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A 1. Einleitung

,Chemische Analytik ist die Wissenschaft von der Gewinnung und verwertungsbezogenen
Interpretation von Informationen iiber stoffliche Systeme mit Hilfe naturwissenschaftlichen
Methoden®, so lautet die Definition der Fachgruppe ,,Analytische Chemie* der Gesellschaft
Deutscher Chemiker.

Im Chemie- und Biologieunterricht aller Schulstufen spielten und spielen analytische
Fragestellungen schon immer eine Rolle, auch wenn auf den ersten Blick nicht immer gleich
erkennbar. Werden beispielsweise Gewésser oder Nahrstoffe im Biologieunterricht analysiert
und aus den Ergebnissen die Gewéssergiite ermittelt oder die Bedeutung der
Nahrungsmittelinhaltsstoffe fiir den menschlichen Kdrper besprochen, handelt es sich um eine
klassisch analytische Fragestellung. Im Fokus des Chemieunterrichtes stehen hiufig eher die
aus den Analysen ableitbaren chemischen Reaktionsprinzipien. So lésst sich die Bedeutung
und praktische Anwendung von Sdure-Base-Reaktionen, Féallungsgleichgewichten und
Komplexbildung am Beispiel der maf3analytischen Wasseruntersuchung thematisieren.

In diesem Skript sind eine Vielzahl von uns entwickelter und erprobter Experimente zum
Thema ,,Analytik von Produkten aus dem taglichen Umfeld* zusammengestellt worden.

Die Anleitungen sind als Bausteine fiir ein individuell zu gestaltendes Praktikum konzipiert.
Auch wurden die theoretischen Grundlagen in die Skripte integriert, um zeitaufwendiges
Nachschlagen zu minimieren.

Qualitative Nachweisreaktionen werden mittels Tiipfelanalytik durchgefiihrt, quantitative
Untersuchungen von Inhaltsstoffen erfolgen maBanalytisch durch Titration im Halbmikro-
MafBstab. Bei der Konzeption der Experimente hatte die Realisierbarkeit im Schullabor
oberste Prioritdt. Der Optimierung von Zeitbedarf und Durchfiihrbarkeit wie auch der
Minimierung von Materialbedarf, Gefahrdungspotenzialen und Umweltbelastungen wurde ein
hoher Stellenwert eingerdumt.

Viele Experimente lassen sich mit einem gut ausgestatteten Labor eines Gymnasiums ohne
zusatzlichen Aufwand realisieren. Jedoch liel3 es sich nicht vermeiden, das in Einzelfdllen
spezielle, moglicherweise nicht vorhandene Indikatoren und Reagenzien erforderlich sind.

B 2. Bedeutung der Analytischen Chemie im Chemieunterricht
Dem Kompetenzbereich ,,Erkenntnisgewinnung* wird in den Bildungsstandards fiir das Fach
Chemie eine breite Bedeutung eingerdumt. Sollen im Chemieunterricht von den Lernenden
selbststindig Erkenntnisse beziiglich des Ablaufes von Reaktionen gewonnen werden, ist es
unabléssig, dass Methoden zur Identifizierung (qualitative Analytik) und zur Quantifizierung
(quantitative Analytik) angewendet werden. Auch wenn viele Lehr- und Bildungspldne auf
explizit ausgewiesene Analytik-Kapitel verzichten, ist Erkenntnisgewinnung ohne den Einsatz
analytischer Chemie kaum denkbar.

Die analytische Chemie folgende Bedeutung fiir den Chemieunterricht:

¢ Veranschaulichung chemischer Sachverhalte und deren praktische Anwendung

¢ Erzichung zum naturwissenschaftlich - kritischen und kreativen Denken

¢ Erzichung zur Exaktheit und Verantwortungsbewusstsein

e Achtung vor der Schopfung

e Mut zur Liicke (man kann nicht alle Probleme selbst 16sen)



C 3. Integration der Analytischen Chemie in den Schulunterricht
Wenn man die Lehrplanthemen der Sekundarstufe I und II zugrunde legt, lassen sich folgende
Querverbindungen zur analytischen Chemie herstellen:

Lehrplanthemen Sekundarstufe I

Wasser, ein lebensnotwendiger Stoff

Wasserstoff und Sauerstoff

Sauren, Basen, Salze

Luft, Verbrennung, Oxidation

Metallgewinnung, Reduktion

GesetzmiBigkeiten chemischer Reaktionen

Organische Chemie

e Sauerstoffderivate (Alkohole, Aldehyde, Carbonséduren)
e Ester, Fette, Seifen, Eiweille, Kohlenhydrate

¢ Kunststoffe

Chemie und Umwelt (Wasser — und Bodenuntersuchungen)

Lehrplanthemen Sekundarstufe 11

Analytische Chemie - Untersuchungsmethoden der Chemie
Reaktionskinetik

Chemisches Gleichgewicht und Massenwirkungsgesetz
Energetik

Séure — Basen-Reaktionen

Redoxreaktionen

Komplexverbindungen

Umweltchemie (Wasser- und Bodenuntersuchungen)
Organische Chemie

¢ Kohlenwasserstoffe

¢ Sauerstoffderivate (Alkohole, Aldehyde, Carbonséduren)
e Ester, Fette, Eiweile, Kohlenhydrate

e Enzyme

e Aliphaten und Aromaten

Erzeugnisse der Chemie, die im Alltag unverzichtbar sind
e Arzneimittel

¢ Farbstoffe und Pigmente

¢ Kunststoffe

e Seife, Wasch - und Reinigungsmittel, Tenside

Diese Ubersicht ist sehr allgemein gehalten und steht nicht im Zusammenhang mit den
Experimentieranleitungen!



D 4. Theoretische Grundlagen

In der folgenden Ubersicht sind einige wichtige theoretische Grundlagen aufgefiihrt. Diese
findet man in der Regel nicht in den klassischen Schulbiichern. Sie sind aus meiner Erfahrung
wichtig, um bestimmte Zusammenhédnge richtig einordnen zu kénnen.

D 4.1. Grundbegriffe der analytischen Chemie

Der analytische Prozess und seine Teilbereiche

Der analytische Prozess gliedert sich in die sich gegenseitig bedingenden Teilbereiche:
Prianalytik <—-------- — Analytik ¢—-------- — Postanalytik

Die Prédanalytik, d. h. alle Prozesse vor der Untersuchung im Labor umfasst:
¢ Probenahme

¢ Lagerung der Probe

e Transport der Probe in das Labor.

Zur Analytik im Labor gehoren:
¢ Probevorbereitung

e Messung

e Auswertung

e Ubermittlung der Analysenergebnisse

Die Postanalytik, d. h. alle Prozesse nach der Untersuchung im Labor umfasst:
e Interpretation der Analysenwerte

e Plausibilititspriifung (stimmt das Ergebnis mit der Erwartung {iberein?)

e Was soll oder muss ich tun bei problematischen Analysenwerten?

e Welche Konsequenzen haben die Ergebnisse?

GRUNDLAGEN DER PRAANALYTIK

Zuverldssige Analysenwerte konnen nur dann erhalten werden, wenn die pridanalytische
Phase, d. h. die Probenahme und deren exakten Beschriftung, die Aufbewahrung und der
schnellstmégliche Transport ins Labor mit grofler Sorgfalt erfolgt.

Die exakte Entnahme einer Probe ist der erste und wichtigste Schritt der Analyse.

Fehler bei der Probenahme sind nicht kompensierbar werden und
konnen Ursache falscher, sinnloser oder sogar gefihrlicher Laborbefunde sein !

Eine zweifelsfreie Beschriftung der Proben ist zwingend erforderlich,
um Verwechslungen zu vermeiden!

Probeverwechslungen konnen in der Medizin todlich sein!



Lagerung und Transport der Proben
Generell sollte man sich merken:
Jede entnommene Probe sollte schnellstmdglich in das Labor gebracht werden!
warum?
e man mdchte moglichst schnell das Ergebnis haben
e ¢s treten bei der Lagerung Verénderungen auf!

Das AusmaB ist vor allem abhéngig:

e von der Art der Probe

¢ von den vorgesehenen Untersuchungsparametern

e der Temperatur

e der Verpackung
Es ist ein Unterschied, ob eine Sandprobe der eine Milch - oder Blutprobe untersucht werden
soll. Soll bei einer Sandprobe die KorngréBe mittels Sieb-Analyse untersucht werden oder
steht die Frage der Kontamination mit fliichtigen Schadstoffen. Vor allem bei biologischen
Materialien (Blut) besteht die Gefahr, dass bei lingerer Lagerung bei erhdhter Temperatur
vollig falsche Analysenwerte gemessen werden. Die gilt auch fiir Milch und Fleischproben.
Das Gefalf} fiir die Entnahme der Probe muss dicht verschlossen sein, um zu vermeiden, dass
gasformige Bestandteile entweichen, man denke an Sekt im Sommer. Wenn Untersuchungen
in einem Labor angefordert werden, sollte man sich im Vorfeld erkundigen, iiber Kosten der
Untersuchungen informieren und Details zur Entnahme der Probe kliren. Bei bestimmten
Fragestellungen (gerichtliche Auseinandersetzung) ist es erforderlich, das die Entnahme von
Proben durch autorisiertes Personal erfolgt, um Manipulationen an der Probe auszuschlieBen.
Von den Laboratorien werden in der Regel Gefédl3e fiir die Entnahme von Proben zur
Verfiigung gestellt, um Kontaminationen auszuschlie3en.

GRUNDLAGEN DER ANALYTIK

Qualitativer Nachweis heil3t,
ist der Stoff enthalten? ja/nein Aussage

Quantitative Bestimmung heif3t
in welcher Konzentration ist der Stoff enthalten?

Konzentrationsangaben im Uberblick

Konzentrationl Zuckerwiirfel in Beispiel

% 10 g/kg 2 Tassen Alkoholgehalt in Getrdnken
%0 1 gkg 3 Liter Blutalkohol

ppm 1mg/kg 1 Tanklastzug Nitrit im Wasser

ppb 1 pg/kg 1 GroBtanker Testosteron im Harn

ppt 1 ng/kg Brahmsee Ferritin im Serum

Je geringer die Konzentration des gesuchten Stoffes ist,
desto groBer ist der analytische Aufwand.



falsch positiv heifit:

Der Nachweis ist positiv, aber der Stoff ist nicht anwesend.

Beispiel:

Nitrat-Nachweis in einer Gewésserprobe, das Probegefil ist eine nicht ausgespiilte Flasche, in
der vorher Blumendiinger aufbewahrt wurde

falsch negativ heifit:

Der Nachweis ist negativ, aber der Stoff ist anwesend.

Beispiel:

enzymatischer Nachweis von Glucose im Harn wenn der Nachweis von Ascorbinsédure
positiv ist (Ascorbinsdure inhibiert das Enzym Glucose-Oxidase)

oefahrlicher ist der falsch negative Nachweis!

Spezifitit und Selektivitiit

Eine Reaktion ist spezifisch, wenn der eindeutige Nachweis bei Gegenwart beliebig vieler
Begleitstoffe moglich ist.

spezifisch = eindeutig

Beispiel: Glucose-Nachweis im Harn

Fehling - Reagenz gibt mit allen reduzierenden Harnbestandteilen, so auch Glucose und
Fructose eine positive Reaktion.

Glucose-Teststreifen auf der Basis GOD /POD reagieren nur mit Glucose, nicht mit Fructose.
Eine positive Reaktion wird nur durch Glucose, nicht durch Fructose verursacht. Diese
Reaktion ist spezifisch.

Eine Reaktion ist selektiv, wenn sie unter gegebenen Reaktionsbedingungen nur mit einer
kleinen Auswahl von Stoffen die gleiche Umsetzung geben.

selektiv = auswihlend

Ein Beispiel wiren die Nachweise von Anionen mit salpetersaurer Silbernitrat-Losung.

Storungen von Analyseverfahren

Ursachen kénnen sein:

kontaminierte Probegefifle (Harnproben im Honigglas, welches nicht gespiilt wurde)
Matrixeffekte (Probenbestandteile)

falsche Probenkonservierung (Carbonat-Hérte in mit Salpetersdure konservierten Proben)
zu alte und / oder falsch autbewahrte Proben (Sauerstoffbestimmung im Wasser)

Qualitiit von Analysenergebnissen
KenngroBen der Qualitit sind Richtigkeit und Prézision.

Die Richtigkeit gibt an, in wieweit das Analysenergebnis mit der tatsdchlichen Konzentration
iibereinstimmt. Diese ermittelt man, indem man Proben mit bekanntem Gehalt analysiert.
Abweichungen vom wahren Gehalt werden durch den systematischen Fehler verursacht.

Die Prézision gibt an, in welchem Mal} die Analysenwerte um den Mittelwert streuen.
Die Prézision wird vom zufalligen Fehler bestimmt.

Zufillige Fehler machen das Analysenergebnis unsicher, systematische Fehler machen das
Analysenergebnis falsch.



Arten analytischer Fehler:

Grobe Fehler

Sie sind in der Priaanalytik und im Labor moglich.
Dazu gehdren:

¢ mangelnde Sorgfalt

e Verwechselung von Proben

e Nichteinhaltung der Analysenvorschrift

Systematische Fehler im Labor
Sie sind erkennbar, wenn alle Ergebnisse von Proben mit bekanntem Gehalt zu hoch oder zu
niedrig liegen.

Zufillige Fehler im Labor
Sie charakterisieren die Schwankungen der Messwerte einer Probe, wenn diese mehrfach
unmittelbar hintereinander gemessen wird.

Ein MaB fiir systematische Fehler ist die Abweichung vom ,,wahren Wert*
Sie lasst sich nach folgender Formel berechnen:

A = (U - xi) und als prozentuale Abweichung % = A x 100/ p

x; = gemessener Wert

p = Sollwert

Ein MaB fiir die zufélligen Fehler ist die Standardabweichung (s) oder deren prozentuale
Abweichung, der Variationskoeffizient (VK)
Sie lasst sich nachfolgender Formel berechnen:

X(x- X)2
s=Va a=-emmmeee
n-1
s
VK= - x 100 %
X
] = Standardabweichung
VK = Variationskoeffizient (Angabe in %)
a = Term fiir die Berechnung von s
X = Mittelwert
n = Anzahl der Bestimmungen

Der Variationskoeffizient sollte im Schulbereich kleiner als 10 % sein.

Laboratorien sind gesetzlich verpflichtet, bei jeder Serie Proben zur Kontrolle der Prizision
und Richtigkeit mitzufiihren und zu dokumentieren. Nur wenn die Ergebnisse in Ordnung
sind, diirfen die Befunde herausgegeben werden.

Ringversuch:
Der Ringversuch ist eine Methode der externen Qualitdtskontrolle. Die Laboratorien erhalten

Proben, deren Gehalt unbekannt ist, von zugelassenen Instituten. Diese werden analysiert und
die Ergebnisse eingeschickt. Vom Institut erhélt das Labor die Auswertung zuriick.
Die Teilnahme an Ringversuchen, welche mehrmals jdhrlich stattfinden, ist gesetzlich



vorgeschrieben. Liegen Werte auBlerhalb der vorgeschriebenen Grenzen, darf das Labor diese
Werte nicht herausgeben. Diese gilt fiir alle analytischen Laboratorien.

Die Methoden der Qualitdtssicherung dienen dem Nachweis der ordnungsgemdfsen
Bearbeitung des iibergebenen Materials im Labor.

Probevorbereitung:

Unter Probevorbereitung versteht man alle Schritte, den zu untersuchenden Bestandteil in eine
analysierbare Form zu bringen.

Dazu gehdren beispielsweise:

¢ Entfernung von Fiarbungen und Triibungen

¢ Aufschliisse unldslicher Bestandteile

e oxidative Aufschliisse von komplexgebundenen Metallen unf kondensierten Phosphaten

¢ Reduktions - und Oxidationsreaktionen, dass Elemente wertigkeitsbezogen analysierbar sind
¢ pH - Werteinstellungen

Die Probevorbereitung ist abhingig von:

¢ Probe d. h. in welchem Material soll was (Parameter ) bestimmt werden
e Parameter

¢ Analysenverfahren

¢ Konzentrationsbereich, in dem der interessierte Parameter vorliegt

Zur Probevorbereitung werden physikalische Trennverfahren (z. B. Filtration,
Zentrifugieren zur Abtrennung fester Bestandteile bzw. Adsorption von Féarbungen an
Aktivkohle), als auch chemische Reaktionen (oxidative Zerstérung von Komplexbildnern
durch Erhitzen mit Peroxodisulfat) eingesetzt. Ob und welche Probevorbereitung erforderlich
ist, entscheidet die analytische Fragestellung.

Konzentrationsbereiche und ihre Analytik

Aufgrund der Konzentration, in der ein Stoff in einem Stoffgemisch vorliegt, unterscheidet
man die Hauptbestandteil, - Nebenbestandteil - und die Spurenanalytik.

Die Bestimmung des Wassergehaltes in einer Gurke wire eine Hauptbestandteilanalytik, da
der Wassergehalt iiber 90 % liegt. Mochte man aber priifen, ob die Gurke Riickstdnde von
Pestiziden aufweist, wire dieses eine Spurenanalyse, da derartige Konzentrationen im
Mikrobereich liegen.

Konzentrationsbereiche und Analysenverfahren

Bestandteil liegt vor als Konzentrationsbereich Analysenverfahren
Hauptbestandteil Prozentbereich (g/1) MaBanalyse, Gewichtsanalyse
Nebenbestandteil Promillebereich (mg/1) Photometrie, MaB3analyse

Spur Mikrobereich (ug/l) Chromatografie, Spektroskopie



POSTANALYTIK,

oder was tun bei zweifelhaften Analysenergebnissen?

Das sollte man tun:

aus welchem Grunde wurde die Untersuchung durchgefiihrt?

Welche (moglichen) Konsequenzen hat das Ergebnis?

Ursachen finden

Fachleute, Institute, Laboratorien und Behdrden konsultieren

Gibt es Schwachstellen bei:

¢ Probenahme (wer hat die Probe entnommen, wo und wann wurde die Probe analysiert)

e Analytik (Analysenverfahren, Probevorbereitung, wer hat die Analyse gemacht?)
Fachleute, Institute, Laboratorien und Behorden konsultieren

Das sollte man nicht tun:

irgendwelche Messungen machen und mit den ungepriiften und nicht abgesicherten
Analysenwerte zur Presse gehen, weil:

e zur Beurteilung gehoren viele Details

e ist der Analysenwert moglich?

¢ unbegriindete Panikmache kann auch ein Zeichen der Inkompetenz sein!

Beispiel:

Ende Oktober Lufttemperatur 10 °C

Untersuchung eines Teichwassers:

Nitrit 0,5 mg /1, Nitrat 10 mg/l, Wassertemperatur 7 °C

Behauptung:

Jetzt haben wir endlich den Beweis,

dass Bauer X mit seinen vielen Stickstoffdiinger unsere Umwelt versaut und kaputt macht!

Fachliche Interpretation:

In Stickstoffdiingern liegt der Stickstoff als Harnstoff in der organischen Form, und in der
anorganischen Form als Ammonium und Nitrat. Nitrate werden wegen der leichten
Loslichkeit leicht ausgewaschen und kénnen dadurch in die Gewisser gelangen. Wenn der
Teich durch die Anbaufldchen des Bauers X fiihrt und es stark regnet, konnte man annehmen,
dass hohe Nitrat-Gehalte im Bach nachweisbar wéren. Nitrit entsteht als Zwischenprodukt bei
der Nitrifikation. Die Geschwindigkeit ist bei chemischen und auch biochemischen
Vorgingen stark temperaturabhéngig (RGT - Regel!). Aufgrund der niedrigen Temperatur ist
die Geschwindigkeit der Nitrifikation verringert. Deshalb ist die jahreszeitlich bedingte
hohere Nitrit-Konzentration nicht besorgniserregend. Wird der Wert im Sommer bei 30 °C
gemessen, konnte dies ein Indikator dafiir sein, dass die biochemischen Vorginge
beeintrichtigt sind.




Modellexperimente zur Veranschaulichung analytischer Fragestellungen
Es werden einerseits bekannte Schulexperimente genutzt, um analytische Sachverhalte zu
veranschaulichen, aber auch neu entwickelte Experimente beschrieben. Experimente, die
allgemein bekannt sind, werden verbal beschrieben, die Vorschriften neu entwickelter
Experiment befinden sich in der Praktikumsanleitung.

Probenahme

Am Beispiel der Gesamthértebestimmung im Leitungswasser soll die Probenahme gezeigt
werden. Die erste Wasserprobe wird genommen, nachdem tiber Nacht mindestens 12 Stunden
das Wasser, noch besser iiber das Wochenende das Wasser in der Leitung stand. Die zweite
Probe wird entnommen, nachdem mindestens 10 min aus der Leitung Wasser floss.

Wenn das Trinkwasser tiber Nacht oder noch lidnger in der Leitung steht, kann sich Kalk
(Kalziumcarbonat) abscheiden und an der Rohrinnenwand absetzen. Die Folge ist, dass die
Gesamthérte bei der zuerst entnommenen Probe geringer ist, als in der zweiten Probe,
nachdem das Wasser 10 min abgelaufen ist.

Probevorbereitung

Verwendung von destilliertes bzw. entionisiertes Wasser oder warum zur Analyse
reinste Stoffe notwendig sind:

Ein weilles Salz (Natriumnitrat oder Natriumsulfat) soll auf Chlorid-Ionen gepriift werden.
Das Salz wird einmal in Leitungswasser und einmal in destilliertem bzw. entionisiertem
Wasser gelost. Nach Zusatz von je 5 Tropfen Salpetersdure (5%) und 1 %iger Silbernitrat-
Losung (1%) bleibt die Probe mit destilliertem Wasser klar, wéhrend die mit Leitungswasser
angesetzte Probeldsung triib ist. Der falsch positive Nachweis wird durch die im
Leitungswasser enthaltenen Chlorid-Ionen verursacht.

Den richtigen pH - Wert einstellen:

Ein Waschmittel (z. B. Persil- Megaperls oder Dalli compact) soll auf Sulfat-lonen qualitativ
gepriift werden. Dazu werden 5 g Waschmittel in 50 ml destilliertem Wasser geldst, mit
einem Spatel gepulverter Aktivkohle versetzt (zur Adsorption von Farbstoffen und
Triibungen), kriftig geschiittelt und filtriert. Zu 5 ml Filtrat gibt man 10 Tropfen 5%iger
Bariumchlorid-Losung (1%).

zu weiteren 5 ml Filtrat gibt man 20 Tropfen Salzsdure (10 %), priift mit Universalindikator
auf stark saure Reaktion (pH - Wert 1) und gibt danach 10 Tropfen Bariumchlorid -Lsung
(1%) dazu. Waschmittel enthalten Carbonate, die beiden angegebenen Kompaktwaschmittel
sind frei von Sulfat. Barium-Ionen bilden mit Carbonat - und Sulfat-lonen weif3e
Niederschlidge, wobei der Bariumcarbonat-Niederschlag nur im neutralen und basischen
Bereich besténdig ist.

Gibt man Bariumchlorid-Ldsung zu einer basischen Waschmittellsung, kann ein falsch
positiver Sulfat-Nachweis vorgetduscht werden

Aluminiumnitrat-Losung wird tropfenweise mit Natronlauge versetzt, um
Aluminiumhydroxid auszuféllen. Zunéchst fallt Aluminiumhydroxid als gallertiger
Niederschlag aus, geht aber wieder in Losung. Versetzt man die Losung mit festem
Ammoniumchlorid und gibt Ammoniakldsung zu, kommt es nicht zu einer Auflésung des
Niederschlages. Durch die Zugabe von Natronlauge stellt sich ein pH - Wert von 14 ein.
Aluminiumhydroxid ist amphoter und 16st sich bei diesem pH - Wert unter Bildung von
Natriumtetrahydroxialuminat. Durch Zugabe von Ammoniumchlorid zu Ammoniak bildet
sich ein Puffer von pH 9. Bei diesem pH - Wert findet noch keine Aluminat-Bildung statt.
Storende Nebenreaktionen verhindern:

In einer Salzprobe (Kaliumiodid) sollen Nitrat-lonen mittels Ringprobe nachgewiesen
werden. Das Salz enthélt lodid-Ionen. Nach Zugabe von Ammoniumeisen(II)sulfat-Losung
und verdiinnter Schwefelsdure wird mit konzentrierter Schwefelséure unterschichtet. Es
entsteht ein brauner Ring an der Grenzfliche. Zur Probeldsung gibt man solange geséttigte



Silbersulfat -Losung, bis kein gelbes Silberiodid mehr ausféllt und filtriert dieses ab. Mit dem
Filtrat wird die Ringprobe durchgefiihrt. Sie ist negativ. Konzentrierte Schwefelsdure oxidiert
Iodid zu elementarem Iod, welches braun geférbt ist und visuell vom Eisen-Nitroso-Komplex
nicht zu unterscheiden ist.

Entfernen storender Matrices:

In Vollmilch soll Calcium qualitativ mit Ammoniumoxalat-Losung nachgewiesen werden.

In der Emulsion ist die Erkennung des weilen Niederschlages nicht mdglich. Es kann nur eine
klare Losung untersucht werden. Durch Zugabe einer Kaliumhexacyanoferrat (II) - und
Zinksulfat-Losung bildet sich schwerlosliches Zinkhexacyanoferrat, welches alle Triibungen
und EiweiB3bestandteile mit ausféllt. Der Niederschlag ist durch Filtration abtrennbar, es
entsteht ein klares Filtrat. Soll der Calcium-Gehalt komplexometrisch bestimmt werden, so
darf diese Féllung nicht eingesetzt werden, da Zink genauso wie Calcium reagiert.

Der Phosphorséduregehalt von Cola ist alkalimetrisch unter Verwendung von Farbindikatoren
visuell nicht moglich. Die Farbentfernung kann durch Schiitteln mit Aktivkohle und
anschlieBender Filtration erfolgen. Da nicht abgesichert ist, dass Aktivkohle Phosphorsédure
adsorbiert, wire ein Verfahren ohne visuelle Indikation einzusetzen (potentiometrische
Titration). Hierbei ist es nicht erforderlich, die Farbung zu beseitigen.

Aufschluss unloslicher Bestandteile:

Ein Stoffgemisch (Natriumchlorid und Bariumsulfat) soll auf Sulfat-lonen gepriift werden.
Die Probe wird mit Wasser geschiittelt und filtriert. Nach Zugabe von Salzsdure (10 %) und
Bariumchlorid-Losung tritt keine Verdnderung ein. Die Probe wird mit Natriumcarbonat-
Losung (10 %) einige Minuten gekocht (Sodaauszug) und filtriert. Nach Zugabe von
Salzsdure bis zur stark sauren Reaktion und Bariumchlorid-Ldsung bildet sich ein weiller
Niederschlag. Durch den Sodaauszug werden schwerldsliche Sulfate in Carbonate
umgewandelt.

Zeitabhéngige Verinderung der Probe:

Eine Flasche mit kohlendioxidhaltigem Mineralwasser wird gedffnet, und es werden ganz
vorsichtig 250 ml mit einem Messzylinder entnommen und in einen mit Schliffstopfen
verschlieBbaren 300 ml Erlenmeyer-Kolben gegeben. Nach Zusatz von 10 Tropfen
Phenolphthalein-Losung wird aus einer Biirette wird tropfenweise 0,1 mol/l Natronlauge bis
zur Rosafdrbung zugegeben. Es wird nicht wie iiblich beim Titrieren geschiittelt, sondern
nach jeder Zugabe wird der Kolben mit Schliffstopfen verschlossen und vorsichtig
umgedreht. Die Flasche bleibt offen stehen, nach einigen Tagen wird das Experiment
wiederholt.

saubere Geriite sind fiir exaktes Arbeiten notwendig:

Es werden drei saubere Reagenzgldser mit destilliertem Wasser gefiillt. In das zweite
Reagenzglas wird 1 Tropfen 0,1 mol/l Salzsdure und in das andere 1 Tropfen 0,1 mol/l
Natronlauge gegeben. In alle drei Reagenzgliser einige Tropfen Universalindikatorlosung
geben. Schon geringe Verunreinigungen konnen zu falschen Ergebnissen fiihren.

Selektivitit

In Mohr‘schem Salz (Ammoniumeisen(Il)-Sulfat) soll Eisen mit Ammoniumthiocyanat
nachgewiesen werden. Das Salz wird in destilliertem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
verdiinnter Schwefelsdure gelost und mit einigen Tropfen Ammoniumthiocyanat-Losung
versetzt. Ist das Salz rein, bleibt die Losung farblos. Wird die Losung vor der Zugabe von
Ammoniumthiocyanat-Losung mit Wasserstoffperoxid versetzt, kommt es zu der bekannten
blutroten Féarbung.

Hinweis: Ammoniumeisen(II)-Sulfat kann bei langerer Lagerung in undicht verschlossenen
Gefdllen oxidieren. Dies ist makroskopisch an einem Farbumschlag von lindgriin nach
gelbstichig erkennbar. Durch Schiitteln der angesduerten Losung und anschlieender
Filtration lésst sich das gebildete Eisen (III) wieder zu Eisen(I) reduzieren. Thiocyanat-Ionen



reagieren nur mit Eisen(III)-Ionen zu blutroten, nicht dissoziieren, aber 16slichen Eisen(III)-
Thiocyanat.

Empfindlichkeit von Nachweisreaktionen

Nicht jeder Stoff 14sst sich mit Reagenzien in jeder Konzentration nachweisen. Um die
Nachweisgrenze fiir die jeweilige Reaktion zu ermitteln, wird eine Stammldsung mit
bestimmtem Gehalt stufenweise verdiinnt und mit den entsprechenden Reagenzien versetzt.
Es wird solange verdiinnt, bis die Nachweisreaktion nicht mehr zu erkennen ist.
Systematischer und zufilliger Fehler

Die Ermittlung von Standardabweichungen und Variationskoeffizienten konnen in der Schule
anhand von maBanalytischen Bestimmungen, beispielsweise Wasserharte, durchgefiihrt
werden. Dazu ist es erforderlich, dass mindesten10, besser 20 Messwerte vorliegen. Zur
Untersuchung der Richtigkeit werden Materialien eingesetzt, wo der Sollwert angegeben ist.
Hierzu bieten sich die Bestimmung von Calcium und Magnesium in Brausetabletten, die
Gehaltsbestimmung von Natriumhydrogencarbonat in Bullrich — Salz-Tabletten oder die
Bestimmung des Calcium - und Magnesium-Gehaltes im Mineralwasser an. Natiirlich sollten
bei den Gehaltsbestimmungen in Proben deklarierten Gehaltes auch die Standardabweichung
und der Variationskoeffizient bestimmt werden.

Gedanken zur Integration der Analytik in den Chemieunterricht, gilt
insbesondere fiir kdufliche Test-Kits zur Wasser — und Bodenanalytik

Was gilt es zu bedenken?
e Was will ich machen?
e Was kann ich machen (Hauptschule / S I1)?
e Wie viel Zeit habe ich?
e Welche Anspriiche habe ich?
(Genauigkeit, Unterrichtsrelevanz, Lehrplaninhalte, fakultative Kurse)
e Was ldsst mein Budget zu?
e Welche Konsequenzen haben die Analysenwerte?
e Wie viel Zeit will oder kann ich investieren, um mich selbst in die Thematik einzuarbeiten?
e Sind Geféhrdungspotentiale vorhanden?

Was sollte beachtet werden?

e je einfacher der Test, desto preisgiinstiger ist er

e ¢s sollten moglichst mehrere Exemplare von jedem Test gekauft werden, dadurch kénnen
mehrere Schiilergruppen bzw. die ganze Klasse gleichzeitig arbeiten

e Tests immer von einem Hersteller kaufen, da die Reagenzien der verschiedenen Hersteller
einander nicht austauschbar sind

e auf Haltbarkeitsdatum achten,
tiberlagerte Test-Kits mit Standardldsungen auf Funktionsfahigkeit tiberpriifen

¢ Analysenkoffer sind besonders fiir die Messung an Ort und Stelle zu empfehlen

¢ mit visuellen Methoden kann man groBere Abstufungen messen

e fotometrische Methoden erfordern ein ganz exaktes Arbeiten, dieses muss trainiert werden



D 4.2. Methodische Grundlagen
Im folgenden Abschnitt werden zundchst die methodisch-apparativen Grundlagen, die fiir das
technische Verstindnis notwendig sind, beschrieben.

D 4.2.1. Qualitativer Nachweis von Stoffen mittels Tiipfeltechnik

Die Tiipfelanalyse ist eine in Vergessenheit geratene Methode, die gerade fiir
Schiilerexperimente unter den heutigen Rahmenbedingungen sehr bedeutsam ist. Der
sparsame Umgang mit Ressourcen (Zeit, Geld, Umwelt) ist heute aktueller denn je.

,Die Schule hat die Aufgabe im Kleinen zu zeigen, was im Groflen unvermeidlich ist. Das
schulische Vorbild préigt das spétere Verhalten. Dieser wichtige Satz stammt von Otto
Eisenbarth, ehemals LEU Stuttgart.

Kriterien fiir Schulexperimente:

e cinwandfreie Funktion

e geringer, liberschaubarer zeitlicher und materieller Aufwand
e keine Gefahrenpotentiale

Tiipfelanalytik

o erfiillt diese Bedingungen weitestgehend

e von Fritz Feigl (Wiener Chemiker) 1920 entwickelt.

e organische Spezialreagenzien (Spurenanalyse) forcierte Entwicklung

e Weiterentwicklung sind die in der Biochemie iiblichen Mikro-Titer-Platten
¢ im Chemieunterricht der DDR FEinsatz bei Schiilerexperimenten

e Anregung VCO-Kurse 2007 in Leoben und 2009 in Salzburg

¢ Erprobung und Evaluation mit Schiilern

Vorteile und Nachteile der Tiipfelanalytik

Vorteile:

e moglich sind Farbreaktionen, Bildung und Auflésung von Niederschligen
e geringster Chemikalienverbrauch

e Minimierung des Gefdhrdungspotentials

¢ Erzichung zum sparsamen Umgang mit Chemikalien

e geringer Zeitbedarf

e Laborausstattung und Abzug in der Regel nicht erforderlich

e ideal fiir Schiileriibungen, pflegeleicht

¢ Erzichung zum exakten Arbeiten

e geringe Anschaffungskosten

Nachteile:

¢ Gasentwicklungen teilweise schwer erkennbar

e Reaktionen nur bei Raumtemperatur auf der Tiipfelplatte moglich
Alternative wire das Erwdrmen im Gliihréhrchen (Mikro-Reagenzglas)

¢ Bestdndigkeitsprobleme bei Plaste und organischen Losungsmitteln

e Einarbeitung notwendig

e zweckmifig nur fiir schnell ablaufende Reaktionen



Erforderliche Ausstattung und Zubehor

Tiipfelplatten

Flaschen fiir fliissige und feste Reagenzien

Tropfpipetten

Stinder

Reagenzien

Eppendorf-Gefilie

Spatel zum Dosieren von festen Stoffen

Stibe aus Glas oder Kunststoff zum Mischen

Kiichenkrepp zum Reinigen der Tiipfelraster bzw. Zellkulturplatten

Tiipfelplatten:

e klassische Glastiipfelplatte nach Feigl

e Porzellantiipfelplatte

e Tiipfelraster

e Zellkulturplatten mit 12 oder 24 Vertiefungen aus Polystyrol

Flaschen fiir fliissige und feste Reagenzien:

o flir die meisten fliissigen Reagenzien Tropfflaschen fiir Augentropfen aus Kunststoff

o flir spezielle, lichtempfindliche Reagenzien Flaschen aus braunem Glas mit Tropfpipette
o fiir feste Stoffe Eppendorf-Gefille oder 10 ml Pulverflaschen aus Kunststoff

Tropfpipetten
e aus Kunststoff zum Aufbringen von Probeldsungen auf die Tiipfelplatte
e Tropfpipetten aus Glas mit Gummihiitchen sind weniger empfehlenswert

Stinder
e zum Abstellen von Eppendorf-Gefilien
e zum Abstellen von Reagenzien-Flaschen (Holzbretter mit entsprechenden Bohrungen)

Eppendorf-Gefifle

e zur Herstellung von Probeldsungen

e zum Aufbewahren von festen Reagenzien
e zum bereit stellen von Proben

Stibe aus Glas oder Kunststoff zum Mischen
e kleine Stibe aus Glas(5 mm Durchmesser, 5 cm lang) oder Kunststoff zum Mischen bzw.
Auflosen von Feststoffen auf der Tiipfelplatte



D 4.2.2. Quantitative Bestimmungen mittels Titrationen
im Halbmikro-Mafl3stab

In der folgenden Ubersucht werden zunichst allgemein giiltige Basics zur Titration gegeben,
anschlieBend wird auf die Titration im HalbmikromaRstab eingegangen.

D 4.2.2.1 Allgemeine Basics zur Titration

Mafllanalyse, was ist das eigentlich?

Definition n. Friedrich Mohr (1855), Lehrbuch der chemisch — analytischen Titriermethode:
,, Litrieren ist eigentlich ein Wagen ohne Waage und dennoch sind alle Resultate nach dem
Sinne des Ausspruchs der Waage verstandlich. In letzter Instanz bezieht sich alles auf eine
Wiégung. Man macht jedoch nur eine Wiagung, wo man sonst viele zu machen hitte.*

Bei der MaBlanalyse wird die zu untersuchende Probe mit einem Indikator versetzt. Aus einem
Messgefdl wird solange MaBlosung zugesetzt bis es zu einem Farbumschlag kommt. Aus der
Menge der verbrauchten MaBllosung, deren Konzentration, dem Probevolumen und dem
Aquivalenz-Faktor kann man die Konzentration des gesuchten Stoffes berechnen.

Titration = Waage
A+B =C

Indikator (,, Zeiger, Ziinglein an der Waage*) verandert seine Farbe:
® wenn die Waage im Gleichgewicht steht (Umschlagspunkt)

® wenn Stoff A verbraucht ist

® Stoff A Konzentration ist unbekannt

¢ Stoff B Konzentration bekannt

® Stoff B wird aus einem Messgefdll solange zugegeben, bis sich die Farbe des Indikators
andert, das Ziinglein an der Waage im Gleichgewicht steht

® aus der Menge B kann man auf die Menge A schlieBen

Voraussetzungen fiir maflanalytische Bestimmungen

Eine maBanalytische Bestimmung ist an folgende Bedingungen gekniipft:

¢ Reaktion muss quantitativ genau definiert verlaufen

e keine storenden Nebenreaktionen

¢ Reaktionsgeschwindigkeit muss sehr hoch sei

¢ Reaktion darf und nur in einer Richtung verlaufen

¢ Endpunkt der Reaktion muss erkennbar sein, oder erkennbar gemacht werden kénnen
e Maf3losung muss bestdndig sein

Einteilung mafanalytischer Verfahren
MaBanalytische Verfahren konnen nach der Art der Titration, der ablaufenden chemischen
Reaktion und nach der Methode der Erkennung des Endpunktes eingeteilt werden:

Art der Titration

Titrationsverfahren konnen eingeteilt werden in:

e direkte Titration

bestimmender Stoff reagiert mit MaB16sung direkt

e indirekte Titration, auch Riicktitration genannt

Der zu bestimmende Stoff wird mit einer bekannten, im Uberschuss vorliegenden Menge
MaBlosung versetzt. Die tiberschiissige MaB16sung wird zurticktitriert. Die Differenz



zwischen zugesetzter und zuriicktitrierter MaBlosung entspricht der Konzentration des zu
analysierenden Stoffes.

¢ Verdriangungstitration, auch Substitutionstitration genannt

Das Prinzip dieser Titration besteht darin, dass eine schwache Sdure oder Base aus ihren
Salzen oder leicht an EDTA gebundene Metallionen (Magnesium) durch eine stirkere Saure
oder Base bzw. stirker an EDTA bindende Metallionen verdrangt werden.

Chemische Reaktion als Grundlage:

Man unterteilt in:

¢ [onenkombinationsreaktionen

Das Merkmal der Ionenkombinationsreaktion ist es, das lonen zu neuen Verbindungen
zusammen treten. Dazu gehoren die Séure-Base-Titration, die Féllungstitration und die
Komplexbildungstitration.

¢ Redoxreaktionen
Das Merkmal der Redoxreaktion ist der Wechsel der Wertigkeit. Wichtige Verfahren sind die
Manganometrie, die Jodometrie und die Cerimetrie.

Erkennung des Endpunktes:
e visuelle Erkennung des Endpunktes mit Indikatoren (pH-Indikatoren, Metall-Indikatoren,
Adsorptionsindikatoren, Redox-Indikatoren)
e Indikation des Endpunkts mit Hilfe physikalischer Verfahren
(Anderung der Leitfahigkeit = Konduktometrie, Anderung der Spannung = Potentiometrie)

D 4.2.2.2. Halbmikro-Titration

Die Halbmikrotitration ist ein Verfahren, wo die klassische Glasbiirette ist durch eine 1 ml
Spritze ersetzt ist. Als Alternative zur klassischen Titration mit 25 oder 50 ml Biiretten bieten
sich 1 ml Tuberkulin-Spritzen mit einer 0,01 ml Teilung an. Auf den Konus wird eine Kaniile
(GroBe 20) befestigt. Eine Alternative zur Kaniile ist eine abgeschnittene, gelbe 100 uL.
Eppendorf — Pipetten-Spitze. Insulinkaniilen haben ein geringeres Tropfenvolumen, dies
bedingt eine bessere Genauigkeit der Dosierung.

Vorteile:

® Einsparung von Zeit und Material, dadurch geringere Kosten

® keine undichten Biiretten-Héhne als Ursachen von fehlerhaften Messwerten
® keine festgefressenen Biiretten-Hahne als Ursachen von Schnittverletzungen
® geringeres Gefahrenpotenzial

® sichere Ergebnisse auch nach kurzer Einarbeitung

® gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der Makrotitration

® in der praktischen Analytik bewéhrt, fiir spezielle Fragestellungen seit vielen Jahren
Test-Kits im Handel

Nachteile:
® geringere Haltbarkeit, da sich Skalen bei lingerer Benutzung abgreifen,
Spritze ist ja nur fiir Einmalanwendung konzipiert
® Ablesung schwieriger, vor allem bei stark gefarbten MaBl16sungen wie lod
® Juftblasenfreies Aufziehen und die Arbeitstechnik muss geiibt werden (30 min Training)

In der Regel ldsst sich eine Makromethode in eine Halbmikromethode umwandeln, indem die
Probemenge so gewihlt wird, dass der Verbrauch an MaBl6sung bei 0,4-0,9 ml liegt, d.h. ein



Zwanzigstel bis ein Zehntel der Probemenge einer Makrobestimmung einsetzen. Als
Titrationsgefdfle verwendet man, wenn erhitzt werden muss, 25 oder 50 ml Erlenmeyer -
Kolben, sonst sind auch glasklare, farblose Gefdlle aus Glas oder Plaste verwendbar.

Luftblasenfreies Aufziehen von Tuberkulin-Spritzen:

® Spritze mit Kaniile oder abgeschnittener Pipetten-Spitze versehen

® Kolben der Spritze auf ,, Null“ stellen

® Spritze in die Fliissigkeit tauchen, Kolben langsam hochziehen

® Spritze umdrehen, Kolben noch ein wenig herausziehen

® Spritze mit den Fingern beklopfen, so dass die Luftblasen sich in der Spitze sammeln
® ctwas Zellstoff an die Miindung halten, um zu vermeiden dass MaBlosung verspritzt
® Kolben ganz vorsichtig hineindriicken, bis der erste Fliissigkeitstropfen heraustritt

® gegebenenfalls bis zur Marke 1 Losung nachsaugen

Die Halbmikrotitration wird auch zur schnellen Untersuchungen von Proben, insbesondere
von Wasser an Ort und Stelle eingesetzt. Speziell konzipierte Testsédtze erlauben eine
Untersuchung ohne weitere Hilfsmittel an Ort und Stelle. Aus den gewonnenen Ergebnissen
konnen Entscheidungen getroffen und einzuleitende MaBBnahmen begriindet werden.

Beispiele fiir handelsiibliche Testsatze zur Untersuchung an Ort und Stelle
Untersuchung von Parameter
Wasser Alkalitat (Saure-Verbrauch)
Aciditit (Base-Verbrauch)
Calcium
Chlorid
Carbonat-Hérte
Gesamthirte
Geloster Sauerstoff
Wein Gesamtsdure
Schweflige Séure

Vergleich Makro - und Halbmikrotitration

Um die Genauigkeit und Richtigkeit der Mikrotitrationsergebnisse beurteilen zu konnen,
wurden Vergleichsuntersuchungen mit klassischen Makro - Analysen durchgefiihrt. Es
wurden ca. 0,1 normale MaBl16sungen, deren genauer Faktor zu bestimmen war, jeweils 20
mal im Makro - und Halbmikroma@stab mit 0,1 n Titrationsmittellosungen titriert. Die
experimentell ermittelten Faktoren der MaB16sungen (Sollwert f = 1,000) wurden als
Mittelwerte mit Standardabweichungen angegeben. Die gro3eren Standardabweichungen von
Mikro - im Vergleich zu den Makroanalysen sind verstdndlich, weil sich eine Tuberkulin-
Spritze schwieriger luftblasenfrei fiillen lisst als eine Biirette. Die guten Ubereinstimmungen
der Ergebnisse belegen die Zuverldssigkeit der Halbmikrotitrationen, die deshalb fiir Schule
und Ausbildungszwecke empfohlen werden konnen.

Alkalimetrie

Makro (HCI) =1,018 + /- 0,001 Mikro (HCI)=1,022 +/- 0,004
Jodometrie

Makro (I, ) = 0,992 + /- 0,001 Mikro (I,) =0,972 +/-0,004
Komplexometrie

Makro (ZnSO 4) =1,037+/- 0,001 Mikro (ZnSO 4) = 1,038 +/- 0,004



D 4.3. Chemische Basics

D 4.3.1. Qualitative Nachweisreaktionen
In der folgenden Ubersicht sind die ablaufenden Reaktionen beschrieben. In der Schulpraxis
weniger geldufige Reaktionen sind ausfiihrlicher beschrieben.

D 4.3.1.1. Nachweis von Kationen

Nachweis von Aluminium-Ionen

Methode 1: Amphoteres Verhalten

Gibt man zu einer Aluminium-Salz-Losung Natronlauge, fallt zunéchst weilles gallertartiges
Aluminiumhydroxid aus. Bei weiterer Zugabe von Natronlauge 16st sich der Niederschlag
wieder unter Aluminat-Bildung bei pH > 12. Verwendet man als Fallungsmitte]l Ammoniak-
Losung wird nur ein pH-Wert von 10 erreicht. Bei diesem pH-Wert bleibt der Niederschlag
bestehen. Gibt man zu einer Aluminiumsalzldsung tropfenweise Natronlauge, so wird
zunichst Aluminiumhydroxid als wei3er, gallertartiger Niederschlag ausgefallt.

Al°"+2 OH — AI(OH); ¥

Dieser Niederschlag 16st sich bei weiterer Zugabe von Natronlauge auf, es entsteht 16sliches
Tetrahydroxoaluminat.

Al(OH); + OH™ — [AI(OH)4] ~

Gibt man zu der entstandenen Aluminat-Losung Ammoniumchlorid-Losung (schwache
Sédure), so wird wieder Aluminiumhydroxid ausgefallt.

[AI(OH),]~ +H ™ — Al(OH); ¥ + H,0

Gibt man zu einer Aluminiumsalzldsung statt Natronlauge Ammoniakldsung (schwichere
Base) findet nur eine Ausfédllung von Aluminiumhydroxid statt, eine Wiederauflosung des
Niederschlages (Aluminat-Bildung) findet nicht statt.

Methode 2: Bildung eines Farblackes

Aluminium —Ionen bilden in schwach saurer Losung mit Alizarin S einen roten Farb-Lack.
In schwach saurer Losung ist Alizarin S gelb gefarbt.

Nachweis von Ammonium-lonen

Aldehyde reagieren mit Ammoniak bzw. Ammonium-Ionen, es entsteht zunédchst Aldehyd-
Ammoniak. Bei Ammoniumsalzen wird auch ein Proton abgespalten, dadurch sinkt der pH-
Wert. Aus dem Aldehyd-Ammoniak entsteht durch Wasserabspaltung ein Aldimin.

O OH NH
/ I /1
CHs—C +NH; " =>H " +CHs- C—NH, =>H,0+ CHs-C
\ I \
H H H
Propionaldehyd 1-Aminopropanol (1) Propylaldimin

Die Aldehyd-Losung wird mit Natriumcarbonat leicht alkalisiert und mit Phenolphthalein,
Kresolphthalein oder Thymolphthalein-Losung angefarbt. Nach Zugabe der Probeldsung tritt
schlagartig Entfarbung ein.

Nachweis von Barium-lonen

Barium-Ionen reagieren mit Sulfat-lonen, es entsteht ein weiller Niederschlag von
Bariumsulfat.

Ba®" + S04 — BaSO4 4




Nachweis von Calcium-Ionen

Methode 1: Nachweis als Kalziumoxalat

Calcium-Ionen reagieren mit Oxalat-Ionen, es entsteht ein weiller Niederschlag von
Kalziumoxalat.

Ca*" + (CO0), * - Ca(CO0),] ¥

Methode 2: Bildung eines Farbkomplexes mit Calconcarbonsiiure

Calcium-Ionen bilden mit Calconcarbonsdure in alkalischer Losung einen rotvioletten
Farbkomplex. Der Indikator ist in alkalischer Losung tintenblau geférbt.

Nachweis von Eisen (I11)-Ionen

Methode 1: Nachweis als Thiocyanat

Eisen(IlI)lonen reagieren mit Thiocyanat-lonen, es entsteht blutrotes, 16sliches aber
undissoziiertes Eisen(IIl)-Thiocyanat.

Fe*"+3 SCN ™~ — Fe(SCN);

Zweiwertiges Eisen muss mit Wasserstoffperoxid und Salzsdure oxidiert werden.

Methode 2:Nachweis als Berliner Blau

Kaliumhexacyanoferrat (II) gelbes Blutlaugensalz reagiert mit Eisen(IlI)-lonen, es entsteht
ein blauer Niederschlag von Berliner Blau. Zum Nachweis von Eisen(II)-Ionen wird
Kaliumhexacyanoferrat (III) (rotes Blutlaugensalz) und zum Nachweis von Eisen(III)-Ionen
wird Kaliumhexacyanoferrat (II) (gelbes Blutlaugen - salz eingesetzt. Es entsteht ,,Berliner
Blau®, welches kolloidal gelost oder als Niederschlag ausfallen kann. Kolloidal gelostes
,,Berliner Blau® entsteht bei einem Molverhiltnis von 1:1, Bei einem Uberschuss von
Blutlaugensalz féllt das Berliner Blau als Niederschlag aus.

+2 +3
K"+ Fe *" + [Fe(CN)¢)]’ = K [ Fe Fe (CN)¢]

+2 +3
K"+ Fe*" + [Fe(CN)¢)]*” = K [ Fe Fe (CN)¢]
kolloidal gelostes Berliner Blau

+2+3 +2 +3
Fe *" + 3 [Fe Fe (CN)e)] ¥ — K [ Fe Fe (CN)q] 5 ¥
unldsliches Berliner Blau
Methode 3: Bildung von Farbkomplexen mit Pyridin-Derivaten
Eisen(IlI)-Ionen lassen sich mit Ascorbinsdure zu Eisen(Il)-Ionen reduzieren. Diese reagieren
mit Dipyridyl, es entsteht ein rosafarbener Farbkomplex. Mit 1.10 Phenanthrolin entsteht ein
orangeroter Farbkomplex.

Nachweis von Kalium-Ionen

Methode 1: Nachweis als Perchlorat

Kalium-Ionen reagieren mit Perchlorat-Ionen, es entsteht ein weier Niederschlag von
Kaliumperchlorat

K" +ClOos — K ClOs ¥

Methode 2: Nachweis als Tetraphenylborat

Kalium-Ionen reagieren mit Natriumtetraphenylborat (Kalignost), es entsteht ein weier
Niederschlag von Kaliumtetraphenylborat.

K"+ [B(CéHs)s] = K[B(CsHs)s] weiB




Nachweis von Magnesium-Ionen

Methode 1: Nachweis als Ammoniummagnesiumphosphat

Magnesium-lonen reagieren mit Di-Ammoniumhydrogenphosphat oder einem Gemisch aus
Ammoniak, Ammoniumchlorid und Di-Natriumhydrogenphosphat zu unldslichem weiflen
Magnesiumammoniumphosphat.

Mg ** + HPO, * +NH," + OH "+ 5 H,0 — Mg(NH4)PO, x 6 H,O | weiB

Methode 2: Bildung eines Farblackes mit Titangelb

Zu einer Magnesiumsalz-Losung wird Natronlauge gegeben, es fillt weilles
Magnesiumhydroxid aus.

Mg > +2 OH ~ — Mg(OH),] ¥ weif

Titangelb lagert sich an das Magnesiumhydroxid an, es entsteht ein roter Farb-Lack.

Nachweis von Natrium-Ionen

Nachweis als Methoxyphenylacetat

Natrium-Ionen bilden mit Methoxyphenylessigsdure einen weillen kristallinen Niederschlag,
der aus je einem Molekiil Sdure und Salz besteht. Der Nachweis ist nicht sehr empfindlich,
daher sollte die Probeldsung muss moglichst konzentriert sein, (c (Na" > 1 mol/L Es empfichlt
sich daher, eine gesittigte Probeldsung einzusetzen

OCHz3 OCH3 OCH;
I I I

Na"+2 C¢Hs CH- COOH —» H "+ CgHs CH — COOH x C¢HsCH - COONa

Nachweis von Zink-Ionen

Methode 1: Nachweis als Zinksulfid

Zink-Ionen reagieren mit Sulfid-Ionen in neutraler bis basischer Losung unter Bildung eines
weiBlen Niederschlages von Zinksulfid. Als Féllungsmittel eignet sich eine Natrium-oder
Ammoniumsulfid-Losung. Die erstere Losung sollte bevorzugt werden, da hier keine
Geruchsbeléstigung auftritt.

Zn* +28°" — ZnS{ weih

Methode 2: Nachweis als Hexacyanoferrat

Zink-Ionen reagieren mit Kaliumhexacyanoferrat (IT)(gelbes Blutlaugensalz) unter Bildung
eines schmutzig weillen Niederschlages von Kaliumzinkhexacyanoferrat (II).

Der Niederschlag ist in Salzsdure nicht 16slich.

370" + 2K+ 2 [Fe(CN)e)]* — KoZns[Fe(CN)g] ¥ schmutzig weif

Methode 3: Bildung eines Farbkomplexes mit Xylenolorange

Zink-Ionen bilden mit Xylenolorange in acetatgepufferter Losung einen rotvioletten
Farbkomplex. Der Indikator ist in acetatgepufferter Losung gelb gefarbt.

D 4.3.1. 2. Nachweis von Anionen

Nachweis von Carbonat-Ionen
Zur Probelosung wird verdiinnte Salzsdure gegeben, es findet ein Aufbrausen statt.
CaCO; + 2 HCl — CaCl, + H,0 + CO, T

Nachweis von Chlorid-Ionen

Chlorid-Ionen bilden mit Silber-lonen einen gelben Niederschlag von Silberchlorid.
Ag " +Cl™— AgCl{

Dieser Niederschlag 16st sich leicht in Ammoniakldsung.

AgCl+ 2 NH; — [Ag(NHj3),]Cl




Nachweis von Nitrat-Ionen

Nitrat wird durch naszierenden Wasserstoff, welcher aus Zink und Essigsdure entsteht, zu
Nitrit reduziert. Dies reagiert mit GrieB-Reagenz, es entsteht ein rotvioletter Azofarbstoff
Zn+2H —Zn* +2H

NO3- + 2 H — NOQ- + Hzo

LH O\\\ fe) @
HO3S N "N ——> HOS N=N
'H  HO

4-Azobenzolsulfonsaure

@ HN,— (CH,), X 2 HCI
N-(1-Naphthyl)-ethylen-
diammoniumchlorid

- HO3S@N: NNH2(CH2)2NH2 x 2 HC

violettroter Azofarbstoff

Nachweis von Nitrit-lonen

Methode 1:Oxidation von Iodid zu Iod

Nitrit-Ionen oxidieren in phosphorsaurer Losung lodid-Ionen zu elementarem lod,
welches mit Stérke einen blauen Farbkomplex bildet.

2 HNO, +2HI — I, + 2 NO + 2 H,O

Methode 2: Bildung von Nitroso-Eisen(II)-Sulfat

Eisen(Il)-Ionen werden durch Nitrit in saurer Losung zu Eisen(I1I)-Ionen oxidiert. Das
gebildete Stichstoffmonoxid bildet mit iiberschiissigen Eisen(II)-Sulfat einen braunen
Farbkomplex von Nitroso-Eisen(II)-Sulfat.

Fe* +NOy +2H " — Fe*" + NO + H,0

Fe'" + 3 NO — [Fe(NO)]*"

Methode 3: Reduktion von Kaliumpermanganat

Nitrit wird in saurer Losung durch Kaliumpermanganat zum Nitrat oxidiert, wahrend das
Permanganat zum zweiwertigen Mangan-lon reduziert wird. Das Ergebnis ist an der
Entfarbung von Permanganat erkennbar.

2MnO; +5NOy +6 H ™ —2Mn*" +5NO; + 3 H;0

Methode 4: Bildung eines Azofarbstoffes

Nitrit reagiert in essigsaurer Losung mit Griess-Reagenz direkt, es entsteht ein rotvioletter
Azofarbstoff (siche Nitrat).




Nachweis von Phosphat-Ionen

Methode 1: Nachweis als Ammoniummagnesiumphosphat

Magnesiamixtur ist eine wassrige Losung. Welche Ammoniak, Magnesiumchlorid und
Ammoniumchlorid enthélt. Diese Losung reagiert mit Phosphat-lonen, es entsteht ein weiller
Niederschlag von Ammoniummagnesiumphosphat. Die gleiche Reaktion findet auch beim
Nachweis von Magnesium-Ionen mit Di-Ammoniumhydrogenphosphat statt.

Mg ** + HPO, * +NH," + OH "+ 5 H,0 — Mg(NH4)PO, x 6 H,O | weiB

Methode 2: Molybdinblau-Reaktion

Phosphat bildet mit Ammoniummolybdat in saurer Losung bei hohen Konzentrationen an
Phosphat einen gelben Niederschlag von Ammoniummolybdatophosphat.

H,PO; + 12 MoO4 "+ 3 NH, "+ 22 H — 6 H,O + (NH4)3[P(Mo03010)4] x 6H,0 4

Bei geringen Konzentrationen ist keine Farbverdnderung feststellbar. Durch Reduktionsmittel
lasst sich der gebildete Komplex reduzieren, es entsteht Molybdénblau. Es ist ein Gemisch
aus verschiedenen Oxidationsstufen des Molybdéns.

Nachweis von Sulfat-lonen

Sulfat-Ionen reagieren mit Barium-Ionen unter Bildung eines weilen Niederschlages von
Bariumsulfat. Als Reagenz ist eine Beriumchlorid-Losung vorgeschrieben. Die Probeldsung
wird mit Salzsdure angeséduert, da Bariumsulfat in saurer Losung unldslich ist.

Ba®" +S04” — BaSO4 4

D 4.3.1.3. Nachweis von organischen Stoffen

Nachweis von Alkoholen mit Ammonium-Cer(IV)-Nitrat-Losung:

1 Tropfen Probelosung wird mit einem Tropfen Ammonium-Cer(IV)-Nitrat-Losung gemischt.
Es tritt ein Farbumschlag von orange nach tiefrot ein. Die Féarbung ist nicht sehr lange
bestdndig, da diese Losung ein starkes Oxidationsmittel ist und die Alkohole zu Aldehyden
oxidiert, dabei tritt Entfarbung ein, da das gelbe Cer (IV)-lon zum farblosen Cer(I1I)-Ion
reduziert wird.

Nachweis von Ascorbinsiure:
Ascorbinséure ist ein Reduktionsmittel, welches durch Oxidationsmittel zur Dehydro -
ascorbinsdure oxidiert wird. Aus einem Endiol entsteht ein Diketon.

! |
|
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
o L o
H—L/ Ne=0 +, —» H— \/ \/C:O + 2H
\ /
HO OH O O
Ascorbinsdure Dehydroascorbinsaure
*'C—OH *2C=0
[ + 1, — | + 2 HI
+ (|3—OH *2C=0
Endiol |

Diketon



Folgende Oxidationsmittel werden als Reagenzien eingesetzt:

* Eisen(III)-Thiocyanat-Losung,

* lod-Losung, mit Starke angefarbt

» Silbernitrat - Losung.

Eisen(Ill)-Thiocyanat wird zum Eisen(II)-Thiocyanat, lod-Losung wird zum lodid reduziert.
Dies ist am Farbumschlag erkennbar, im ersten Fall wird die blutrote Eisen(III)-Thiocyanat-
Losung entférbt, im zweiten Fall die mit Stirke blau gefarbte lod- Losung entférbt.
Silberionen werden zu elementarem Silber reduziert, dies sieht fein verteilt schwarz aus.

Nachweis von Cellulose mit Zinkchlorid-lod-Loésung (Chlorzink-lod-Losung):

Cellulose ergibt mit Zinkchlorid-lod- Losung eine blauschwarze Einschlussverbindung.
Cellulose reagiert nicht mit lod-Kaliumiodid-Lsung nach Lugol. Das Zinkchlorid bewirkt ein
Aufquellen der Cellulose-Struktur, so dass sich die lod-Molekiile einlagern kdnnen und den
blau-violetten Anlagerungskomplex bilden kdnnen. Die Farbtonung ist von der Struktur der
Cellulose abhéngig.

Nachweis von Aceton mit Natriumnitroprussid (Aceton Reagenz):

1 Tropfen Probe wird mit einer Mikrospatel-Spitze Aceton-Reagenz gemischt. Bei
Anwesenheit von Aceton tritt nach wenigen Minuten ein Farbumschlag nach violett auf. Die
Farbreaktion beruht auf der Bildung von violetten Isonitrosoaceton. Dieses Reagenz hat
gegeniiber der Standardmethode nach Legal nicht nur den Vorteil der langen Haltbarkeit, es
ist auch wegen dem geringen Anteil an Natriumnitroprussid nicht als giftig eingestuft.

Nachweis von Aceton mit der Iodoform-Probe:

Propanon (Aceton) reagiert mit Natronlauge und lod-Losung unter Bildung von Jodoform
(Triiodmethan) Es ist ein gelber wasserunloslicher Feststoff mit den typischen
,LApothekengeruch*

CH3;-CO-CH3+31,+4NaOH — CHI 5 | + CH;COONa + 3 Nal + 3 H,O

Protein-Nachweis Prinzip Eiweilifehler von pH-Indikatoren

Prinzip Eiweififehler von pH-Indikatoren

Der pH-Indikator Bromphenolblau liegt bei einem pH-Wert bis 3,0 als gelbe nicht dissoziierte
Séure vor. Bei einem pH-Wert {iber 4,6 liegt das blaue dissoziierte Anion vor.

Zwischen pH 3,1 — 4,5 liegt eine griine Mischfarbe vor.
Der Teststreifen enthdlt Bromphenolblau und einen Puffer von pH 3,0.

Bei einem pH- Wert von 3,0 liegen Albumine in protonisierter Form vor. Diese reagieren mit
dem Anion des Bromphenolblaus, es entstehen Salze. Die Intensitét der griinen Mischfarbe ist
von der Proteinkonzentration abhingig

Die zu untersuchende Probe wird mit einer Pufferlosung von pH 3 versetzt. Bei diesem pH-
Wert liegt das Albumin protonisiert vor, das heiflt an die Aminogruppe ist das Hydronium-Ion
(NH;") gebunden. Diese reagiert mit dem Indikator-Anion unter Bildung eines Komplexes.

Bromphenolblau

H-Ind —  H'+Ind"

pH < 3,0 gelb. pH > 4,6 blau
R—-NH; "+ Ind’ —  Blaugriines Salz

Modifizierte Methode nach Weichselbaum

Due Biuret-Reaktion wird auch im klinischen Labor zur Bestimmung der Gesamteiweil3-
Konzentration im Serum angewendet. Diese Losung enthilt Kupfersulfat,
Kaliumnatriumtartrat, Kaliumiodid und Natronlauge. Kaliumnatriumtartrat verhindert als



Komplexbildner die Ausféllung von Kupferhydroxid. Der Vorteil dieser Reagenzldsung
besteht darin, dass das Versuchsergebnis (Farbumschlag hellblau nach violett) sehr gut
erkennbar ist. Das verdiinnte Reagenz ist einige Wochen verwendbar-

Nachweis von Stiirke:

Stirke bildet mit Iod eine blauschwarze Einschlussverbindung, die in der Kilte bestindig ist.
Bei der Untersuchung von Haushaltsprodukten sind bei Verwendung modifizierter Stérke
auch violette Farbtone moglich.

Nachweis von Milchséure:
Milchsdure bildet mit Eisen(I1I)-Ionen gelbgriines Eisen-Lactat. Der Farbumschlag ist besser
erkennbar, wenn man den Eisen-Resorzin-Komplex als Reagenz einsetzt.

D 4.3.2. Quantitative maflanalytische Bestimmungen

D 4.3.2.1. Saure-Base-Titration

Séure - Base - Titrationen sind Neutralisationen. Bei der Titration einer starken Base, z. B.
Natronlauge mit einer starken Siure, z.B. Salzsiure ist der Aquivalenz-Punkt identisch mit
dem Neutralpunkt (pH = 7). Wird eine starke Sdure z.B. Salzsaure mit einer schwachen Base,
z.B. Ammoniakldsung titriert, liegt der Aquivalenz-Punkt im saurem Bereich, d. h. pH < 7
Wenn eine schwache Sdure, z. B. Essigsdure mit einer starken Base, z.B. Natronlauge titriert
wird, liegt der Aquivalenz-Punkt im basischen Bereich, pH > 7.

Ursache ist die Hydrolyse, d.h. die Protolyse von Salz - lonen mit Wasser.

Indikatoren:

Titrationen von starker Sdiure mit starker Base:

Methylrot, Phenolphthalein, Methylorange, Bromthymolblau,

Mischindikator nach Tashiro, Sher und Cooper,

Titrationen von starker Séiure mit schwacher Base:

Methylrot, Methylorange, Mischindikator nach Tashiro, Sher und Cooper,

Titrationen von schwacher Sdiure mit starker Base:

Phenolphthalein

Phenolphthalein sollte durch Kresolphthalein oder Thymolphthalein ersetzt werden

D 4.3.2.2. Komplexometrische Titration

Die Komplexometrie ist ein maBanalytisches Verfahren zur Bestimmung von Metall-Ionen
mit Hilfe von Komplexbildnern. Als Komplexbildner wird das Di-Natriumsalz der
Ethylendiamin - tetraessigsdure (EDTA) meistens verwendet.

HOOCCH, CH,COOH
N-CH;-CH;-N x 2 H,O Kurzformel: Na,H,Y

NaOOCCH; CH,COONa
EDTA reagiert stets im Verhéltnis 1:1 mit Kationen unabhéngig von der Ionenladung.
Me*" + H,Y” — MeY” +2H',Me*" + H,Y” —» MeY'" +2 H'
Aus diesem Grunde verwendet man in der Komplexometrie molare MaBlosungen.
Prinzip der Komplexometrie:
Die Probelosung, welche die zu untersuchenden Metallionen enthilt, wird mit einen Metall -
indikator versetzt. Es entsteht ein farbiger Metallindikatorkomplex, der eine andere Farbe als
der freie Indikator hat. Durch den Komplexbildner EDTA wird der Indikator aus dem relativ
schwachen Metallindikatorkomplex verdrdangt und liegt in seiner freien Form wieder vor.
Komplexstabilititskonstante:



Sie ist ein MaB fiir die Bestdndigkeit des gebildeten EDTA - Komplexes. Je hoher der Wert
ist, umso fester ist das Metall-Ion an den Komplexbildner gebunden. Die Zahlenwerte sind in
Tabellenbiichern nachzuschlagen. Sie ist durch den pH - Wert der Losung variierbar.
Bedingungen fiir die komplexometrische Titration:

Da bei der Komplexbildung Protonen abgespalten werden, ist es wichtig, den pH - Wert der
Losung konstant zu halten. Dieses geschieht mittels Pufferlosungen. Die Indikation des
Aquivalenz-Punktes erfolgt mit Metallindikatoren. Es sind sehr farbintensive Verbindungen,
die nur in geringsten Mengen erforderlich sind.

Moglichkeiten fiir komplexometrische Titrationen:

Neben den Moglichkeiten der direkten, indirekten und Substitutionstitration besteht hier die
Moglichkeit der Simultantitration. Durch unterschiedliche Komplexbildungskonstanten ist es
moglich, lonen bei verschiedenen pH - Werten nebeneinander zu titrieren, aber auch durch
unterschiedliche Maskierungsmittel (,,Verschleierungsmittel®) ist es moglich bestimmte Ionen
selektiv zu maskieren.

D 4.3.2.3. Redoxtitration

Das Wesen der Redox-Titration, auch Oxidimetrie genannt, liegt darin, dass der zu

bestimmende Stoff liber eine Oxidation - oder Reduktionsreaktion bestimmt wird.

Das Redox-Potential:

Das Redox-Potential ist ein MaB fiir das Bestreben eines Stoffes Elektronen aufzunehmen

oder abzugeben, es charakterisiert die Stirke des Oxidation - bzw. Reduktionsmittels.

Es wird gegen eine Standardwasserstoffelektrode gemessen, und in Volt angegeben.

Redox-Potentiale kdnnen in Tabellenbiichern nachgeschlagen werden.

Es gilt:

Ob ein Stoff oxidierend oder reduzierend wirkt, kann nur im Vergleich mit dem Reaktions -

partner entschieden werden. Es miissen die Standardpotentiale der Redoxpaare verglichen

werden. Ein starkes Oxidationsmittel hat ein hohes, ein starkes Reduktionsmittel ein geringes

Standardpotential.

Bedingungen fiir Redox-Titrationen:

» zwei korrespondierende Redox-Paare miissen in Reaktion treten.

* Potential des Oxidationsmittels muss groBer als das des Reduktionsmittels sein

* Potentialdifferenz muss mindestens 0,25 V betragen, um eine ausreichende
Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Titration zu haben.

D 4.3.2.3.1. Manganometrie

Kaliumpermanganat ist ein starkes Oxidationsmittel, welches haufig fiir Redox-Titrationen
eingesetzt wird. In stark schwefelsaurer Losung wird das siebenwertige Mangan (violett)
zum zweiwertigen Mangan (farblos) reduziert. Der Aquivalenz-Punkt ist an einen Uberschuss
an MaBl6sung erkennbar. Ein Indikator ist nicht erforderlich

Die elektrochemische Wertigkeit betrdgt 5 (7 - 2).

MnOy + 8H' (o) + 5¢" — Mn*" +4H,0

MaBlosung ist eine 0,02 mol/l Kaliumpermanganat-Losung. Zum Ansduern verwendet man
Schwefelsédure, da sie durch Permanganat nicht oxidiert wird.

D 4.3.2.3.2. Jodometrie

Die Grundlage der Jodometrie ist die umkehrbare Reaktion zwischen elementarem Iod und
Iodid - Ionen. Elementares lod ist ein Oxidationsmittel, Iodid - Ionen sind Reduktionsmittel.
12 +2e 52T

Reduzierende Stoffe, z. B. Sulfit kann durch Titration mit lod-Ldsung bestimmt werden.



Oxidierende Stoffe, z. B. Wasserstoffperoxid reagiert mit angesduerter Kaliumiodid-Ldsung
unter lod-Abscheidung. Das gebildete lod wird durch Titration mit Natriumthiosulfat-Losung
ermittelt. Die Oxidation von lodid ist eine Zeitreaktion. Deshalb es erforderlich, die in der
Analysenvorschrift angegebene Wartezeit exakt einzuhalten. Da lod fliichtig und
lichtempfindlich ist, muss das Reaktionsgemisch in einen mit Glasstopfen verschlossenen
Titrierkolben (Jodzahl-Kolben) vor Licht geschiitzt autbewahrt werden.

2 82032_ +L, >2I'+ S4O62_

Als Indikator fiir iodometrische Titrationen dient Stirkeldsung, welche mit Iod eine blau
gefarbte Einschluss-Verbindung bildet, welche nur in kalten Losungen bestindig ist. Bei der
Bestimmung von Reduktionsmitteln durch direkte Titration mit lod-Lésung wird bis zur
blauen Farbung titriert. Bei der Bestimmung von Oxidationsmitteln wird zunichst die braune
Iod —Ldsung mit Natriumthiosulfat bis zur Gelbfarbung, nach Zusatz von Stirkeldsung
langsam bis zur Entfarbung titriert. Zinkiodid-Stérke-Losung ist jahrelang haltbar.

Anstelle von Tod-Losung ist es auch moglich, Kaliumiodat-Losung oder lodat — Iodid-Losung
vor allem bei Halbmikrotitrationen einzusetzen. lodat und Iodid komproportionieren in saurer
Losung zum Iod. IO + 5T +6 H — 3 1, + 3 H,0

D 4.3.2.3.3. Cerimetrie

Cer (IV) -Sulfat ist ein Oxidationsmittel.
Ce* +e o Ce
gelb farblos

Als Redox-Indikator verwendet man Ferroin, eine tiefrote Komplexverbindung aus Eisen (II)-
Sulfat und 1.10 Phenanthrolin. Sie l4sst sich oxidieren, es entsteht der blaue Eisen (III) -
Komplex (Ferriin). Cer (IV)-Sulfat-Losung lésst sich anstelle von Kaliumpermanganat-
Losung mit folgenden Vorteilen einsetzen: Sie ist eine unbegrenzte haltbare MaB16sung und
ist im Gegensatz zu Permanganat auch einsetzbar flir Losungen, welche Salzsdure enthalten.
Cer(IV)-Sulfat ist ein starkes Oxidationsmittel, das Standardpotential Ce’" / Ce*" betrigt 1,6
V. Der Reaktionsverlauf ist einfach. Die geringere Farbintensitdt der Losung im Gegensatz zu
Permanganat ldsst ein besseres Ablesen in der Spritze zu. Die 0,1 mol/l Cer(IV)-Sulfat -
Losung ist als reizend eingestuft, daher sind Schiilerexperimente moglich. Versuchsreste der
HM - Titration konnen in den Ausguss gegeben werden, da sie in die WGK 1 eingestuft sind.

D 4.3.2.4. Fallungstitration

Bei der Fallungstitration werden die lonen der zu untersuchenden Probe mit den Ionen der
MaBlosung in schwer 16sliche Verbindung iiberfiihrt. In der MaBlanalyse werden vor allem
Halogenid - und Thioyanat-lonen-Konzentrationen mit Silbernitrat-Losung bestimmt.
Bedingungen fiir Féllungstitrationen:

e moglichst kleines Loslichkeitsprodukt der ausgefillten Verbindung

¢ Die Anfangskonzentration des zu bestimmenden Ions darf nicht zu gering sein

e Der Aquivalenz-Punkt muss erkennbar sein

Konsequenzen fiir die Praxis:

¢ Der zu untersuchende Stoff sollte mdglichst in einer Konzentration von etwa 0,1 mol/l
vorliegen, als MaBlosung verwendet man eine 0,1 mol/l Silbernitrat-Losung.

¢ Die Konzentration des zu untersuchenden Stoffes sollte nicht geringer als 0,01 mol/l sein.
Die Minimalkonzentration der Silbernitrat-Losung sollte 0,01 mol/l betragen.

Methoden der Erkennung des Aquivalenz-Punktes:

e Bildung eines gefirbten Niederschlages Methode nach Mohr

e Bildung einer gefarbten Losung Methode nach Volhard

e Einsatz eines Adsorptionsindikator Methode nach Fajans

Bildung eines gefirbten Niederschlages Methode nach Mohr




Der zu untersuchenden Probe wird Kaliumchromat-Losung als Indikator beigegeben.
Silberionen bilden mit Halogenid - und Chromat-lonen Niederschlige. Silberhalogenide
haben eine geringere Loslichkeit als Silberchromat, und allen daher zuerst aus. Wenn das
Silber-Halogenid ausgefillt ist, fallt das Silberchromat aus. Silberhalogenide sind weif3 bis
gelblich, Silberchromat ist rotbraun. Der Aquivalenz-Punkt ist erreicht, wenn der erste
Tropfen Silbernitrat-Losung die zu titrierende Losung orangerot verfarbt. Der Vollstindigkeit
halber wurde das Prinzip der Titration nach Mohr aufgenommen. Die praktische
Durchfiihrung sollte unterbleiben, da Kaliumchromat ein krebserzeugender Stoff ist.

Bildung einer gefirbten Losung, Methode nach Volhard

Chlorid-Ionen werden mit einem Uberschuss an Silbernitrat-Losung gefillt.

Mit Ammonium — Thiocyanat-Ldsung wird die nicht verbrauchte Silbernitrat-Losung
zuriicktitriert. Als Indikator verwendet man Eisen (III) —~Ammoniumsulfat-Losung, welches
mit Thiocyanat blutrotes Eisen - (III)-Tthiocyanat bildet. Das ausgefillte Silberchlorid hat
eine grofBere Loslichkeit als Silber -Thiocyanat. Bei Zugabe von Thiocyanat wird
vorhandenes Silberchlorid geldst. Deshalb muss es vor der Titration durch Filtration
abgetrennt werden. Es ist aber auch moglich den Niederschlag nach der Fallung durch
kréftiges Schiitteln zusammenzuballen und zusitzlich durch organische Losungsmittel, z.B.1-
Propanol vor der Reaktion mit Thiocyanat zu schiitzen.

Einsatz eines Adsorptionsindikator, Methode nach Fajans

Als Adsorptionsindikator werden oft Fluorescein oder Eosin eingesetzt. Es handelt sich hier
um anionische Farbstoffe. Gibt man zu einer Halogenidlosung Silbernitrat-Losung, féllt das
Silberhalogenid aus. Dieses adsorbiert Chlorid-Ionen und wird dadurch negativ aufgeladen.
Beim Uberschreiten des Aquivalenz-Punktes herrscht ein Uberschuss an Silberionen. Der
Niederschlag adsorbiert Silberionen und wird dadurch positiv aufgeladen. Der Niederschlag
zieht nun Fluorescein-Anionen an, dies ist mit einem Farbumschlag verbunden, dessen
Ursache ist die Verformung der Elektronenhiille des Indikators ist.

E 5. Arbeitsvorschriften

X
E 5.1. Experimentieranleitungen zu qualitativen Nachweisen
mittels Tupfelanalytik

E 5.1.1. Anorganische Stoffe

Aluminium-Nachweis in essigsaurer Tonerde

Essigsaure Tonerde, heute Aluminium-Aceto-Tartrat- Losung ist ein altes Hausmittel zur
Behandlung von Schwellungen. Der Nachweis von Aluminium-Ionen kann mit Ammoniak
oder Alizarin S erfolgen.

Durchfiihrung

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Ammoniak, weiller Niederschlag, schwarze Unterlage

oder 1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Alizarin S, rotviolette Farbung weille Unterlage
Bind-Probe mit Essigséure, gelbe Farbung, weille Unterlage

Untersuchung eines Alaunstiftes

Kalialaun ist Kaliumaluminiumsulfat. Ein handelsiiblicher Alaunstift wird in wenig Wasser
gestellt. In der Losung lassen sich gut Kalium-, Aluminium -, und Sulfat-Ionen nachweisen.
Durchfiihrung:

Probevorbereitung:




in ein 25 ml Becherglas 2 mm hoch destilliertes Wasser einfiillen und Alaunstift einige
Minuten einstellen

Kalium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Kalignost, weiler Niederschlag, schwarze Unterlage
Aluminium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Ammoniak, weiller Niederschlag, schwarze Unterlage
oder 1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Alizarin S, rotviolette Farbung weille Unterlage
Bind-Probe mit Essigséure, gelbe Farbung, weille Unterlage

Sulfat-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Salzsdure, 1 Tropfen Bariumchlorid, weiller Niederschlag,
schwarze Unterlage

Nachweis von Ammonium

Probematerial:

Hirschhornsalz, Salmiak zum L&ten, Blumendiinger

Durchfiihrung:

Probevorbereitung:

1 Spatel Substanz in 5 ml destilliertem Wasser 16sen, evtl. filtrieren
Ammonium-Nachweis

1 Tropfen Propionaldehyd-Losung, 1 Tropfen Cresolphthalein-Losung,
1 Tropfen Natriumcarbonat-Ldsung, rotviolette Férbung,

alternativ Thymolphthalein (blau) oder notfalls Phenolphthalein (pink)
1 Tropfen Probe-Losung weille Unterlage

augenblickliche Entfarbung der rotvioletten Losung

Untersuchung von Gips

Gips ist Kalziumsulfat, eine wenig wasserldsliche Substanz. In der entstehenden Losung
lassen sich Calcium-Ionen mit Ammoniumoxalat-Losung aber auch mit Calconcarbonséure
nachweisen, Sulfat-lonen mit Bariumchlorid.

Durchfiihrung:

Probevorbereitung:

1 Spatel Gips mit 5 ml destilliertem Wasser mischen, durchschiitteln und filtrieren
Calcium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Ammoniumoxalat, weiler Niederschlag, schwarze Unterlage
1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Natronlauge, 1 Loffel Calconcarbonséure, violette Farbung,
weille Unterlage

Sulfat-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Salzsdure, 1 Tropfen Bariumchlorid, weiller Niederschlag,
schwarze Unterlage

Calcium-Nachweis in Brausetabletten

Der Nachweis von Calcium-Ionen erfolgt hier am einfachsten in der aufgeldsten Tablette mit
Calconcarbonsdure. Zum Auflosen der Tablette muss natiirlich destilliertes Wasser verwendet
werden, keinesfalls Leitungswasser! Soll der Nachweis mit Ammoniumoxalat erfolgen, muss
die aufgeloste Tablette (triibe Probeldsung) unter Zusatz von Salpetersdure bis zur volligen
Klarheit gekocht und anschlieBend mit Natronlauge neutralisiert werden (Kontrolle mit
Universal-Indikator-Papier).

Durchfiihrung:

Probevorbereitung:

1 Brausetablette in einen 100 ml Erlenmeyer-Kolben geben, der 10 ml destilliertem Wasser
enthalt

Gasentwicklung abwarten, nach Auflosung filtrieren




Calcium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Ammoniumoxalat, weiler Niederschlag, schwarze Unterlage
1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Natronlauge, 1 Loffel Calconcarbonséure, violette Farbung,
weille Unterlage

Nachweis von Carbonat-Ionen

Zum Nachweis von Carbonat-lonen eignen sich viele Haushaltsprodukte beispielsweise
Waschpulver, Natron, Soda und Pottasche.

Durchfiihrung:

Probematerial:

Backpulver, Waschpulver, Natron, Soda, Pottasche, Hirschhornsalz
Carbonat-Nachweis:

1 Spatel-Spitze Probe auf Tiipfelraster, 1 Tropfen Essigsdure oderSalzsdure (10 %),
Gasentwicklung (Aufschiumen), schwarze Unterlage

Nachweis von Chlorid-Ionen

Zum Nachweis von Chlorid-lonen eignen sich viele Haushaltsprodukte wie Kochsalz, Diit-
Salz, Suppenwiirze (L6sung mit Aktivkohle schiitteln und filtrieren)

Durchfiihrung:

Probematerial:

Kochsalz, Didt-Salz, Brithpulver, Schinken, Wurst

Probevorbereitung:

1 Spatel Probe mit 5 ml destilliertem Wasser mischen, durchschiitteln und filtrieren. Bei stark
gefiarbten Produkten kann eine Zugabe von gepulverter Aktivkohle vor der Filtration
erforderlich sein. Schinken, Wurst klein schneiden, mit wenig Wasser mischen, kurz
aufkochen, abkiihlen lassen

Chlorid-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Salpetersdure, 1 Tropfen Silbernitrat-Losung, weiller
Niederschlag, schwarze Unterlage

Eisen-Nachweis

Zum Nachweis eigenen sich Eisendiinger aus dem Baumarkt und Moos-Entfernungsmittel auf
der Basis Eisensulfat

Durchfiihrung:

Probematerial:

Eisendiinger, Moos- Entfernungsmittel

Probevorbereitung:

1 Spatel Probe mit 5 ml destilliertem Wasser mischen mit einigen Tropfen Salzsiure
versetzen, durchschiitteln und filtrieren

Eisen-Nachweis:

1 Tropfen Probe 1 Tropfen Wasserstoffperoxid (3%), 1 Tropfen Ammoniumthiocyanat,
blutrote Farbung weifie Unterlage

oder

1 Tropfen Probe 1 Tropfen Wasserstoffperoxid (3%), 1 Tropfen Kaliumhexacyanoferrat (II),
blaue Farbung weifle Unterlage

oder

1 Tropfen Probe 1 Tropfen Wasserstoffperoxid (3%), 1 Tropfen Ammoniumthiocyanat,
blutrote Farbung weifie Unterlage

oder

1 Tropfen Probe 1 Tropfen Ammoniumacetatpuffer,1 Loffel Ascorbinsdure, 1 Tropfen
Dipyridyl, rosenrote Farbung weifle Unterlage

oder




1 Tropfen Probe 1 Tropfen Ammoniumacetatpuffer,1 Loffel Ascorbinsdure, 1 Tropfen
Phenanthrolin, orangerote Firbung weifle Unterlage

Todat-Nachweis im Iod-Salz

Im Iod-Salz liegt das Iod als Iodat vor. Die angesduerte Losung wird mit Zinkiodid-Stérke-
Losung versetzt oder auf Kaliumiodid-Stirke-Papier gegeben. lodat reagiert mit Iodid in
saurer Losung, dabei wird lod freigesetzt, welches mit Stidrke eine blauviolette
Einschlussverbindung bildet.

Durchfiihrung:

eine Spatel-Spitze lod-Salz auf das Tiipfelraster geben, 1 Tropfen Kaliumiodid, 1 Tropfen
Schwefelsédure, 1 Tropfen Zinkiodid-Stirke-Ldsung, blaue Féarbung,

weille Unterlage

Nachweis von Kalium-Ionen

Der Nachweis erfolgt mit Kalignost. Geeignete Materialien wiren Didt-Salz (Kaliumchlorid),
Blumendiinger, Pottasche.

Durchfiihrung:

Probematerial:

Kalisalpeter, Diét-Salz, Blumendiinger

Probevorbereitung:

1 Spatel Probe mit 5 ml destilliertem Wasser 16sen
Kaliumnachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Kalignost, weier Niederschlag,
schwarze Unterlage

Unterscheidung Kochsalz von Diit-Salz

Probevorbereitung:

Proben in Wasser 16sen, wenn die Losungen nicht klar und farblos sind, filtrieren
Natrium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Methoxyphenylessigsdure, weiller Niederschlag
schwarze Unterlage

Untersuchung von Bittersalz

Magnesiumsulfat ist Bittersalz und wird in Baumaérkten als Diingemittel angeboten. Der
Nachweis von Magnesium-Ionen kann mit Di-Ammoniumhydrogenphosphat aber auch mit
Titangelb erfolgen, der Nachweis von Sulfat-lonen mit Bariumchlorid.

Durchfiihrung:

Probevorbereitung:

1 Spatel Probe in 5 ml destilliertem Wasser 19sen

Magnesium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Natronlauge, 1 Tropfen Titangelb, roter Niederschlag,
weille Unterlage

Sulfat-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Salzsdure, 1 Tropfen Bariumchlorid, weiller Niederschlag,
schwarze Unterlage

Magnesium-Nachweis in Brausetabletten

Die Brausetablette muss in destilliertem Wasser aufgelost werden, da Trinkwasser
Magnesium enthélt. Der Nachweis erfolgt mit Titangelb. Soll der Nachweis mit Di-
Ammoniumhydrogenphosphat erfolgen, ist eine Probevorbereitung erforderlich, siehe
Calcium in Brausetabletten.

Durchfiihrung:




Probevorbereitung:

1 Brausetablette in einen 100 ml Erlenmeyer-Kolben geben, der 5 ml destilliertem Wasser
und 5 ml Salpetersdure enthdlt, Gasentwicklung abwarten, nach Auflosung filtrieren, zu dieser
Losung tropfenweise Natronlauge unter Umschiitteln bis zur basischen Reaktion (Kontrolle
Indikatorpapier)

Magnesium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Natronlauge, 1 Tropfen Titangelb, roter Niederschlag,

weille Unterlage

Nachweis von Natrium-Ionen

geeignete Materialien: Backpulver, Soda, Waschpulver, Bullrichsalz, Glaubersalz, Kochsalz
Die Stoffe werden in destilliertem Wasser gelost, wobei hier die Losung gesittigt sein sollte
und filtriert wird. Auch die Unterscheidung Kochsalz von Didt-Salz wire moglich.

Kochsalz enthélt Natriumchlorid, Kaliumchlorid wird als Diét-Salz eingesetzt.
Probevorbereitung:

Proben in Wasser 16sen, wenn die Losungen nicht klar und farblos sind, filtrieren

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Methoxyphenylessigsdure, weiller Niederschlag

schwarze Unterlage

Nitrat in Kalisalpeter und Blumendiinger

Kalisalpeter ist Kaliumnitrat. Der Nachweis ist sehr empfindlich, deshalb wird eine
Probeldsung aus einer Mikrospatel-Spitze Substanz und 10 ml Wasser.
Durchfiihrung:

Probevorbereitung:

1 Spatel Probe in 5 ml destilliertem Wasser 19sen

Kalium-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Kalignost, weiler Niederschlag, schwarze Unterlage
Nitrat-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 2 Tropfen Essigsdure, 1 Loffel Magnesiumpulver, nach 3 min 1 Loffel
Nitrit-Reagenz zugeben, rotviolette Farbung,

weille Unterlage

Nitrat - Nachweis im Radieschen

Wichtig ist, das Radieschen zu schélen, um Félschungen durch die roten Farbstoffe in der
Schale auszuschlieBen. In der Regel lassen sich Nitrate nachweisen, bei Bio-Ware kann u. U.
ein negatives Ergebnis auftreten. Es ist auch moglich, Press-Saft zu untersuchen, indem das
geschilte(!) Radieschen mit einer Knoblauchpresse ausgepresst wird.

Durchfiihrung:

Probevorbereitung:

Radieschen in Scheiben schneiden

Nitrat-Nachweis:

Radieschen-Scheiben auf Tiipfelraster legen, auf die Scheiben 2 Tropfen 1 mol/l Salzsdure, 1
Loftel Magnesiumpulver, nach 3 min 1 Loffel Nitrit-Reagenz geben, rotviolette Farbung,
weille Unterlage

Nitrit-Nachweis im Pokelsalz

Pokelsalz enthélt unter 1 % Natriumnitrit. Der Nachweis von Nitrit-lonen kann nach
Ansiduern mit Essigsdure mit SN- Reagenz erfolgen, nach Ansduern mit Phosphor- oder
Schwefelsdure mit Zinkiodid-Starke-Losung bzw. Kaliumiodid-Stérke-Papier.
Durchfiihrung:




1 Spatel-Spitze Pokelsalz auf das Tiipfelraster geben, mit 2 Tropfen Essigsédure 16sen, 1 Loffel
Nitrit-Reagenz zugeben, rotviolette Farbung, weifle Unterlage

oder

1 Spatel-Spitze Pokelsalz auf das Tiipfelraster geben, mit 2 Tropfen Schwefelsdure 16sen,
Kaliumiodid-Stirke-Papier oder 2 Tropfen Zinkiodid-Stirke-Losung zugeben, blauviolette
Féarbung, weille Unterlage

Phosphat-Nachweis in Wurst
Als Probematerial eignet sich sehr gut die Aufguss-Fliissigkeit von Bockwurst-Konserven.
Der Phosphat —Nachweis erfolgt mit Phosphat-Reagenz I und II.

Durchfiihrung:

Probematerial:

Schinken, Wurst
Probevorbereitung:

Schinken, Wurst klein schneiden, mit wenig Wasser mischen, kurz aufkochen, abkiihlen
lassen
Phosphat-Nachweis:

1 Tropfen Probe, je 1 Tropfen Phosphatreagenz I und II, blaue Farbung, weile Unterlage
Zur Untersuchung eignet sich auch gut die Aufguss-Fliissigkeit von Bockwurstkonserven

Zink-Nachweis in Zinksalbe

Als Probematerial eignen sich zinkhaltige Salben und Hautcreme. Der Nachweis sollte hier
nicht als Zinksulfid erfolgen, da die saure Probeldsung mit dem Reagenz unter Freisetzung
von Schwefelwasserstoff reagiert. Dies fiithrt zu Geruchsbelédstigungen. Der Nachweis sollte
nur mit Xylenolorange erfolgen.

Durchfiihrung:

Probematerial:

Zinksalbe, Hautcreme

Probevorbereitung:

Etwa 2 g Probe mit 10 ml Essigsdure (10 %) mischen, kurz aufkochen, abkiihlen lassen
Zink-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Acetatpuffer, 1 Loffel Xylenolorange, rotviolette Férbung
Blindprobe mit Essigsdure , gelb

weille Unterlage

E 5.1.2. organische Stoffe

Ascorbinsiure in Brausetabletten

Die Brausetablette kann in Trinkwasser gelost werden, der Nachweis der reduzierenden
Eigenschaften erfolgt mit Eisen(IIl)-Chlorid und Ammoniumthiocyanat, lod und Silbernitrat
Durchfiihrung:

Probevorbereitung:

1 Brausetablette in einen 100 ml Erlenmeyer-Kolben geben, der 10 ml destilliertem Wasser
enthilt, Ende der Gasentwicklung abwarten, nach Aufldsung filtrieren
Ascorbinsiiure-Nachweis mit Eisen(I11)-Chlorid und Amminiumthiocyanat:

1 Tropfen Eisen(III)-Chlorid, 1 Tropfen Ammoniumthiocyanat, blutrote Farbung,

1 Tropfen Probe, sofortige Entfarbung, weifle Unterlage

Ascorbinsiiure-Nachweismit lod:

1 Tropfen lod-Kaliumiodid, 1 Tropfen Stirke-Losung, blau-schwarze Farbung,

1 Tropfen Probe, sofortige Entfarbung, weifle Unterlage

Ascorbinsiiure-Nachweismit Silbernitrat:




1 TropfenProbe, 1 Tropfen Silbernitrat-Losung, schwarze Farbung, weifle Unterlage

Nachweis von Cellulose

Zum Cellulose-Nachweis lassen sich verschiedene Materialien einsetzen wie Watte, Zellstoff,
Verbandmaterial. Kiichenkrepp, Kaffefilter

Durchfiihrung:

Probematerial:

Watte(reine Zellulose), Kiichenkrepp, Kaffeefilter, Zellstoff, Papiertaschentiicher etc.
Cellulose-Nachweis:

1 Tropfen Zinkchlorid-lod-Losung, 1 erbsengroBer Wasserbausch o. &. weille Unterlage

Nachweis von Ethanol

Der Nachweis erfolgt mit Ammonium-Cer(IV)-Nitrat. Geeignete Materialien wiren
Spirituosen, Kélnisch Wasser Brennspiritus.

Durchfiihrung:

Probematerial:

Wodka, Rasierwasser, Gesichtswasser, Fensterputzmittel,

Alkohol-Nachweis:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Ammonium-Cer(IV)-Nitrat-Losung, rote Farbung nicht
bestdndig, weille Unterlage

Nachweis von Milchsédure in Sauerkrautsaft und Sauerkraut-Lake

Milchséure ldsst sich gut in der Aufguss-Fliissigkeit von Salzgurken und in der Lake von
Sauerkraut nachweisen. Da vor allem die Sauerkraut-Lake im Sommer nicht haltbar und sehr
geruchsintensiv ist, empfiehlt es sich kleinen Portionen einzufrieren.

Durchfiihrung:

Probematerial:

Aufguss von Salzgurken, Sauerkraut-Lake, Sauerkrautsaft

Milchsdure-Nachweis:

1 Tropfen Eisen(IIl)-Chlorid, 1 Mikrospatel Resorzin, violette Farbung

1 Tropfen Probe, Farbumschlag nach gelb weifle Unterlage

Untersuchung von Nagellackentferner

Nagellackentferner kann Aceton aber auch Ethyl-Acetat enthalten (siche Kennzeichnung)
Mittels Tiipfelanalytik kann man die Deklaration iiberpriifen.

Durchfiihrung:

Aceton-Nachweis mit der Legalprobe:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Wasser, 1 Loffel Aceton-Reagenz, violette Farbe,

weille Unterlage

Aceton-Nachweis mit der Jodoform-Probe:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen lod-Losung 1 Tropfen Natronlauge, Entfarbung, gelblicher
Niederschlag,

weille oder schwarze Unterlage

Ethyl-Acetat -Nachweis mit der Rojahn-Probe

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Phenolphthalein, 1 Tropfen Natronlauge, langsame Entfarbung,
weille Unterlage

Untersuchung von Pinselreiniger

Pinselreiniger enthilt verschiedene Losungsmittel (Aceton, 2-Propanol, Ethyl-Acetat), welche
mittels Tiipfelanalytik nachgewiesen werden kdnnen.

Durchfiihrung:

Aceton-Nachweis mit der Legal-Probe:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Wasser, 1 Loffel Aceton-Reagenz, violette Farbe,




weille Unterlage

Aceton-Nachweis mit der Jodoform-Probe:

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen lod-Losung 1 Tropfen Natronlauge, Entfarbung, gelblicher
Niederschlag,

weille oder schwarze Unterlage

Ethyl-Acetat-Nachweis mit der Rojahn-Probe

1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Phenolphthalein, 1 Tropfen Natronlauge, langsame Entférbung,
weille Unterlage

Alkoholnachweis:
1 Tropfen Probe, 1 Tropfen Ammonium-Cer(IV)-Nitrat-Losung, rote Farbung nicht
bestdandig, weille Unterlage

Protein-Nachweis Prinzip Eiweilifehler von pH-Indikatoren

erforderliche Hilfsmittel:
Tiipfelraster oder Tiipfelplatte, Reagenzgliser, Maflkolben 100 ml, Pipette 10 ml
Bromphenolblau-Losung 0,1 %, Puffer pH 3, Milch, Joghurt, Quark, Gelatine

Durchfiihrung:
Herstellung der Reagenzlosung:

® in einen 100 ml MaBlkolben 10 ml Puffer pH 3 geben
® tropfenweise Bromphenolblau-Ldsung bis zur kréftigen Gelbfarbung zugeben

® mit Wasser zu 100 ml auffiillen

Probematerial:
Milch, Eiklar, Quark, Joghurt, Gelatine

Eiweifi-Nachweis:
Beobachtung
Farbumschlag von gelb nach griin bis blau

1 Tropfen Reagenzldsung

1 Tropfen Probe oder eine streichholzkopfgrole Menge Quark oder Joghurt
(Farbumschlag von gelb nach blau)

weille Unterlage

Protein-Nachweis Prinzip Biuret- Methode nach Weichselbaum

erforderliche Hilfsmittel:
Tiipfelraster oder Tiipfelplatte, Reagenzgliser, Maflkolben 100 ml, Pipette 10 ml
Biuret RL, Kaliumiodid RL, Milch, Joghurt, Quark, Gelatine

Durchfiihrung:
Herstellung der Reagenzlosung:

® 20 ml Biuret RL werden mit Kaliumiodid RL zu 100 ml aufgefiillt
® fiir Tiipfelanalytik werden 5 ml Biuret RL mit 20 ml Kaliumiodid- RL gemischt

Eiweifi-Nachweis:

® 5 ml Reagenzldsung in ein Reagenzglas geben



® 7u untersuchende Lebensmittel zugeben

Beobachtung
Farbumschlag von hellblau nach violett

Diese Reaktion kann auch in Tiipfeltechnik durchgefiihrt werden
weille Unterlage

1 Tropfen Reagenzlosung

1 Tropfen Probe oder eine streichholzkopfgrole Menge Quark oder Joghurt
(Farbumschlag von hellblau nach violett)

Stirke-Nachweis

Als Untersuchungsobjekte bieten sich Mehl, Nudeln und Fertiggerichte an. Enthalten diese
modifizierte Stirke, kommt es zu abweichenden Ergebnissen (braun-violette Farbungen)
im Vergleich zu reiner Stérke.

Durchfiihrung;
Probematerial:

Pudding-Pulver, Mehl, Kartoffelstirke, Soenbinder, Kartoffelpiiree-Pulver

Stirkenachweis:
1 Spatel-Spitze Probe, 2 Tropfen lod-Kaliumiodid-L&sung, blauschwarze Farbung,
weille Unterlage

E 5.1.3.Komplexe Untersuchungen
Salzgurke oder Essiggurke

Milchséure und Essigsdure haben als Konservierungsmittel fiir Gemiise schon seit vielen
Jahren ihren Platz. Wer kennt nicht die Salzgurken, das Sauerkraut und das milchsauer
vergorene Gemiise, welches man in Reformhdusern findet. Aber auch in Essig eingelegtes
Gemiise erfreut sich schon seit langem grof3er Beliebtheit. Essigsdure und Milchséure lassen
sich nicht nur durch ihren Geschmack, sondern auch mittels Eisen(IIT)-Chlorid unterscheiden.
Lactat-Ionen bilden ein gelbgriines Eisen-Lactat, wihrend Acetat-lonen ein rotes Eisenacetat
bilden. Beide Reaktionen laufen im neutralen bis schwach alkalischen Medium ab. Die
Aufguss-Fliissigkeiten werden mit Natriumhydrogencarbonat vorsichtig neutralisiert. Die
Substanz wird vorsichtig portionsweise zugegeben. Es wird eine Reagenzglas-Variante und
eine Tiipfel-Variante vorgestellt. Die Erprobung erfolgte nicht nur mit stark verdiinnten
Milchsdure- bzw. Essigsdure-Losungen (ca. 1%), sondern auch mit Aufguss-Fliissigkeiten.
Diese sind lassen von Mirkten beschaffbar, wo lose Sauerkraut und Gurken aus dem Fass
verkauft werden. Bei Aufguss-Fliissigkeiten wéren Storungen moglich, z. B. durch Gewiirze

Gerite und Chemikalien

Reagenzglaser, Tiipfelraster, Tropfpipetten, Trichter, Filter, Erlenmeyer-Kolben 50 ml
Messzylinder 10 ml

Milchsdure-Lésung (1 ml Milchséure mit Wasser zu 100 ml auffiillen),

Essigsdure-Losung (1 ml Eisessig mit Wasser zu 100 ml auffiillen), Aufguss-Fliissigkeiten
Natriumhydrogencarbonat fest und geséttigte Losung, Eisen(I1I)-Chlorid-Losung 0,05 mol/l
Durchfiihrung

Reagenzglas-Variante

e 10 ml Aufguss bzw. Essigsdure und Milchsdure-Losung in den Erlenmeyer-Kolben geben
e portionsweise Natriumhydrogencarbonat zugeben, Ende des Aufschdumens abwarten

o filtrieren




e zum Filtrat tropfenweise Eisen(III)chlorid-Losung geben

Tiipfel-Variante

e auf Tipfelraster (weille Unterlage) tropfen 1 Tropfen Probe, 2 Tropfen Eisen(IlI)chlorid-
Losung, 1 Tropfen gesittigte Natriumhydrogencarbonat-Losung

Beobachtung
Farbumschlag nach gelb bei Milchsdure, Farbumschlag nach rotbraun bei Essigséure

Auswertung

Die Eisenchlorid-Reaktion gestattet eine Differenzierung der beiden organischen Sduren

Untersuchung von Cola auf der Tiipfelplatte

Die Untersuchung von Cola ist ein beliebtes Thema in einem alltagsbezogenen
Chemieunterricht. Dabei geht es vor allem um den Nachweis von Phosphorséure als
Bestandteil und die Unterscheidung von Cola classic und Cola light durch den Nachweis von
Zucker. Cola ist eine dunkelbraun gefarbte Fliissigkeit, die in der Schule klassische Messung
des pH-Wertes mit Universalindikator versagt hier vollig. Versuche die Cola mit Aktivkohle
zu entfarben fiihren nicht immer zum gewiinschten Erfolg, abhéngig von der Cola-Sorte und
der verwendeten Aktivkohle. Der Phosphatnachweis mit salpetersaurer Ammoniummolybdat-
Losung ist nicht unbedingt als Schiilerexperiment zu empfehlen, vor allem bei Priasentationen
aullerhalb des Fachraumes. Zum Nachweis der sauren Reaktion wird eine verdiinnte Cola-
Losung eingesetzt. Als Indikatoren eignen sich besonders Methylrot und Bromthymolblau.
Zur Funktionspriifung der Reagenzien wird eine sehr stark verdiinnte Phosphorsidure-Losung
eingesetzt, deren Konzentration dem Cola-Getrank entspricht. Zum Nachweis von Phosphat-
Ionen wird die Molybdinblau-Reaktion eingesetzt, die auch zur Bestimmung der Phosphat-
Konzentration im Wasser verwendet wird. Der Nachweis von Zucker erfolgt mit einer
modifizierten Fehling-Probe, wo ein Erhitzen mit einem Brenner nicht erforderlich ist.

Gerite und Chemikalien

Tiipfelraster zum Nachweis von Phosphorséure, Zellkulturplatten oder Tiipfelplatten aus
Kunststoff fiir die modifizierte Fehling-Probe, Tropfpipetten, Messzylinder

Cola, Cola light,

stark verdiinnte Phosphorsiure, Glucose — Fructose-Losung, Methylrot-Losung 0,1 %,
Bromthymolblau-Losung 0,1 %, Phosphat-Reagenz I, Phosphat-Reagenz II, Kupfersulfat-
Zitronensdure-Verreibung, Natriumhydroxid, gepulvert evtl. Abflussreiniger (erproben!!)

Durchfiihrung
Herstellung einer verdiinnten Cola — Losung zum Nachweis von Phosphorsiure
1 ml Cola bzw. Cola light wird mit 9 ml destilliertem Wasser verdiinnt

Herstellung verdiinnter Methylrot-Losung:

In ein Becherglas 25 ml Trinkwasser geben und solange Methylrot-Losung zugeben, bis eine
dunkel-zitronengelbe Farbe resultiert, gegebenenfalls einen Tropfen gesittigte
Natriumhydrogencarbonat-Losung zugeben.

Wenn unverdiinnte alkoholische Losung auf das Tiipfelraster getropft wird, kann es zu einem
nicht eindeutigen Ergebnis kommen!

Herstellung verdiinnter Bromthymolblau-Losung:

In ein Becherglas 25 ml Trinkwasser geben und solange Bromthymolblau-L&sung zugeben,
bis eine dunkel-griine Farbe resultiert, gegebenenfalls einen Tropfen gesdttigte
Natriumhydrogencarbonat-Losung zugeben.

Wenn unverdiinnte alkoholische Losung auf das Tiipfelraster getropft wird, kann es zu einem
nicht eindeutigen Ergebnis kommen!



Nachweis von Phosphat-Ionen

auf Tipfelraster (weile Unterlage) tropfen:

1 Tropfen stark verdiinnte Phosphorsiure (positive Kontrolle)

1 Tropfen destilliertes Wasser (negative Kontrolle)

1 Tropfen verdiinnte Cola

1 Tropfen verdiinnte Cola light

zu allen Proben 1-2 Tropfen Phosphat I und 1 Tropfen Phosphat II geben
Nachweis der sauren Reaktion mit Methylrot-Losung

auf Tipfelraster (weile Unterlage) tropfen:

1 Tropfen stark verdiinnte Phosphorsiure (positive Kontrolle)

1 Tropfen destilliertes Wasser (negative Kontrolle)

1 Tropfen verdiinnte Cola

1 Tropfen verdiinnte Cola light

zu allen Proben 1-2 Tropfen verdiinnte Methylrot-Losung geben
Nachweis der sauren Reaktion mit Bromthymolblau - Losung
auf Tipfelraster (weille Unterlage) tropfen:

1 Tropfen stark verdiinnte Phosphorsiure (positive Kontrolle)

1 Tropfen destilliertes Wasser (negative Kontrolle)

1 Tropfen verdiinnte Cola

1 Tropfen verdiinnte Cola light

zu allen Proben 1-2 Tropfen verdiinnte Bromthymolblau-Losung geben

Nachweis von Zucker

Tiipfelplatte, kein Tiipfelraster!!!, weif oder Zellkulturplatte
auf Zellkulturplatte (auf weile Unterlage stellen) tropfen:

3 - 5 Tropfen Glucose-Fructose-Losung (positive Kontrolle)

3 — 5 Tropfen destilliertes Wasser (negative Kontrolle)

3 — 5 Tropfen verdiinnte Cola

3 — 5 Tropfen verdiinnte Cola light

o 1 Spatel-Spitze Kupfersulfat-Zitronensdure-Verreibung

e mischen

e | Spatel-Spitze gepulvertes Natriumhydroxid oder Abflussreiniger
e mischen

Hinweise zum Arbeitsschutz:
e alternative Fehling-Probe niemals auf dem Tiipfelraster, nur auf Tiipfelplatte aus
Kunststoff oder in einer Zellkulturplatte (12 Vertiefungen)

e Schutzbrille tragen!

eNatriumhydroxid entweder frisch in der Reibschale verreiben, oder in einen sehr dicht
schlieBendem Gefil3 aufbewahren, da duflerst hygroskopisch

e Tiipfelplatte sofort reinigen, nicht stehen lassen

e evtl. unter Zusatz von verdiinnter Sidure Kupfer(I)oxid-Reste losen

Beobachtung
Nachweis von Phosphat-Ionen

sofortiger Farbumschlag nach blau bei Cola und Phosphorséure,

Blindprobe leicht hellblau

Nachweis der sauren Reaktion mit Methylrot-Losung

Farbumschlag von gelb nach rot bei Cola und stark verdiinnter Phosphorséure
Blindprobe gelbe Farbe bleibt bestehen

Nachweis der sauren Reaktion mit Bromthymolblau - Losung



Farbumschlag von griin nach gelb bei Cola und stark verdiinnter Phosphorsdure
Blindprobe griine Farbe bleibt bestehen

Nachweis von Zucker

Tiipfelplatte, kein Tiipfelraster!!!, weif oder Zellkulturplatte

Farbumschlag von blau nach rotbraun bei Glucose-Fructose-Losung
Blindprobe und Cola light: blaue Farbe bleibt bestehen

Untersuchung und Differenzierung verschiedener Speisesalze

Im Handel sind verschiedene Salzarten erhéltlich.

Steinsalz ist Natriumchlorid ohne Zusitze.

Pokelsalz: Dieses enthilt maximal 0,5 % Natriumnitrit. Pokeln ist ein Verfahren, um rohes
Fleisch haltbar zu machen. Es beruht auf der wasserentziehenden Wirkung von
Natriumchlorid, ohne Wasser kdnnen sich Mikroorganismen nicht vermehren. Nitrit reagiert
mit dem roten Farbstoff des Fleisches Myoglobin zu einem roten Farbkomplex.

Tod-Salz enthilt 0,015 — 0,025 % Kaliumiodat. Es wird zur Vorbeugung von lod-Mangel-
Zusténden (Prophylaxe Schilddriisen-Unterfunktion) eingesetzt.

Fluor-Salz enthilt 0,03- 0,06 % Natriumfluorid und wird zur Karies-Vorbeugung eingesetzt.
Leider war es uns bisher nicht mdglich, einen fiir die Schule geeigneten Nachweis fiir Fluorid
zu finden, die in der Wasseranalytik iiblichen Verfahren Zirkonium-Alizarin und Alizarin-
Komplexan-Lanthan funktionieren mit Fluor-Salz nicht.

Diét-Salz enthélt an Stelle von Natriumchlorid Kaliumchlorid. Natrium wirkt
wasserspeichernd und erhoht den Blutdruck.

Die chemischen Grundlagen der Nachweisreaktionen und die Durchfiihrung finden sich in
den entsprechenden Kapiteln

Salz Natrium Kalium Chlorid Jodat Nitrit
(KI-Stirke) (Griess-Probe)

Steinsalz + - + - -

Diit-Salz - + + - -

Pokelsalz + - + ) +

Iod-Salz + - + + -

Hinweis:

Die Reaktion von Iodat mit Kaliumiodid-Starke-Papier  ist nicht spezifisch auf lodat. Jedes
Oxidationsmittel, so auch Nitrit verursacht eine positive Reaktion. Die Blauférbung ist auf
jeden Fall bei lod-Salz stéirker als bei Pokelsalz. Deshalb muss der Nitrit-Nachweis mit der
Griess-Probe verifiziert werden!

E 5.2. Experimentieranleitungen zu maflanalytischen Bestimmungen
Moglichkeiten der Untersuchung von Produkten aus dem Alltag

Ubersicht zur Untersuchung von Alltagsprodukten und der zugrunde
liegenden Maf3analytischen Methoden

Alltagsprodukt Methode
Akkuséure Séure-Base-Titration
Acetylsalicylsdure in Tabletten Séure-Base-Titration

Aluminium-Aceto-Tartrat-Losung Séure-Basen-Titration, Komplexometrie



Ascorbinsédure in Brausetabletten Redox-Titration (Iodometrie)

Bullrichsalz in Tabletten Sdure-Base-Titration
Calcium gegen verschiedene Indikatoren =~ Komplexometrie
Calcium-Konzentration in Milch Komplexometrie

Calcium-Konzentration 