l=/GLEICHGEWICHTE

HEFT 2/61. JAHRGANG /2012

10 2

Gewichtsabnahme des
8 CO,-Zylinders

=
=6 /
£
S /.
z 4
(O]

oy Gewichtszunahme

der Flasche
0 . - ; : -
1 2 3 4 5

Anzahl Sprudelvorgénge

Abb. 10: Gewichtszunahme in einer

1 L-Wasserflasche in Abhéngigkeit von der Zahl
der aufeinander folgenden Sprudelvorgédnge und
die Gewichtsabnahme des CO,-Zylinders

des Sprudelwassers
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Abh. 12: CO,-Gehalt in 20 mL Ldsung der
untersuchten Fliissigkeiten

Schaumentwicklung und so zu CO,-Verlust.
Daher ist die gefundene Menge von Koh-
lendioxid niedriger als die durch gravimet-
rische Bestimmung nachgewiesene Menge.

4 Zusammenfassung

Aus den hier vorgestellten Betrachtungen
leiten sich Zubereitungsempfehlungen
fiir die Herstellung von Softdrinks mit ei-
nem Wassersprudler ab. Um viel Kohlen-
sdure in dem fertigen Getrdnk zu gewdhr-
leisten, sollte das Wasser kalt sein und der
Sirup in das Wasser gegeben werden, nicht
anders herum. Light-Produkte schiumen
starker als Produkte, die mehr natiuli-
chen Zucker enthalten und vermindern
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Anzahl Kumulativer Kumulative
der Spru- Gewichts- Gewichts-
delvor- verlust zunahme
gange CO,-Zylinder/g Flasche/g
1 5,43 2,67
2 6,28 3,27
3 7,23 3,50
4 8,54 4,49
5 10,42 5,72

Tab. 3: Gewichtszunahme einer 1-L-Wasser-
flasche in Abhdngigkeit von der Zahl der auf-
einander folgenden Sprudelvorgénge (Auslésung
des Uberdruckventils) und Gewichtsabnahme

im COx-Zylinder

COy-haltige
Flissigkeit

H,0
(PH=98) ———m

Abh. 11: Foto und schematischer Aufbau der Scheibler-Apparatur zur Bestimmung des CO.-Gehaltes

Gewicht
CO,/g L!

Fllissig- CO,-Gehalt
keit pro 20 mL

Flussigkeit/
mL

Cola 9,0 0,80

Cola-light 5.8 0,52
Sprudel-

‘wasser 15,8 1,40

Tab. 4: CO,-Gehalt in 20 mL Lésung und in
g L™ der untersuchten Fliissigkeiten bei Raum-
temperatur (ca. 25°C)

daher die Menge CO, in der fertigen Limo-
nade. Auf den Einfluss der tibrigen Inhalt-
stoffe wie Farb- und Aromastoffe auf das
Aufschiumverhalten der verschiedenen
Sirupsorten kann an dieser Stelle nicht
weiter eingegangen werden, da iiber diese
Substanzen nichts bekannt ist. Es ist aber
anzunehmen, dass auch diese Stoffe einen
Einfluss auf die gebildete Schaummenge
ausiiben, da das S{ifimittel allein nicht ge-
nauso stark schdumte wie der Sirup.

5 Schulversuch

Als Schulversuch kann am Beispiel des
Wassersprudlers ein Problem der Schiiler
aus dem Alltag untersucht werden. Am

Beispiel des Gases Kohlenstoffdioxid sol-
len die Schiiler das Prinzip der Loslich-
keit von Gasen in Wasser kennen lernen.
Sie konnen so durch verschiedene Expe-
rimente erfahren, dass die Loslichkeit von
bestimmten Parametern, wie Druck und
Temperatur abhingig ist.

Kohlensiure kann unter dem Gesichts-
punkt ,Kennzeichen chemischer Reakti-
onen“ behandelt werden. Aufgrund der
Ungefdhrlichkeit bietet sie sich fiir Schii-
lerversuche an. So kann zundchst mit ei-
nem Wassersprudler Limonade zubereitet
werden und dabei die Gewichtszunahme
von CO, bestimmt werden. Bei Zugabe des
Sirups kann die Menge des entstehenden
Schaumes in einem groféen Standzylinder
bestimmt werden. Dann kann mit einer
Scheibler-Apparatur die nach der Sirup-
zugabe enthaltene CO,-Menge der Limo-
nade bestimmt werden. Die Ergebnisse
von Wasser und Limonade kénnen mit de-
nen von gekauften Softdrinks und Mine-
ralwissern verglichen werden.

An dieser Stelle wird ausdriicklich da-
rauf hingewiesen, dass die verwendeten
Gerdte Wassersprudler, Sirupe und Spru-
delwasser durch Laborchemikalien kon-
taminiert werden kdnnen, wenn diese Ver-
suche im chemischen Labor durchgefiihrt
werden. Wir haben daher das Aufsprudeln
aufderhalb des Labors vorgenommen und
die verschlossenen Flaschen mit dem
Sprudelwasser im Labor weiter unter-
sucht. Aus Sicherheitsgriinden (unbeab-
sichtigte Kontamination) sollten weder
die zubereiteten Limonaden getrunken
noch die ins Labor verbrachten Sirupe und
Flaschen danach noch fiir Limonadenzu-
bereitungen verwendet werden.
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Von der Ampulle zum komplexen

HMT-System

Teil 4: Preiswerte Magnetrihrer und Mikroburetten ftr die Halbmikrotechnik im Eigenbau

A. Schad

Es wird die Konstruktion einfacher Magnetrihrer und Rihrkerne beschrieben, die als Mikro-
bUretten fur alle Formen der Titration im HalbmikromaBstab geeignet sind. Weiterhin wird der
Selbstbau von Sensoren fur die Aufnahme konduktometrischer Titrationen sowie flr potentio-
metrische Titrationen von homogenen Redoxsystemen beschrieben.

1 Einleitung
In den ersten drei Aufsitzen der vorlie-
genden Reihe wurden zunichst die Vi-
tasprint-B12-Ampullen als wichtigste
Reaktionsgefifie fiir das an der Liebfrau-
enschule in Oldenburg entwickelte Expe-
rimentiersystem zur Halbmikrotechnik
beschrieben [1]. Es wurde die Konstruk-
tion des Stativsystems [2] sowie der ver-
wendeten Heizgerite und Kiihler [3] vor-
gestellt. Bemerkenswert ist, dass fast
alle Komponenten des Systems entweder
aus Abfallmaterialien bestehen oder aus
preiswerten Einmalartikeln ftir das medi-
zinisch-chemische Labor hergestellt wer-
den konnen. Daneben stammen einige
Komponenten aus dem Sortiment von
Baumadrkten bzw. dem Elektronikhandel.
Im vorliegenden Artikel soll der Bau
von einfachen Magnetrithrern und ihr
Einsatz bei Titrationen beschrieben wer-
den. Als Biiretten dienen dabei Tuberku-
linspritzen, wie auch von verschiedenen
Autoren angeregt [4-6].

2 Allgemeines

Eine derwichtigsten Gruppen quantitativer
Bestimmungsmethoden der Schulchemie
sind Titrationen. Sie beruhen immer auf
der durch geeignete Indikation verfolg-
ten quantitativen Reaktion zwischen ei-
nem bestimmten Volumen einer Vorlage
unbekannter Konzentration und einem
Titer bekannter Konzentration, Die ermit-
telte Messgrofie fiir die quantitative Be-
stimmung einer Komponente ist dabei das
Aquivalenzvolumen des Titers, das etwa
durch den Farbumschlag eines Indikators
angezeigt wird. Im Schulbereich sind aber
vielfach gerade die Prozesse interessant,
die wihrend der Titration ablaufen. Des-
halb kommt der Aufnahme und der Inter-
pretation von Titrationskurven im Schul-
bereich eine besondere Bedeutung zu.

Das vorgestellte Experimentiersys-
tem erlaubt die Aufnahme kondukto-
metrischer sowie potentiometrischer
Titrationskurven. Auch der preiswerte
Selbstbau entsprechender Sensoren wird
dargestellt.

Ublicherweise werden Titrationen in
Bechergléisern von ca. 200 mL Volumen
durchgefiihrt. Dabei werden zur Abmes-
sung des Titers meist Biiretten verwendet,
deren Volumen ca. 50 mL betrégt (Teilung
0,1 mL). Diese Biiretten sind relativ teuer
und wegen ihrer Linge bruchgefihrdet.
Besonders beim Titrieren mit alkalischen
Losungen kénnen sich bei ungeniigen-
dem Spiilen die Hidhne festsetzen, was im
Schulbetrieb immer wieder zu Problemen
fithrt. Zudem muss bei Biiretten das Vo-
lumen an verdiinntem Titer relativ grofs
sein, um brauchbare Genauigkeiten der
Bestimmungen zu erreichen.

3 1-mL-Spritzen als Mikrobiiretten
In unserem System benutzen wir fiir die
Vorlagen meist Rollrandampullen (RR-
Ampullen) von 20 mL Volumen oder
kleine Bechergldser (50 mL), in seltenen
Fillen auch Fldschchen mit einem Volu-
men von 50 mL. Als Biiretten benutzen wir
so genannte Tuberkulin-Spritzen mit ei-
nem Volumen von 1 mLund einer 0,01-mL-
Teilung. Um moglichst mit wenigen Milli-
litern den jeweiligen Aquivalenzpunkt zu
erreichen, wird mit relativ hohen Titerkon-
zentrationen (hdufig 1 mol/L) gearbeitet.
Damit der Tropfenfehler méglichst klein
gehalten werden kann, wird auf den Luer-
Konus der Spritzen je eine verkiirzte gelbe
Pipettenspitze aufgesetzt, bei der der di-
ckere obere Rand mit einem Messer abge-
trennt wird; der Rest der Spitze passt dann
genau auf den Luer-Konus der Spritze.
Beim Fiillen wird die Fliissigkeit mit
aufgesteckter Pipettenspitze so in die

Abh. 1: Spritzen mit Pipettenspitze abgestellt in
Isolierschaumblock. Die Einsétze sind Kunststoff-
abdeckungen von Feuerwerkskdrpern.

Spritze aufgesaugt, dass die unterste
Dichtungslippe des Spritzenstempels ge-
rade bei 1,00 mL steht. Die Luftblase in der
Spritze entspricht dann dem Volumen der
aufgesteckten Spitze. Entgegen den An-
gaben bei Proske und Wiskamp [4, 5] wird
auf das luftblasenfreie Fiillen der Sprit-
zen kein besonderer Wert gelegt, da tiber-
schldgige Berechnungen und Erfahrun-
gen zeigen, dass die Temperaturerhéhung
von maximal 15°C und die damit verbun-
dene Volumendnderung des eingeschlos-
senen Gases keinen nennenswerten Ein-
fluss auf das gemessene Titervolumen
haben. Auch der sich verdindernde Druck
der Fliissigkeitssdule in der Spritze fithrt
nur zu Fehlern in der Gréfienordnung
von 0,01 mL. Entscheidend ist allerdings,
dass die Spritzen wahrend der Titration
immer etwa senkrecht gehalten werden,
damit die Luftblase im oberen Bereich der
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Material

Chemikalien

Aufbau

Titration von Haushaltsessig mit 1 M KOH

pH-potentiometrisch
Schutzbrille aufsetzen

HMT-Stativ, Magnetrijh:er, Klammer,
Al-Réhrchen,

Rollrandampulle (= RR-Ampulle),
Klammer, Al-Rohrchen,

Galgenstativ,

pH-Meter, pH-Elektrode, Klammer,
Spritze 1 mL mit Pipettenspitze,
Plastikbecher 20 ml,

Riihrkern, Spritzenstinder,
Toilettenpapier,

Puffer pH 7,0 und pH 4,0, Haushaltsessig 5%, Phenolphthalein = PPT
(verdiinnt), KOH 1 mol/L oder NaOH 1 mol/L (in Plastikbecher),
Wasser (dest.),

pH-Messgerit eichen (entsprechende Vorschrift muss vorliegen).
Magnetrihrer unter der Rollrandampulle in der Mitte des Stativs
anbringen, 1 mL Haushaltsessig in RR-Ampulle geben,

ca. 10 mL Wasser (dest.) hinzugeben.

2Tr. verd. PPT zugeben, Pipettenspitze auf Spritze aufsetzen,

Spritze bis zur Marke 1,00 mL fiillen, abwischen,

in Spritzenstdnder abstellen.

pH-Elektrode abspiilen und abwischen, am Galgenstativ befestigen,
Elektrode vorsichtig in die RR-Ampulle absenken (Elektrode muss ganz
eintauchen, darf aber nicht von dem Magneten beriihrt werden),
Vorschaltgerit mit Magnetrithrer verbinden, Drehzahl einstellen (nicht zu

Spritze verbleibt. Dies wird durch Isolier-
schaumbldcke erleichtert, in die schmale
Kunststoffeinsitze eingedriickt sind. In
diesen konnen die Spritzen - etwa wih-
rend des Protokollierens — senkrecht ab-
gestellt werden (s. Abb. 1). Die Kunststoff-
einsdtze werden nach der Benutzung mit
destilliertem Wasser gereinigt, um Konta-
minationen zu vermeiden.

Die hohe Konzentration des Titers und
das angestrebte niedrige Agivalenzvo-
lumen vermindern die Genauigkeit der
Titrationen im Vergleich zu grofien Bii-
retten. Doch werden selbst von unerfah-
renen Schiilern ohne Magnetrithrer mit
dieser Technik erstaunlich gut reprodu-
zierbare und den Erwartungen entspre-
chende Werte ermittelt.

Besonders gut geeignet ist die Me-

schnell).

Durchfiihrung  pH-Wert ablesen,
in Portionen von 0,1 mL insgesamt 2 mL Titer zugeben,
jeweils pH ablesen und protokollieren,

Umschlagspunkt des PPT bestimmen.

Auftrige Graphik pH vs. V(Titer) anfertigen (Excel 0.4.),
Berechne Konzentration der Essigsaure in mol/L,

Vergleiche mit Konzentrationsangabe 5%,

Bestimme Dissoziationsgrad der Essigsdure aus dem Anfangs-pH-Wert,

Beobachtungen
Deutung
Hinweise typisches Ergebnis s. Abb. 2b

Erweiterung

und Salzsdure nebeneinander.

Literatur

2 Wendepunkte, Pufferplateau, scharfer pH-Anstieg, Indikatorumschlag

thode fiir die Leitfihigkeitstitration, bei
der in 0,1-mL-Schritten Titer zur Vorlage
gegeben wird und der Aquivalenzpunkt
graphisch bzw. als Schnittpunkt der Re-
gressionsgeraden fiir beide Aste des er-
zeugten Graphen ermittelt wird. Aber
auch potentiometrische und komplexo-
metrische Titrationen mit unterschied-
lichen Formen der Endpunktindikation
sind maglich. Die Abbildungen 2a und 2b
zeigen zwei beispielhafte Ergebnisse von
Schiilerversuchen, bei denen 1-mL-Sprit-
zen als Mikrobiiretten verwendet wurden.

Parallel Messung von Leitfihigkeit und pH in Gefdfs mit grofierem Querschnitt.
Interessant ist auch die kombinierte Messung bei Titrationen von Essigsiure

4 Magnetrihrer und Riihrmagnete
Zum Rithren dienen selbstgebaute Mag-
netriihrer, die im Wesentlichen aus Spiel-

Tab. 1
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Abh. 2a: Leitfahigkeitstitration von Salzsdure mit Kaliumhydroxidigsung.
Gemessen wurde der Wechselstrom durch die Probe bei konstantem
Abstand der Messelektroden und konstanter Spannung in Abhangigkeit vom
Volumen der zugegebenen Kalilauge.
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Titration 1 mL Essigsédure 5 % + ca. 10 mL Wasser

14
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10
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Abh. 2h: Potentiometrische Titration von 1 mL Haushaltsessig (5 %) in ca.
10 mL Wasser in Schritten von 0,05 mL. Es spricht fiir die sorgféltige Eichung
des pH-Meters, dass der pH-Wert am Halbtitrationspunkt mit beachtlicher
Genauigkeit dem Tabellenwert fiir den pKs-Wert der Essigsdure entspricht.
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zeugmotoren fur 1,5 V Gleichspannung
bestehen. Diese werden in verkiirzte
Kunststoffpackungen fiir Brausetabletten
eingepasst.

Der Deckel der Brausetabletten dient
als Stdnder, gleichzeitig driickt er mit sei-
ner ,Kunststofffeder* den Motor gegen
den Boden des Tablettenrohrs, das auf
5 cm Linge gekiirzt wurde. Die Achse des
Motors wird durch eine Bohrung im Bo-
den des Tablettenrohrs gefiihrt, die ge-
rade so grofs ist, dass die Vorwo6lbung des
vorderen Achslagers des Motors in dieses
Loch passt. Auf die Achse wird auf3erhalb
des Tablettenrohrs ein Kunststoff-Zahn-
rad aus einem ausgeschlachteten elekt-
romechanischen Gerit aufgesteckt bzw.
aufgekittet (Achsendurchmesser meist
2 mm, gegebenenfalls mit einigen diin-
nen Kupferdrahten aus einer Litze oder ei-
nem Schlauch festklemmen). Auf dieses
Zahnrad wurden vorher zwei kleine, aber
kriftige Magneten etwa aus einem Mag-
netspiel (Play Magnet and Ball, Vertrieb:
Euro Lot e. K., 40210 Diisseldorf) mit UHU
plus symmetrisch zum Achsloch aufgekit-
tet (s. Abb. 3). Dabei ist darauf zu achten,
dass die Magneten mit entgegen gesetz-
ter Polung aufgeklebt werden. Um zu ver-
meiden, dass die Magneten sich vor dem
Aushirten des Klebers bewegen, wird je-
der Magnet auf der gegeniiberliegenden
Seite des Zahnrades durch einen zwei-
ten Magneten entsprechender Bauart fi-
xiert. Als Abstandshalter zwischen den
Magnetpaaren wird zusétzlich eine Holz-
wischeklammer verwendet, die iiber dem
Achsenloch des Zahnrades befestigt wird.
Der lichte Abstand zwischen den Mag-
netpaaren entspricht also der Breite der
Wischeklammer.

Jeder Magnetriithrer wird iiber ein klei-
nes Vorschaltgerit (eingebaut in eine alte
MC-Kassettenhiille o.4.) betrieben, das
eine 1,5 V-Batterie als Stromquelle enthalt
(s. Abb. 4). Um die Drehzahl variieren zu
kénnen, ist in den Stromkreis ein offener
Widerstandstrimmer von 100 Ohm einge-
baut, der sich ohne Werkzeug verstellen
lisst. Um bei Anlaufproblemen kurzzeitig
die volle Spannung am Rithrermotor zur
Verfligung zu haben, wurde ein Taster ein-
gebaut, der den Trimmer bei Betdtigung
tiberbriickt. Die Verbindung zwischen Vor-
schaltgerdt und Motor erfolgt iiber eine
Cinch-Buchse am Vorschaltgerit und den
entsprechenden Stecker an der Zuleitung
des Rithrermotors.

Als Rihr-Magneten fiir die Selbstbau-
Magnetriithrer dienen Stapel von 3 bis 5
kleinen Magneten aus einem anderen
Magnetspiel (z.B. Magnetic Fun, Taunus

Material

Chemikalien
Aufbau

Durchfithrung

Fallungstitration von Ba-Hydroxid mit Schwefelsaure, konduktometrisch

Schutzbrille aufsetzen

HMT-Stativ, Galgenstativ,
Magnetrithrer + Klammer,
Vorschaltgerit,

RR-Ampulle + Klammer,
Leitfahigkeitspriifer+ Klammer,
2 Al-Rohrchen,

3 Experimentierkabel,
Messgerit (Wechselstrom),
Wechselstromquelle,

Spritze 1 mL + Pipettenspitze,
Spritzenstinder,

Spritze 5 mL+ Pipettenspitze,
Rithrkern,

ges. Ba(OH),-Lésung (ca. 0,2 mol/L) Xi, H,50, 1 mol/LC,

HMT-Stativ mit Galgenstativ (Mitte) aufbauen,

Magnetriihrer auf Grundplatte stellen und in der Mitte des HMT-Stativs
befestigen.

RR-Ampulle 20 mL iiber dem Magnetrithrer befestigen (Abstand zum
Magnetriihrer<1,5 cm).

Riihrkern in RR-Ampulle geben,

Leitfihigleitspriifer mit Klammer am Galgenstativ befestigen, in
RR-Ampulle absenken,

Elektrische Verbindungen herstellen (LF-Priifer — Messgerdt —
Stromquelle — LF-Priifer).

5 mL ges. Bariumhydroxidlésung + ca. 5 mL Wasser in RR-Ampulle geben,
Magnetriihrer mit Vorschaltgerit verbinden, Drehzahl einstellen,

Leitfahigkeitspriifer gegebenenfalls nachjustieren,
Strom ablesen und notieren,
1 mL Schwefelsdure (1 mol/L) mit 1 mL-Spritze + Pipettenspitze aufsaugen
(Unterkante Spritzenstempel bis 1,00 mL!),
in Portionen von 0,1 mL Schwefelsdure zu Bariumhydroxid-Lésung geben.
Jeweils Strom ablesen und notieren.
Auftrige Messwerte notieren, Beobachtungen notieren,
Graphik herstellen: I~vs V(H,50),
Beteiligte Ionen? Verdnderungen der Konzentrationen?
Berechnung der Ausgangskonzentration des Ba(OH)s,
gegebenenfalls: Berechnung des Loslichkeitsprodukts von Ba(OH).,
Beobachtungen Weiﬁe Fillung, Strom nimmt zundchst ab und dann wieder zu, Strom am
Aquivalenzpunkt fast 0.

Deutung Fallung: Bildung von BaSO,(s),

Stromabnahme: Verbrauch von OH- und Ba*-Ionen der Vorlage
und H;0* und SO*Ionen des Titers,

gekoppelte Neutralisation und Fallung,

Stromzunahme: Uberschuss der H;0*-und SO,*-Ionen des Titers

Hinweise Am Aquivalenzpunkt: Leitfahigkeit fast 0,

Erweiterung Wiederholung mit 2 mol/l HCl als Titer.

Literatur

Tab. 2

Ahb. 3: Magnetriihrer gedffnet: Bestandteile von links nach rechts: Der Motor; auf die Achse ist ein
Stiick Schlauch zum Festklemmen des Zahnrads aufgeschoben. Dieses trigt zwei Magneten. Der Kno-
ten im Kabel dient als Zugentlastung, der Deckel des Tablettenrohrs mit , Kunststofffeder” driickt den
Motor in Richtung Rdhrchenboden. Das verkilrzte Tablettenrohr mit seitlichem Loch zur Durchfiihrung
des Kabels bildet das Gehéuse. Uber den Stecker erfolgt die Stromversorgung.
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Titration von Permanganat mit Hydrogensulfit

ithema potentiometrisch
Schutzbrille aufsetzen

Material HMT-Stativ, Galgenstativ, 2 Experimentierkabel,
Magnetrithrer + Klammer, Messgerit (Gleichspannung),
Vorschaltgerit, Spritze 1 mL + Pipettenspitze,
RR-Ampulle + Klammer Spritzenstinder,
HMT-Pt-Elektrode + Klammer, 3 Spritzen 1 mL+ Pipettenspitze,
Strohhalm-Halbzelle, Rithrkern
Cu-Drahtelektrode mit Buchse,
2 Al-Réhrchen,

Chemikalien Kupfersulfatlosung ca. 1 mol/L Xn
NaHSO;-Losung 0,02 mol/L
KMnO,-Losung 0,01 mol/L
H,50,-Losung 1 mol/L C

Aufbau HMT-Stativ mit Galgenstativ (Mitte) aufbauen,
Magnetriihrer auf Grundplatte stellen und in der Mitte des HMT-Stativs
befestigen.
RR-Ampulle 20 mL tiber dem Magnetrithrer befestigen (Abstand zum
Magnetriihrer < 1,5 cm).
Riihrlkern in RR-Ampulle geben,
Strohhalm-Halbzelle mit Gummiring an HMT-Pt-Elektrode fixieren,
HMT-Pt-Elektrode mit Klammer an Galgenstativ befestigen,
beide in RR-Ampulle absenken,
Strohhalm-Halbzelle mit Kupfersulfatlsung zu % fiillen,
Cu-Drahtelektrode in Strohhalm-Halbzelle hingen,
Elektrische Verbindungen herstellen (Pt-Elektrode — Messgerit (Messpol) und
Cu-Elektrode — Messgerit (Com =Vergleichspol)).

Durchfithrung  Ca. 8 mL Wasser in RR-Ampulle geben,
Pt +Cu/Cu”-Elektroden justieren,
Magnetrithrer mit Vorschaltgerdt verbinden, Drehzahl einregeln,
1 mL KMnO.-Lésung + 1 mL H,S0,-Losung in RR-Ampulle geben,
Potentialdifferenz messen, protokollieren.
Mit Spritze + Pipettenspitze 1 mL NaHSO;-Lésung aufnehmen,
tropfenweise zugeben, alle 0,1 mL AE ablesen.

Auftrige Werte protokollieren (Vorzeichen beachten), bei welchem Volumen verschwindet

die Farbe des Permanganat? (Es entsteht Mn?*),

Titrieren bis ca. 1 mL jenseits des Umschlagpunktes (Entfarbung Permanganat),
Graphik: Spannung vs. Volumen des Titers erstellen,

Umsatzgleichung aufstellen,

Beobachtungen Wenn Farbe verschwindet, sinkt auch schlagartig das gemessene Potential.

Deutung MnO, wird zu Mn* reduziert (+5¢).
HSO; wird zu SO oxidiert (-2 e).

Erweiterung Gleicher Versuch ohne Siurezugabe (es entsteht MnO, (s) ).
Gleicher Versuch mit Zugabe von 1 mL 1 mol/L NaOH (es entsteht MnO.*).
Vergleich der Aquivalenzvolumina.

Literatur http:/fwww.p2pays.org/ref/01/text/00779/ch08.htm nach Szafran et al. 1993;
]. G. Ibanez, Redoxreaktionen in verschiedenen Klassenstufen NiU-Chemie, 15 (3)
Nr. 81, 8. 33 (2004)

Tah. 3

Abb. 4: Sdure-Base-Titration in einer 20 mL Rollrandampulle. Selbstbau-Magnetriihrer am HMT-Stativ
und Vorschaltgerat mit Batterie, Taster und Widerstandstrimmer.
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Verlag, z.T. in 1€-Shops zu bekommen),
die in einen diinnen Silikonschlauch mit
Silikonmasse eingeklebt sind. Auch die
Schlauchenden werden mit Silikonmasse
abgedichtet. Die Schlduche und auch die
Silikonabschliisse erwiesen sich bisherals
hinreichend dicht und chemisch stabil.

Auf diese Weise entstehen sehr preis-
werte Rithrmagnete, die so klein hergestellt
werden kénnen, dass sogar in Reagenzgla-
sern von 16 mm Durchmesser geriihrt wer-
den kann.

5 Aufbau des Titrationsstandes

Bei der Titration wird der Motor mit dem
Deckel des Tablettenrohrs auf die Grund-
platte des HMT-Stativs gestellt und mit
einer passenden Stahlklammer iiber ein
Aluminiumrohrchen am Stativ befestigt.
Entsprechend wird das Titrationsgefafd
mit Klammer und Aluminiumréhrchen so
am Stativ fixiert, dass ein hinreichend ge-
ringer Abstand zwischen der vom Motor
bewegten Magnetscheibe und dem Boden
des Titriergefifies besteht, wodurch der
Rithrmagnet leicht mitgenommen wird.
Ein Abstand von maximal ca. 2 cm ist tole-
rierbar (s. Abb. 4). Um zu vermeiden, dass
der Rithrmagnet beim Betrieb an der Fe-
derstahlklammer der Befestigung des Ti-
trationsgefdfies hdngen bleibt, sollte die
Befestigung deutlich tber der Mitte des
GefifSes liegen.

Zur Beurteilung von Farbdnderungen
von Indikatoren ist die Beobachtung vor
weiflem Hintergrund (laminiertes Papier)
sinnvoll.

Fir die Aufnahme von potentiomet-
rischen bzw. konduktometrischen Titra-
tionskurven miissen noch die entspre-
chenden Sensoren befestigt werden. U. a.
hierzu wurde — als Ergidnzung zum HMT-
Stativ — ein Galgenstativ aus 2 Alumini-
umrohren entwickelt [2], dasin der Grund-
platte des Stativs verankert wird und die
Messelektroden mit speziellen Klammern
am horizontalen Arm des Stativs tragt.

6 Die Sensoren

6.1 Konduktometrie

An der Liebfrauenschule benutzen wir
seit Jahren in Schiileriibungen Leit-
fahigkeitspriifer aus Kupferdrdhten von
1,5 mm?* Querschnitt, die in preiswertem
PVC-Schlauch mit Silikonmasse einge-
klebt sind. Uber zwei Telefonbuchsen am
oberen Ende werden die elektrischen Ver-
bindungen hergestellt. Die beiden kurzen
Stlicke abisolierten Kupferdrahtes am un-
teren Ende stellen den Kontakt zur Fliis-
sigkeit her. Sie miissen bei konduktome-

S —
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Ahh. 5: Magnetriihrer, Titrationsgefd und
Selbstbau-Leitfahigkeitspriifer aus Kupferdraht
befestigt am HMT- und Galgenstativ.

Abb. 6: rechts: Platin-Draht-Elektrode ein-
gebaut in eine Kanilenhiille; links Kupferdraht mit
Anschlussbuchse und préaparierter Strohhalm

fiir die Strohhalm-Halbzelle.

trischen Titrationen immer ganz in die
Fliissigkeit eintauchen.

Fiir die Halbmikrotechnik wurden in
Analogie zu diesem Aufbau zierlichere
Leitfahigkeitspriifer gebaut, bei denen
die beiden Kupferdrahte mit Silikon-
masse in einen dicken Strohhalm von ca.
8 cm Linge eingekittet wurden. Ein kurzes
Stiick Silikonschlauch am oberen Ende
dient zur Fixierung am Stativ mit einer
passenden Federstahlklammer (s. Abb. 5).

Fiir konduktometrische Messungen
sind weiterhin 3 bis 4 Experimentierkabel,

Gesamtharte-Bestimmung, komplexometrisch

Indikator Erio T
Schutzbrille aufsetzen

Material HMT-Stativ,
Magnetriihrer + Klammer,
Vorschaltgerit,
RR-Ampulle + Klammer,
Riihrkern,

2 Al-Réhrchen,

Chemikalien Puffer pH=10:

Pipette 10 mL + Pipettierhilfe,
Mikrospatel,
2 Spritzen 1 mL mit Spitze,

(NH4C1 5,4 g in 20 mL Wasser + NH;(konz.) 35 mL; ad 100 mL),
Indikatorverreibung (0,2% Erio T + 0,2 % Methylorange in NaCl (s) Xi,N,T),
EDTA, Dinatriumsalz =Titriplex I11 ¢=0,01 mol/L,

Probenwasser (kohlendioxidfrei),

Aufbau HMT-Stativ aufbauen,

Magnetrithrer auf Grundplatte stellen, mit Klammer u. Al-Réhrchen fixieren,
RR-Ampulle {iber Magnetrithrer mit Klammer u. Al-Rohrchen fixieren,

Rithrkern einlegen,

10,0 mL Probenlosung einpipettieren,

1 mL Pufferlésung zugeben,

1 kleine Spatelspitze Indikatorverreibung zugeben,

Durchfithrung

(fiir Wisser, die mindestens Spuren von Mg* enthalten!)

Magnetriihrer mit Vorschaltgerit verbinden, Drehzahl einstellen,

fiir weifSen Hintergrund sorgen,

1,00 mL Titer (Titriplex-Lésung) in 1 mL-Spritze mit Spitze aufnehmen,
Titrieren iiber grau hinaus bis zur griinen Farbe.

1mL 0,01 mol/LTitriplex=0,01 mmol (Ca* + Mg”') pro Probe.

Auftrige

Fiihren Sie die Titration durch.

Bestimmen Sie den Aquivalenzpunkt.

Fiihren Sie insgesamt 3 Bestimmungen durch.

Berechnen Sie die Konzentration der Erdalkalimetall-Tonen in mol/l.
Berechnen Sie aus den Angaben auf dem Etikett die Konzentrationen fiir Ca-
und Mg-Ionen in mol/l, vergleichen Sie.

Informieren Sie sich tiber die beiden Indikatoren.

(Erio T ist Abkiirzung fiir Eriochromschwarz T).

Beobachtungen

Deutung

Farbumschlag {iber grau nach griin.

Farbumschlag beruht auf Konkurrenz des Metallindikators und des EDTA um

die Tonen der Lésung, am Aquivalenzpunkt entzieht das EDTA dem Indikator
die letzten noch nicht ans EDTA gebundenen Ionen, dadurch Farbwechsel.

Hinweise
Analyse!

Empfehlenswert: stille Mineralwésser wegen Vergleichsméglichkeit mit

Evtl. in 50 mL-Flaschen grofiere Volumina titrieren. Flaschen dabei am

HMT-Stativ fixieren.
Erweiterung

Literatur [7,8]

konduktometrische Bestimmung nach V. Obendrauf [7]

Tab. 4

eine geeignete Wechselspannungsquelle
und ein hinreichend empfindliches Mess-
instrument fir Wechselstrom aus dem
normalen Bestand der Chemiesammlung
erforderlich. Um Beschidigungen der Si-
cherungen in den Messgerdten durch
Kurzschluss der Leitfdhigkeitselektroden
zu vermeiden, kann es sinnvoll sein, ein
Taschenlampenbimchen in entsprechen-
der Fassung als Strombegrenzer in den
Strombkreis zu schalten.

6.2 Potentiometrie

Fiir potentiometrische pH-Messungen be-
nutzenwirinunserem System dietiblichen
Einstabmessketten mit den entsprechen-
den pH-Metern, die zur klassischen Aus-
stattung von Chemiesammlungen ge-
horen. Die pH-Elektrode wird analog zu

Abbildung 5 am Galgenstativ befestigt
und in das Messgefdf} eingetaucht.

Fiir die potentiometrische Titration
homogener Redoxsysteme benétigt man
eine Platin-Elektrode und eine geeignete
Vergleichshalbzelle. In professionellen
Redoxelektroden sind beide Elemente
dhnlich wie in der pH-Elektrode in einem
Sensor vereinigt.

Fiir die Halbmikrotechnik in Schiiler-
hand habe ich Vergleichshalbzellen aus
Strohhalmen hergestellt, die am unteren
Ende erwdrmt und mit einer Zange zu-
sammengedriickt werden. In der Ndhe des
s0 erzeugten Verschlusses werden mit ei-
ner heifben Nadel zwei Locher gestochen
(s. Abb. 6). Diese so vorbereiteten Stroh-
halme werden ca. 2 bis 4 cm hoch mit Kali-
umnitrat-Agar (1 mol/l Kaliumnitrat +2%
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Gesamtharte-Bestimmung, komplexometrisch

konduktometrische Indikation

Schutzbrille aufsetzen

Material HMT-Stativ, Galgenstativ,
Magnetriihrer + Klammer,
Vorschaltgerit,
RR-Ampulle + Klammer,
Rithrkern,

2 Al-Réhrchen,

Chemikalien Wasserprobe (stilles Wasser),

EDTA c=0,01 mol/L,
Aufbau

Leitfahigkeitspriifer + Klammer,
3 Messleitungen, Messgerat,
Wechselspannungsquelle,
Pipette 10 mL + Pipettierhilfe,

1 Spritze 1 mL mit Spitze,

HMT-Stativ aufbauen, Galgenstativ aufbauen,

Magnetrithrer auf Grundplatte stellen, mit Klammer u. Al-RGhrchen fixieren,
RR-Ampulle iiber Magnetriithrer mit Klammer u. Al-R6hrchen fixieren,

Riihrkern einlegen,

Leitfihigkeitspriifer mit Klammer an Galgenstativ befestigen,

Héhe justieren,

Verschaltung vornehmen, Strom noch nicht anschalten,
10,0 mL Probenldsung einpipettieren,

Durchfithrung

(fiir Wasser, die mindestens Spuren von Mg** enthalten!),

Magnetrithrer mit Vorschaltgerit verbinden, Drehzahl einstellen,

Messstromkreis schliefien,

gegebenenfalls Spannung und Messbereich justieren,

1,00 mL Titer (Titriplex-Losung) in 1 mL-Spritze mit Spitze aufnehmen,
Titrieren ca. 1 mL iiber Erwartungswert hinaus.

1 mL 0,01 mol/l Titriplex=0,01 mmol (Ca* + Mg?) pro Probe.

Auftrige

Graphik: I~ vs. V(EDTA) erstellen.

Begriindung fiir Kurvenverlauf versuchen.

Beobachtungen

Leitfahigkeit steigt bei Zugabe von EDTA monoton an, ab dem AP ist die

Steigung grofier, Knick entspricht AP

Deutung

Zunahme der Leitfihigkeit wg.Verinderung der lonenbilanz:

Zunahme:; ¢(Na'), ¢([EDTA*Me]*), c(H') gepuffert d. HCOy ,
Abnahme: c¢(Mg*(aq)), c(Ca*(aq)),
Im (Uberschussbereich: Zunahme durch Tonen des Titers.

Hinweise

Die Leitfihigkeitskurve steigt bis zum Aquivalenzpunkt an, ab dem AP

ist die Steigung ca. 3x so grof3 wie vor dem AP.

Erweiterung

Literatur (7]

Vergleich mit komplexometrischer Titration (Erio T).

Tah. 5

Agar, in der Mikrowelle aufkochen) aus-
gegossen, Dazu wird die benétigte An-
zahl von vorbereiteten Strohhalmen in
ein kleines, zylindrisches Gefifd gestellt
(Filmddgschen o.4.), in das die heifde Fliis-
sigkeit dann 2 bis 4 cm hoch eingefiillt
wird. Nach dem Erkalten lassen sich die
Strohhalme einzeln aus dem Gelbett neh-
men. Sie besitzen jeweils einen fliissig-
keitsdichten Gelverschluss, der gleich-
zeitig als Stromschliissel dient. Durch
Einfiillen von Kupfersulfatlysung und
Einfithren eines Kupferdrahts mit Tele-
fonbuchse entsteht eine nur ca. 5 mm di-
cke Cu/Cu’-Halbzelle als Vergleichshalb-
zelle. Diese kann iiber ein Gummiband
mit einer ebenfalls nur etwa 8 mm Durch-
messer aufweisenden Platin-Elektrode
verbunden werden.

In der einfachsten Form besteht diese
selbst gebaute Platin-Elektrode (s. Abb. 6)
aus ca. 1,2 cm Platindraht, der an einen
Kupferdraht angel6tet wird. Eine Kanii-
lenhiille von knapp 9 cm Linge wird an
der Spitze mit einem Loch von 0,5 mm
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Durchmesserversehen. Durch dieses Loch
wird von innen der Platindraht gefiihrt -
die Lotstelle bleibt dabei innerhalb der
Kantilenhtille. Mit UHU plus wird der Pla-
tin-Draht von aufden eingeklebt, wobei
gleichzeitig die Offnung der Kaniilenhiille
verschlossen wird. Der angel6tete Kupfer-
draht stellt die Verbindung zu einer Te-
lefonbuchse her, die mit UHU plus oder
Heif’kleber in der oberen Offnung der Ka-
nilenhiille eingeklebt wird.

Um den empfindlichen Platindraht
zu schiitzen, wird iiber die Kaniilenhiille
ein Stiick Strohhalm geschoben, das im
Bereich des Platindrahts seitlich aufge-
schnitten ist, um gegebenenfalls Gasfrei-
setzung zu ermoglichen. Ein kurzes Stiick
Silikonschlauch im oberen Teil der Kanii-
lenhiille dient der Befestigung am Galgen-
stativ mit einer Federstahlklammer fiir
ein 8 mm-Glasrohr.

Uber zwei Experimentierleitungen
kann mit einem Digitalvoltmeter die An-
derung der Potenzialdifferenz wihrend
derTitration verfolgt werden.

7 Experimentelle Méglichkeiten

Mit dieser apparativen Ausstattung
ldsst sich die ganze Bandbreite verschie-
dener Titrationen im Halbmikro-Maf3-
stab durchfithren, wobei nicht nur die
Endpunkte der Titrationen durch Farb-
umschlag von geeigneten Indikatoren
darstellbar sind, sondern auch die Verin-
derungen im Verlauf der Titration mes-
send verfolgt werden kénnen. Als inte-
ressant haben sich bei verschiedenen
Titrationen kombinierte pH-Wert- und
Leitfihigkeitsmessungen erwiesen.

Eine zusammenfassende Darstellung
der vielfiltigen Moglichkeiten titrime-
trischer Bestimmungen in Makro und
Halbmikrotechnik unter besonderer Be-
riicksichtigung schulischer Belange fin-
det sich in [4]. Die beigefiigten Versuchs-
beschreibungen stellen nur eine kleine
Auswahl aus der Vielzahl experimenteller
Moglichkeiten dar. Generell ldsst sich sa-
gen, dass jede mogliche Titration bei ent-
sprechender Verminderung der Volumina
der Vorlage und Anpassung der Konzent-
ration des Titers auch in Halbmikrotech-
nik moglich ist. Berticksichtigt werden
muss allerdings, dass die fiir die Halbmik-
rotechnik hier vorgestellten Sensoren nur
bis zu Temperaturen von ca. 40°C einsetz-
bar sind.

8 Kosten von Magnetriihrer,
Vorschaltgerit und Mikrobiirette
Magnetriihrer und Vorschaltgerit enthal-
ten vor allem Bauelemente aus dem Elek-
tronik-Bereich (Motor, Cinch-Stecker und
Buchse, Taster, Widerstandstrimimer, Bat-
terie-Halter). Die Materialkosten in die-
sem Bereich liegen bei knapp 3,50 €, wo-
bei die Kosten fiir die Leitfahigkeitspriifer
eingeschlossen sind. Die Motoren stam-
men dabei vom Wiihltisch eines lokalen
Elektronikhindlers und kosteten 0,60 £.
Der Kupferdraht ist Kabelschrott, der kos-
tenlos zu bekommen ist.

Die Platin-Drahtelektrode kostet ca. 3 €,
muss aber auch nicht fiir alle Arbeitsplitze
verfiigbar sein. Hier reicht es sicher, wenn
ein Satz von Platinelektroden fiir einen
Fachraum verfiigbar ist, wodurch sich der
Preis relativiert. Kiufliche Platinelektro-
den kommen fiir die Schiilerhand bei Prei-
senvon 25 bis 30 € kaum in Betracht, zumal
diese meist so grof’ sind, dass sie fiir die
Titration in Rollrandampullen oder dhn-
lich kleinen GefafSen unbrauchbar sind.

Die 1-mL-Spritzen kosten ca. 0,10 €/
Stiick, von den gelben Pipettenspitzen,
die in unserem System vielfiltig einge-
setzt werden, kosten 1000 Stiick unter 5 €.
Die Magneten fiir die Magnetrithrer und
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die Rithrkerne stammen aus 2 verschiede-
nen Magnetspielen, die zusammen etwa
15 € gekostet haben, woraus insgesamt
22 Magnetrithrer und 25 Rithrkerne ent-
standen sind. Die nicht verwendeten Ma-
gnetstibchen sind preiswerte Magnete
fiir die Schiilerhand — etwa zur Untersu-
chung der magnetischen Eigenschaften
von Eisen und einigen seiner Oxide. Wei-
terhin lassen sich mit den enthaltenen
Stahlkugeln sehr schéne Modelle etwa
zum Thema Kugelpackungen bauen. Ins-
gesamt fallen fiir diese zusitzliche Aus-
baustufe damit Materialkosten von etwa
7 € pro Arbeitsplatz einschliefdlich der Pla-
tinelektrode an.

9 Ausblick

Im noch folgenden Teil der Aufsatzreihe
soll auf den Einsatz der Halbmikrotechnik
im Bereich der Elektrochemie eingegan-
gen werden, zumal in diesem Feld in der

FORUM

Literatur vielfach Versuchsbeschreibun-
gen vorliegen, die mit unnétig grofien
Apparaturen und entsprechend grofien
Substanzmengen arbeiten. Es soll gezeigt
werden, wie mit kleinen und preiswerten
Apparaturen in kurzer Zeit auch quantita-
tive Schiilerexperimente mit Erfolg durch-
gefiihrt werden konnen.
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B. Sieve

Forum >> Diese Rubrik ist ein Diskus-
sionsforum fiir strittige Fragen der Che-
miediaktik. Stellungnahmen der Leser-
schaft zu den Beitrdgen sind erwlinscht.

ie chemische Symbolsprache

ist ein sehr wichtiger Baustein

fiir das Verstindnis von Che-

mie'. Diese zu erlernen ist miih-
sam —sie ,ist fiir die Lemenden nicht voll-
standig zu erschliefSen” [1, S. 37], so die
Ansicht der beiden Autoren des oben ge-
nannten Artikels. Die Untersuchung des
bei Schilern vorliegenden Verstindnisses
der chemischen Symbolsprache ist daher
stets wieder ein im Kern lobenswertes Un-
terfangen. Dennoch méchte ich die Gele-
genheit nutzen, um auf der Basis dieses
Artikels hinsichtlich der Verwendung der
chemischen Symbolsprache einige kri-

tische Anmerkungen zu machen. Hierzu
bedarf es zundchst einer fachlichen Kli-
rung, die auch die fachdidaktischen Pro-
blemkreise der Verwendung der chemi-
schen Symbolsprache anreif3t.

1 Die Normierung der chemischen
Symbolsprache
In der DIN 32641 vom Juli 1999 sind die
Regeln zur Schreibweise chemischer For-
meln festgelegt [2]. Die DIN 32642 vom
Januar 1992 regelt zudem die Beschrei-
bung chemischer Reaktionen, um eine
seinheitliche und eindeutige Darstellung
chemischer Reaktionen [zu] ermoglichen®
[3, Seite 1]. Beide Normen haben die jewei-
ligen [UPAC-Regeln als Grundlage [4].
,Chemische Formeln beruhen auf dem
Teilchenbild der Materie. Sie beschrei-
ben die Zusammensetzung von Stoffen
oder von einzelnen Teilchen, z.B. Mole-
killen oder Ionen, nach Art und Anzahl

der sie aufbauenden Atome. Bei man-
chen Formelarten werden auch die La-
dung, die Bindungen oder die rdumliche
Anordnung der Teilchen beschrieben. [...]
Formeln werden bewusst als Mittel der
Abstraktion eingesetzt und konnen der
Darstellungsabsicht und Kenntnistiefe
angepasst werden® [2, S. 2].

2 Arten chemischer Formeln

In der DIN 32641 unterscheidet man zwi-
schen Elementarformeln (Verhdltnisfor-
meln), Molekiilformeln, Konstitutionsfor-
melnund Strukturformeln. Dartiber hinaus
sind dort weitere Hinweise gegeben, wie
die rdumliche Anordnung von Atomen dar-
zustellen ist, oder wie Formeln mit Zusit-
zen wie beispielsweise Teilladungen ver-
sehen werden sollen. Ich méchte hier nur
auf die in dem angefiihrten Artikel bedeut-
same Unterscheidung zwischen Elemen-
tarformel und Molekiilformel eingehen.
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