannung Agp oder g bezeichnet
wird und allein nicht meBbar ist [3.1.2, 3.1.3, 3.1.21]. Ursache hierfir ist die Aus-.

7  Analytium 97



bildung einer elektrochemischen Doppelschicht. Sie besteht sowohl aus Dipol-
schichten, entstanden durch Austreten des Elektronengases von Metallen iiber die
duBere Lage der positiven Metallionen hinaus oder durch Adsorption von Dipol-
molekiilen aus der Losung, als auch einer Ladungsdoppelschicht, entstanden durch
Influenzwirkung der beiden Oberflichendipolschichten und direkten Ubergang von
Ladungstragern zwischen den Phasen [3.1.2]. Die einfachste Vorstellung iber die
Struktur der Doppelschichten stammt von HELMHOLTZ, nach der sich die Uber-
schuBladungen an beiden Seiten der Grenzfliche in zwei parallelen Schichten mit
kleinstem Abstand anordnen und so einen geladenen Plattenkondensator darstellen.
Verfeinerte Vorstellungen zur Struktur stammen von Gouy, CHAPMAN, STERN
u. a. [3.1.4 bis 3.1.6]. Den Ansichten gemeinsam bleibt jedoch, daB die Doppelschicht
in ihrem Aufbau einem oder mehreren parallel geschalteten Kondensatoren ent-
spricht und ihr somit eine Doppelschichtkapazitit zukommt, deren Messung Aus-
kiinfte dber die Struktur und Zusammensetzung der Doppelschicht liefern kann.

Tabelle 3.1.1. Klassifizierung elektroanalytischer Methoden

Klassifizierungsmerkmale Bezeichnung der zugehorigen Methoden
Methoden mit Elektrodenreaktion Potentiometrie

(FARADA Yscher Strom = 0) potentiometrische Titration

Methoden mit Elektrodenreaktion Voltammetrie und voltammetrische Titrationen:
(Gleichspannung angelegt Polarographie

FARADA Yscher Strom # 0) Amperometrie

potentiometrische Titration bei konstantem
Strom, inverse Voltammetrie

Chronopotentiometrie
Elektrolyse
Coulometrie
coulometrische Titration
Methoden mit Elektrodenreaktion Wechselstrompolarographie
(Wechselspannung angelegt i Square-wave-Polarographie
FARrRADA Yscher Strom # 0) Oscillopolarographie
Methoden ohne oder mit zu vernachlassigender Konduktometrie und konduktometrische
Elektrodenreaktion Titration (Niederfrequenz und Hochfrequenz)
Dekametrie
Methoden, bei denen nur Doppelschicht- Tensammetrie

phinomene ausgenutzt werden

Bei einem Teil der elektroanalytischen Methoden tritt iedoch, wie spéter gezeigt
wird, diese Doppelschichtkapazitat als Storeinflul auf.

Ein aus sich beriihrenden Phasen bestehendes System wird als Elektrode bezeichnet,
wenn neben elektronenleitenden Phasen in mindestens einer Phase eine Wanderung
von Ionen mdglich ist. Haufig versteht man aber im aligemeinen Sprachgebrauch
unter der Bezeichnung Elektrode nur den in eine Losung eintauchenden Elektronen-
leiter (Metall, Graphit). Eine Elektrode in diesem Sinne wird im folgenden als
Arbeitselektrode bezeichnet.
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3.1.3. Die elektrochemische Reaktion

Unter einer elektrochemischen Reaktion versteht man eine heterogene Reaktion
zwischen Bestandteilen zweier sich beriihrender, elektrisch leitender Phasen, in deren
Verlauf ein Durchtritt von Ionen oder Elektronen und damit ein StromfluBB durch die
Phasengrenzfliche stattfindet [3.1.2]. ’
Schematisch kann z. B. eine elektrochemische Reaktion so dargestellt werden:

Me (in Phase 1) = Me** (in Phase 2) + ze (in Phase 1) (3.1.1)

Die Elektrode wird als Anode und der Strom als anodischer Strom bezeichnet, wenn
vom Metall positive Ionen in die Losung oder negative Ladungstrager von der Lsung
ins Metall iibergehen. An einer Katode verlaufen diese Vorgange in umgekehrter
Richtung. Diese mit einem elektrochemischen Umsatz verbundenen Stréme werden
auch FARADAYsche Strome genannt.

3.1.3.1. Das elektrochemische Gleichgewicht

Im elektrochemischen Gleichgewicht verlduft die Reaktion in beiden Richtungen
mit gleicher Geschwindigkeit, entsprechend einer Austauschstromdichte i, (in
A cm~2), wobei anodische und katodische Teilstromdichte entgegengesetzt gleich
groB sind (i, = |i,| = |i_|). Es flieBt also kein duBerer Strom durch die Phasengrenze.
Die Galvanispannung im elektrochemischen Gleichgewicht wird als Gleichgewichts-
galvanispannung der Elektrode bezeichnet. lhre Abhangigkeit von der Aktivitit a
bzw. Konzentration ¢ der an der Reaktion beteiligten Komponenten wird durch die
folgende Gleichung beschrieben:

RT . aff,
— 0© bl Me
g§=8°+—% lnaMe 3.1.2)
bzw. allgemein fiir die Reaktion
»,0x + v,B + ze=v; Red + »,C (3.1.3)
RT . ay.a
= g©
g=8°+ F In e (3.1.49)

£ Galvanispannung in Volt

£© Standardgalvanispannung in Volt
Gaskonstante (8,3144 W s K~! mol™!)
absolute Temperatur in K
Faraday-Konstante (96493 A s mol~!)
Anzahl der ausgetauschten Elektronen

NTmNX»

Wie schon erwihnt, ist g einzeln nicht meBbar.
Gemessen werden kann nur die Summe von Galvanispannungen als Zellspannung
[3.1.7 bis 3.1.9] einer galvanischen Zelle, d. h. einer Anordnung aus zwei Elektroden,
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deren Elektrolytlosungen aneinander grenzen (Abschn. 3.2.1.1.). Verwendet man als
2. Elektrode eine solche, deren Galvanispannung konstant ist und als Bezugspunkt
dient (Bezugselektrode), so ist die gemessene Zellspannung ein relatives MaB fiir die
Galvanispannung der interessierenden Elektrode. Sie wird als Elektrodenpotential E
oder auch Elektrodenspannung U bezeichnet. Entsprechend Gleichung (3.1.4) gilt
dafiir ebenfalls

RT | ag.ag

E=E°+2_In

e (3.1.5)

Diese Gleichung wird als NERNSTsche Gleichung bezeichnet. Als Bezugspunkt fiir
das Elektrodenpotential dient, wenn nicht anders angegeben, die Standardwasser-
stoffelektrode (Abschn. 3.2.1.).

3.1.3.2 Uberspannung und Polarisation

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf Elektroden und galvanische Zellen
unter der Bedingung der auBeren Stromlosigkeit (i, = |i,| = |i_]). Wird die Elektrode
von Strom durchflossen, so kénnen Abweichungen von den Gleichgewichtsgalvani-
spannungen und den ihnen entsprechenden Elektrodenpotentialen auftreten.

Zu deren Verstandnis sind noch einige Bemerkungen iiber Vorginge bei einer elektro-
chemischen Reaktion erforderlich. Die allgemeine Gleichung (3.1.1) einer elektro-
chemischen Reaktion stellt nur den Bruttovorgang dar, der sich prinzipiell aus
mindestens 3 Teilvorgiangen zusammensetzt:

a) Ubergang der Ladungstrager iiber die Phasengrenze der Elektrode (Durchtritts-
reaktion),

b) Nachlieferung der reagierenden Komponente zur Elektrode,

¢) Entfernung des Reaktionsproduktes, sofern 16slich, von der Elektrode.

Eine wesentliche Rolle spielen also Transportvorgiange. MaBgebend dafiir sind:

KONVEKTION. Konvektion tritt durch mechanisches Riihren der Losung oder infolge
von Dichteunterschieden innerhalb der Losung auf, die durch einen Konzentrations-
oder Temperaturgradienten hervorgerufen wurden.

MIGRATION. Unter Migration oder Uberfiihrung versteht man die Wanderung ge-
ladener Teilchen im elektrischen Feld. Da diese die Auswertung einiger elektroanalyti-
scher Methoden kompliziert, macht man sie fiir die zu bestimmende Teilchenart
vernachlissigbar klein, indem man der Lésung einen groBen UberschuB eines Elektro-
lyten (sogenannter Leitelektrolyt) zusetzt, der nicht in die elektrochemische Reaktion
eingeht, aber fast ausschlieBlich den gesamten Stromtransport iibernimmt.

DIFFUSION. Transport von Ionen oder Molekiilen durch Diffusion tritt bei An-
wesenheit eines Konzentrationsgefalles oder allgemeiner bei Anwesenheit eines
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Gradienten des chemischen Potentials x (u = u® + RTIn¢; + RTInf)) in der
Losung auf. In Gegenwart eines Leitelektrolyten kann der Aktivititskoeffizient f;
als konstant angesehen werden, so daB nur das Konzentrationsgefalle maBgebend
ist. Dieses entsteht bei elektrochemischen Reaktionen zwischen Arbeitselektroden-
oberfliche und Losungsinnerem durch Abscheidung oder Umladung von Teilchen
an der Elektrode. Dadurch wird die Konzentration an der Elektrodenoberfliche
(C)x=o von derjenigen C im LSsungsinneren verschieden.

Fiir zeitlich konstante, lineare Konzentrationsgefalle, wie sie z. B. in der Diffusions-
schicht an einer ebenen Elektrode in geriihrten L&sungen auftreten, gilt das 1. Fick-
sche Gesetz:

dn dc

= _,DOa (3.1.6)

dn
a Zahl der je Zeiteinheit diffundierenden Mole in mol s™!

D Diffusionskoeffizient in cm? s~!

O Oberfliche der Elektrode in cm?

d

Ec Konzentrationsgradient in mol cm=3 cm=!

Andert sich das Konzentrationsgefille wihrend der Diffusion laufend, z. B. bei
Elektrolyse in ungeriihrten Elektrolyten, so wird der Diffusionsvorgang durch das
2. Ficksche Gesetz beschrieben:

(). -ool3),

Unter Vorgabe bestimmter Randbedingungen liefert diese partielle Differential-
gleichung konkrete Losungen fiir die Diffusionsverhaltnisse an ebenen, kugelférmigen
oder zylindrischen Arbeitselektroden [3.1.8] und damit Aussagen tber die GréBe
diffusionsbegrenzter Strome (Abschn. 3.1.5.), die analytisch genutzt werden kénnen.
Durch Stromentnahme aus einem galvanischen Element oder Anlegen einer ent-
sprechenden auBeren Spannung an 2 in einen Elektrolyten tauchende Arbeitselektro-
den (Elektrolyse) werden die Elektroden vom Strom durchflossen. Dabei konnen die
schon erwahnten Abweichungen des Elektrodenpotentials vom Gleichgewichts-
elektrodenpotential Eg, auftreten. Die GroBe dieser Abweichung nennt man die
Uberspannung 7:

n=E, - Eg (3.1.8)

E; Elektrodenpotential bei der Stromdichte i

Eg, Gleichgewichtselektrodenpotential

Es ist diblich, das Auftreten von Uberspannungserscheinungen auch als Polarisation
zu bezeichnen. In letzter Zeit wird vorgeschlagen [3.1.10], den Begriff Polarisation
im Gegensatz zur Uberspannung nur dann zu verwenden, wenn das Elektroden-
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potential im stromlosen Zustand nicht das Gleichgewichtspotential einer Elektro-
denreaktion, sondern ein Mischpotential mehrerer Elektrodenreaktionen ist, so
daB gilt:

Polarisation n = E‘ -— E‘-o (3.].9)

Die Uberspannung ist bei katodischen Reaktionen negativ, bei anodischen positiv.
Die Ursachen fiir das Auftreten einer Uberspannung liegen in einem gehemmten
Ablauf cines oder mehrerer der 3 Teilvorginge der elektrochemischen Reaktion.
Man unterscheidet daher mehrere Uberspannungsarten:

Konzentrationsiberspannung 7.

Sie tritt auf, wenn der An- oder Abtransport der Reaktionsteilnehmer langsamer als
die Durchtrittsreaktion verlauft, so da Konzentrations- bzw. Aktivititsunterschiede
zwischen Phasengrenze und Losungsinnerem auftreten. Erfolgt der Transport durch
Diffusion, so spricht man von Diffusionsiiberspannung. Wird der An- oder Ab-
transport durch eine vor- oder nachgelagerte chemische Reaktion bestimmt, be-
zeichnet man die auftretende Konzentrationsiiberspannung auch als Reaktions-
iberspannung.

Fiir die Konzentrationsiiberspannung gilt:

c=——In( ) —-—In( ) 3.1.10
K cF QRed / x=0 zF QRed /x> 0 ( )
x Abstand von der Elektrodenoberfliche

Durchtrittsiiberspannung ny,

Ursache der Durchtrittsiiberspannung ist eine langsame Durchtrittsreaktion, d. h.,
der Ubergang des betreffenden Teilchens aus der einen Form auf der einen Seite
der Durchtrittsschicht in die andere Form auf der anderen Seite der Durchtrittsschicht
erfordert eine bestimmte Aktivierungsenergie.

Weitere Uberspannungsarten

Bei der Abscheidung cines Metalls kann die Kristallisationsreaktion gehemmt sein,
woraus sich eine Kristallisationsiiberspannung ergibt. Tritt ein Potentialabfall an
der Elektrode z. B. infolge von Deckschichtenbildung auf, bezeichnet man dies als
Widerstandspolarisation.

Von diesen Erscheinungen ausgebend, kann man Elektroden in zwei Gruppen ein-
teilen:

a) polarisierbare Elektroden, an denen Uberspannungserscheinungen auftreten,
b) unpolarisierbare Elektroden, an denen eine ungehemmte -elektrochemische
Reaktion ablauft.

Ideal polarisiert wire also eine Elektrode, an der so hohe Uberspannungen auftreten,
daB iiber einen sehr groBen Potentialbereich kein Ubergang von Ladungstrigern
erfolgt; ideal depolarisiert dagegen eine solche, deren Elektrodenpotential auch bei
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hohen Stromdichten nicht von seinem durch die NERNsTsche Gleichung gegebenen
Wert abweicht. Beides sind nichtrealisierbare Grenzfille. Man kann diesem idealen
Verhalten nur unter bestimmten Bedingungen in begrenzten Potential- bzw. Strom-
dichtebereichen nahekommen. Ob eine Elektrode polarisierbar oder unpolarisierbar
ist, hingt vom Arbeitselektrodenmaterial, von den an der elektrochemischen Reak-
tion beteiligten Ionen oder Molekiilen, dem Leitelektrolyten, der Stromdichte u. a.
ab. Allgemein giiltig IaBt sich nur aussagen, daB eine Elektrode um so leichter polari-
sierbar ist, je kleiner ihre Oberflache ist und umgekehrt. Um das jeweilige Verhalten
einer Elektrode in dieser Hinsicht zu definieren, sind viele Vorschlige gemacht

BE2 BE1

iid -L Bild 3.1.1. MeBanordnung zur Potentialmessung einer

stromdurchflossenen Elektrode

AE BE 1 Bezugselektrode 1 (Gegenelektrode),

BE 2 Bezugselektrode 2, AE Afbeitselektrode,
RV Roéhrenvoltmeter

worden, so z. B. durch den Polarisationsgrad nach HEYROVSKY [3.1.11]. Am uni-
versellsten anwendbar fiir elektroanalytische Methoden erscheint die folgende
Definition: Eine Elektrode ist so lange polarisiert, wie sie ein von auBen aufge-
zwungenes Potential ohne oder nur mit kleiner Anderung des Stromes annimmt,
bzw. sie ist depolarisiert, solange sich bei Stromdurchgang ihr Potential nicht oder
nur wenig andert [3.1.12). Die Polarisation oder Uberspannung einer Elektrode kann
ebenfalls wieder nicht allein gemessen werden, sondern nur als Polarisation einer
Zelle. Dabei gehen in die Messung Spannungsabfall im Elektrolyten und Polarisation
der Gegenelektrode ein.

Als Gegenelektrode (Bezugselektrode) miissen daher unter Versuchsbedingungen
unpolarisierbare Elektroden verwendet werden. Elektroden 2. Art (Abschn. 3.2.1.)
erfiilllen bei nicht zu hohen Stromdichten diese Forderung weitgehend. Fiir genaue
Messungen setzt man eine zusitzliche Bezugselektrode ein, so daB diese nicht von
Strom durchflossen wird (Bild 3.1.1) und eventuell auftretende Polarisation der
Bezugselektrode eliminiert ist.

3.1.3.3. Reversibilitit und Irreversibilitit einer elektrochemischen Reaktion

Die Definition der Begriffe reversible und irreversible elektrochemische Reaktion
ist haufig nicht eindeutig. So findet man z. B.: Prozesse, auf die die NERNSTsche
Gleichung angewendet werden kann, sind reversibel, oder: elektrochemische Reak-
tionen werden als reversibel bezeichnet, wenn sie mit hoher Austauschstromdichte
verlaufen. Die meist gebrauchte Definition lautet: Eine elektrochemische Reaktion,
die ohne eine meBbare Uberspannung ablauft, ist reversibel [3.1.8]. Zumindest die
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