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Vorwort zur 6. Auflage

Die LABORPRAXIS hat sich seit ersten Anfingen Mitte der Siebzigerjahre des letzten Jahr-
hunderts immer grosserer Beliebtheit bei der Ausbildung von Laborpraktikern in chemischen
Labors erfreut. Urspriinglich war sie als Lehrmittel zur Laborantenausbildung in der Werk-
schule der Firma Ciba-Geigy AG konzipiert. Sie gilt heutzutage vielerorts als Standardwerk
fir die grundlegende praktische Arbeit im chemisch-pharmazeutischen Labor. Als Nach-
folgeinstitution der Werkschule Ciba-Geigy AG gibt der Ausbildungsverbund aprentas die
LABORPRAXIS in der 6. vollig neu iiberarbeiteten Auflage heraus.

Die vierbandige LABORPRAXIS mit Schwerpunkten beziiglich organischer Synthesemetho-
den, Chromatographie und Spektroskopie, dient Berufseinsteigern als sehr breit angelegtes
Lehrmittel und erfahrenen Fachkriften als Nachschlagewerk mit tibersichtlich dargestellten
theoretischen Grundlagen und konkreten, erprobten Anwendungsideen.

Die theoretischen Grundlagen fiir jedes Kapitel sind fiir Personen mit allgemeiner Vorbil-
dung verstiandlich abgefasst. Sie zeigen theoretische Hintergriinde von praktischen Arbeiten
auf und erldutern Geritefunktionen. Zu jedem Kapitel gibt es Hinweise auf vertiefende und
weiterfilhrende Literatur. Arbeitssicherheit und -hygiene sowie die zwolf Prinzipien der nach-
haltigen Chemie finden neben den entsprechenden Kapiteln in der ganzen LABORPRAXIS
Beachtung. Die im Buch erwéihnten praktischen, theoretischen und rechtlichen Grundlagen
grinden auf Gegebenheiten bei Kunden von aprentas aus der chemisch-pharmazeutischen
Industrie in der Schweiz, haben aber meist allgemeine Giiltigkeit. Wenn spezifisch schweize-
rische Gegebenheiten vorkommen, ist das ausdriicklich erwiahnt. Die LABORPRAXIS findet
zudem Anwendung in Labors von verwandten Arbeitsgebieten wie biochemischen, klinischen,
werkstoffkundlichen oder universitdren Einrichtungen.

Die LABORPRAXIS eignet sich fiir den Einsatz in der Grund- und in der Weiterbildung von
Fachpersonal. Der Inhalt entspricht den aktuellen Anforderungen der Bildungsverordnung
und des Bildungsplanes zum Beruf Laborantin/Laborant mit eidgenossischem Fahigkeits-
zeugnis (EFZ), welche vom Staatssekretariat fiir Bildung, Forschung und Innovation (SBFI)
in Bern verordnet wurden.
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Kapitel 1 - Wagen

Die Waage ist eines der éltesten Kulturgiiter und ist bis heute von grosser Wichtigkeit im tag-
lichen Leben. Eine Waage gehort einfach in Haushalt, Handel, Industrie, Gewerbe oder Medi-
zin dazu. Praktisch das gesamte aktuelle Laborpersonal verwendet dieses Messinstrument am
héufigsten in ihrer alltdglichen Arbeit.

1.1 Physikalische Grundlagen

Unter Wiagen versteht man das Bestimmen der Masse oder der Gewichtskraft eines Korpers.
Dies geschieht durch Vergleichen des zu wigenden Korpers mit einer bestimmten Masse oder
Kraft.

1.1.1 Masse

Jeder Korper besitzt eine Masse. Sie ist gegeben durch die Zahl und Art der Atome aus welchen
er besteht.

Die SI-Basiseinheit der Masse ist das Kilogramm (kg).

Das Kilogramm ist definiert durch das Urkilogramm. Es entspricht einem Zylinder mit der
Hohe von 39mm und einem Durchmesser von 39 mm und besteht aus einer Legierung der
Edelmetalle Platin (90 %) und Iridium (10 %). Das Urkilogramm wird verwahrt vom Interna-
tionalen Biiro fiir Mass und Gewicht in Paris.

Die Masse ist eine vom geographischen Ort unabhéngige Grosse.

@ Tab. 1.1 zeigt die vom Kilogramm abgeleiteten Grossen.

B Tab. 1.1 SI-Einheit Kilogramm und davon abgeleitete Grossen

1 Tonne (t) = 1-10° Kilogramm = 1000 Kilogramm

1 Kilogramm (kg) = 1-10° Kilogramm = 1000 Gramm

1 Gramm (g) = 1-1073 Kilogramm = 1000 Milligramm
1 Milligramm (mg) = 1107 Kilogramm = 1000 Mikrogramm
1 Mikrogramm (ug) = 1-10~° Kilogramm

1.1.2 Gravitationskraft, Fallbeschleunigung / Gewichtskraft

Die Gravitationskraft oder Schwerkraft ist die Kraft, mit der jeder Kérper zum Erdmittelpunkt
hin angezogen wird. Sie verursacht die Fallbeschleunigung.

Wird der Korper nun auf eine Unterlage gelegt, oder an einer Authingung festgemacht
wird der Korper am freien Fall gehindert und iibt eine Kraft auf die Unterlage, respektive den
Aufhangepunkt aus. Diese Kraft wird als Gewichtskraft des Korpers bezeichnet.
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Berechnungen:

Gewichtskraft (Fg) = Masse (m) - Fallbeschleunigung (g)

Die Fallbeschleunigung betrégt annéhernd 9,813
Die Gewichtskraft (Fg) wird in Newton (N) angegeben.

Die Grosse der Fallbeschleunigung, und damit die der Gewichtskraft, nimmt mit zunehmender
Entfernung vom Erdmittelpunkt ab. Wie die 8 Abb. 1.1 zeigt, ist die Gewichtskraft abhéngig von
der geographischen Lage, definiert als geografische Breite und Hohe iiber dem Meeresspiegel,
und der Masse eines Korpers.

9,84 N

8 Abb. 1.1 Fallbeschleunigung an verschiedenen Punkten der Erde

1.1.3 Physikalische Wageprinzipien

Vergleich Masse — Masse = Bestimmung der Masse
Vergleich Masse — Kraft = Bestimmung der Gewichtskraft

Masse-Masse Vergleich

Beim Masse-Masse Vergleich wird die unbekannte Masse mit einer bekannten Masse nach dem
Hebelgesetz verglichen, wie die @ Abb. 1.2 zeigt.

Das Hebelgesetz

Hebel sind im Gleichgewicht, wenn die Drehmomente der Last (Last - Lastarm) und der Kraft
(Kraft - Kraftarm) gleich gross sind sowie entgegengesetzten Drehsinn haben.
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Lastarm Kraftarm
!

A
N

Drehpunkt

8 Abb. 1.2 Hebelgesetz

Massenvergleiche werden mit so genannten Hebelwaagen, welche auch als Balkenwaagen be-
zeichnet werden, durchgefiihrt.

Masse-Kraft Vergleich
Beim Masse-Kraft Vergleich wird die unbekannte Masse mit der bekannten Kraft einer Feder
oder eines Elektromagneten verglichen.

Wie die @ Abb. 1.3 zeigt, kommt bei Federwaagen die Kraftwirkung in Form der elastischen
Deformation einer Feder zustande.

8 Abb. 1.3 Federwaage

Wie die @ Abb. 1.4 zeigt, funktionieren elektronische Waagen meist nach dem Prinzip der elek-
tromagnetischen Kraftkompensation.

Messinstrument

Stromquelle
Strom 1

Positionsgeber

O Abb. 1.4 Elektromagnetische Kraftkompensation

In dieser Abbildung ist ein System dargestellt, in welchem sich ein Draht zwischen den Polen
eines Permanentmagneten befindet. Sendet man mit Hilfe der Stromquelle einen Strom (I)
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durch den Draht, so tritt eine Kraft (F) auf, die den Draht in die gezeichnete Richtung aus dem
Spalt des Magneten hinausbewegen will. Erreicht die Kraft (F) den Wert des Eigengewichtes
des Drahtes, wird dieser im Magnetfeld schweben, was als Nullpunkt definiert ist. Wird nun
die Waagschale mit dem Wagegut belastet, so wird der Draht als Folge der Schwerkraft in den
Magneten hineingedriickt. Die eingebaute Elektronik kompensiert nun die zusétzliche Ge-
wichtskraft, indem sie einen starkeren Strom durch den Draht sendet bis der Positionsgeber
wieder die Ursprungslage registriert.

Dieses Messprinzip ergibt ein nahezu lineares Verhaltnis zwischen Strom und erzeugter
Kraft. Das Messinstrument, in diesem Fall ist das eigentlich ein Ampéremeter, wird in Gramm
kalibriert. Damit ldsst sich direkt die Masse bestimmen. Durch diese reibungsarme Konstruk-
tion kénnen hochempfindliche Waagen gebaut werden.

In modernen Labors werden fast ausschliesslich Waagen, welche nach dem Prinzip der
elektromagnetischen Kraftkompensation arbeiten, verwendet.

© Masse-Kraft Vergleiche sind ortsabhingig. Eine Waage muss immer vor Ort mit Kalibrier-
gewichten justiert werden.

1.2 Allgemeine Grundlagen

1.2.1 Waagetypen

Laborwaagen werden allgemein aufgrund ihrer Hochstbelastbarkeit und Ablesbarkeit un-
terteilt.

O Tab. 1.2 Waagetypen

Mettler-Toledo-Waagen Ablesbarkeit Maximalbelastung
Prazisionswaage 0,1 bis 100mg 21049 bis 64 kg
Analysenwaage 0,005 bis 0,1mg 120 bis 5209
Mikrowaage bis zu 0,0001 mg 6 bis 529

Eine Wagung kann mit unterschiedlichen Fehlertoleranzen durchgefiihrt werden. Die zu ver-
wendende Waage muss diesen Genauigkeitsanforderungen entsprechen. Unter Genauigkeit
versteht man die Ubereinstimmung der Anzeige der Waage mit dem wahren Wert des Wige-
gutes. Massgebend ist dabei die Maximalbelastung der Waage, wegen der Fehlertoleranz die
kleinste noch angezeigte Massendifferenz und die Reproduzierbarkeit, was die Ubereinstim-
mung von wiederholten Wagungen bedeutet.

1.2.2 Wahl der Waage

Je nach Art der Wagung muss ein dem Wageproblem entsprechender Waagetyp eingesetzt
werden. Bei der Auswahl der geeigneten Waage ist die erlaubte Fehlertoleranz das wichtigste
Entscheidungskriterium.
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Folgendes Beispiel soll dies verdeutlichen:

Auf der zur Verfligung stehenden Waage ist die kleinste noch ablesbare Massedifferenz 0,0001 g.
Das bedeutet, fiir eine analytische Arbeit missen mindestens 0,1000g Substanz eingewogen
werden um in der erlaubten Fehlertoleranz fiir analytische Arbeiten von <+0,1 % zu bleiben.

Fir eine synthetische Arbeit miissen auf der gleichen Waage mindestens 0,01 g abgewogen
bleiben um in der Fehlertoleranz fiir prdparative Arbeiten von < +1% zu bleiben.

1.2.3 Standort der Waage

Anforderungen an einen guten Wagetisch:
stabil,
erschiitterungsfrei,
geschiitzt gegen statische Aufladungen,
nicht magnetisch.

Anforderungen an den Arbeitsraum:
erschiitterungsarm,
zugluftfrei,
stabile Raumtemperatur,
Luftfeuchte zwischen 45 bis 60 %,
keine direkte oder einseitige Warmebestrahlung.

1.2.4 Waégehilfsmittel

Zum Schutz der Waage werden Chemikalien nicht direkt auf der Waagschale abgewogen. Man
benétigt zum Wiégen Hilfsmittel, wie sie in @ Tab. 1.3 aufgelistet sind.

Beim Wigen von Feststoffen im préparativen Massstab wird als Hilfsmittel meist ein Wi-
gepapier verwendet. Zum Abwigen von Fliissigkeiten werden tibliche Laborgefisse wie zum
Beispiel Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen benutzt. Nach Méglichkeit soll die Substanz direkt
in das Gefiss abgewogen werden, mit dem spiter weiter gearbeitet wird. Durch das direkte
Abwigen werden Substanzverluste durch Umfiillen vermieden. Ist ein direktes Abwégen nicht
moglich, sind Wiégehilfsmittel verfiigbar.

© Der maximalen Belastbarkeit der Waage muss dabei Beachtung geschenkt werden.

B Tab. 1.3 Eine Auswahl von Wégehilfsmitteln

Abzuwé&gender Stoff Mégliches Wagegefass

Fest :

Wageschiff (verschiedene Materialien)
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B Tab. 1.3 (Fortsetzung) Eine Auswahl von Wagehilfsmitteln

Abzuwdgender Stoff Méogliches Wagegefass

Fest oder Flissig
hygroskopisch
luftempfindlich
fluchtig

Wageglas

Flissig T
hygroskopisch

luftempfindlich
fliichtig

Spritze

Fliichtige oder hygroskopische Stoffe, die nach dem Wigen gelost werden, konnen direkt in
das vorgelegte Losemittel abgewogen werden.

Beim Wigen von Gasen, beispielsweise beim Einleiten in ein Reaktionsgemisch einer Syn-
these, wird der Druckzylinder direkt auf eine Waage gestellt und mit Differenzwagung die
entnommene Gasmenge bestimmt.

Bei empfindlichen Wigungen muss der zu wéigende Gegenstand die gleiche Temperatur
wie die Waage aufweisen.

1.2.5 Bedienung der Waage

Folgende Punkte gilt es bei der Bedienung einer Waage zu beachten:
Waagen brauchen Aufwiarmphasen damit sich ein thermisches Gleichgewicht in der
Waage einstallen kann. Daher werden Waagen normalerweise nicht ganz ausgeschaltet
sondern in einem Stand-by Modus belassen.
Die Waage muss waagerecht aufgestellt sein. Viele Waagen haben eine so genannte Libelle
eingebaut. Befindet sich die Luftblase der Libelle im Zentrum, zeigt sie den waagrechten
Stand an. Mit den Schrauben an den Stellfiissen lassen sich Abweichungen ausgleichen.
Waagen miissen regelmassig beziiglich Genauigkeit und Reproduzierbarkeit iiberpriift
und gegebenenfalls justiert werden.
Das Wagegut wird in der Mitte der Waagschale platziert.
Es wird das kleinst- und leichtest-mogliche Wagehilfsmittel verwendet.
Elektrostatische Aufladungen sind zu vermeiden.
Wigehilfsmittel und Wigegut sollten Umgebungstemperatur aufweisen.

1.3 Waagen

1.3.1 Prazisionswaagen

Prizisionswaagen, wie ein Beispiel in @ Abb. 1.5 zu sehen ist, funktionieren heute fast alle nach
dem Prinzip der elektromagnetischen Kraftkompensation und leisten fiir praparative Arbeiten
gute Dienste. Oftmals besitzen diese Waagen einen Feinbereich mit zehnmal hoherer Anzeige-
genauigkeit als im Grobbereich. Mettler Toledo nennt solche Waagen Delta Range.
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Waagschale
Bedienungstaste
Digitalanzeige
AnschlUsse
Kalibrierung

O~ WN =

B Abb. 1.5 Prézisionswaage

1.3.2 Analysenwaagen

Analysenwaagen, wie ein Beispiel in @ Abb. 1.6 zu sehen ist, funktionieren heute fast alle nach
dem Prinzip der elektromagnetischen Kraftkompensation. Fiir die Tara-Einstellung steht der
ganze Wigebereich zur Verfiigung. Manche Modelle besitzen auch einen Feinbereich. Mettler
Toledo nennt solche Waagen Delta Range.

Elektronische Analysenwaagen haben in der Regel eingebaute Kalibriergewichte, welche
eine rasche Justierung der Gewichtsanzeige ermoglicht.

1 Bedienungstaste 8 Anschluss fur

(Ein/Aus, Tara, Datenschnittstelle

Stillstandskontrolle, 9  Anschluss fur

Integrationszeit, Fuss-/Handtaste

Wagebereich)
2 Digitalanzeige 4
3 Libelle
4 Waagschale 3 ‘
5  Schiebegriff S
6  Schiebefenster ‘
7 Schraubfisse 2

1

B Abb. 1.6 Analysenwaage

1.3.3 Mikrowaagen

Mikrowaagen eignen sich besonders zum Wagen sehr kleiner Proben direkt in den tarierten
Behilter. Mikrowaagen sollen nach Moglichkeit in eine Warmekammer mit kontrollierter Tem-
peratur und Luftfeuchtigkeit gestellt werden.

1.4 Zusammenfassung

Ohne Massenbestimmung lésst sich keine exakte Wissenschaft betreiben. Dies gilt im Che-
mielabor sowohl im préparativen Bereich, als auch in der Analytik, wo Quantifizierungen
ohne Massenbestimmungen unmdoglich sind. Je nach Einsatzgebiet, werden an eine Wagung
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unterschiedliche Anforderungen beziiglich zu bestimmende Masse oder beziiglich erlaubter
Fehlertoleranzen gestellt.
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2.1 Physikalische Grundlagen

Wer das Volumen misst, bestimmt dabei den Rauminhalt von Feststoffen, Fliissigkeiten oder
Gasen. Dieses Kapitel widmet sich vornehmlich dem Messen von Fliissigkeitsvolumina.

2.1.1 Volumen

© Der Kubikmeter (m?) ist die abgeleitete SI-Einheit fiir das Volumen

@ Tab. 2.1 zeigt die vom Kubikmeter abgeleiteten Volumeneinheiten:

B Tab. 2.1 Von der SI-Einheit Meter abgeleitete Einheiten fiir das Messen von Volumina

1 Kubikme- = 1000 Liter = 1-10° Liter
ter (m3)

1 Kubik- Liter = 1-10° Liter
dezimeter

(dm?)

Il
-

1 Milliliter
(mL)

0,001 Liter = 1-1073 Liter

1 Mikroliter
(uL)

0,000001 Liter = 1-107 Liter

Wie die @ Abb. 2.1 zeigt, entspricht die Masseinheit 1 Liter dem Volumen eines Wiirfels mit
einer Kantenlédnge von 1 Dezimeter (dm).

1 Liter () =

N

B Abb. 2.1 Literwdrfel bildlich dargestellt

Das Volumen eines Stoffes — fest, fliissig oder gasformig - ist abhéngig von der Temperatur
und nimmt beim Erwédrmen zu. Die Anomalie des Wassers im Bereich von zirka 4°C bildet
eine Ausnahme.

2.2 Allgemeine Grundlagen

Zum Abmessen von Fliissigkeiten steht eine Vielzahl von Volumenmessgeriten zur Verfiigung.
Um Volumina exakt messen zu konnen, ist fiir jedes Messgerit eine spezifische, genau vorge-
schriebene Arbeitstechnik notig. Das folgende Kapitel beschréinkt sich auf eine Auswahl von
Messgeriten, die im Labor héufig Verwendung finden.
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2.2.1 Beschriftung von Volumenmessgeriten

B Abb. 2.2 zeigt die Beschriftung von Volumenmessgeraten am Beispiel einer Vollpipette.

}E—’l Zeichen fur Konformitatsbescheini-

Hersteller gung vom Hersteller, entsprechend
\ Eichordnung und DIN 12600
Warenzeichen von BRAND fir @] B o DIN Verbandszeichen
Volumenmessgerate der hoch- s |2
sten Giiteklasse \\ ° ASEx +15s 20°C
D i / Justiertemperatur (20 °C)
e Justierung (Ex = Ablauf)
Nennvolumen 50 B 50 g Wartezeit (15 Sekunden)
L £0,05 g Klasse “A” bedeutet hdchste Quali-
] mii tatsstufe, “S” steht fur Schnellablauf
max. Fehlertoleranz + 0,05

Made in Germany
Herstellerland

B Abb. 2.2 Vollpipette mit Beschriftung

2.2.2 Justierangaben auf Messgeriten

Klasse A

Die Abweichung vom Nennvolumen ist in der Regel kleiner als +0,2 %.Diese Gerite sind amtlich
eichfahig. Anwendung fiir analytische Arbeiten, keine Wartezeit.

Klasse AS

Die Abweichung vom Nennvolumen ist in der Regel kleiner als +0,2 %.Diese Gerite sind amtlich
eichfihig. Anwendung fiir analytische Arbeiten unter Einhalten einer angegebenen Wartezeit.

Klasse B

Die Abweichung vom Nennvolumen kann maximal doppelt so gross sein wie bei gleich gro-
ssen Messgeriten der Klasse A und AS. Diese Gerdte sind amtlich nicht eichfahig und finden
Anwendung fiir praparative Arbeiten. Es besteht keine Wartezeit.

2.2.3 Ablesen und Einstellen des Meniskus

Viele Volumenmessgerite verlangen das Ablesen der Messwerte von Auge. Wie in der @ Abb. 2.3
abgebildet, stellt der Meniskus, das ist die Folge der Adhisionskraft zwischen der Wand des
Messgefdsses und der gemessenen Fliissigkeit, eine Herausforderung dar. Der Meniskus einer
benetzenden Fliissigkeit ist waagrecht vor den Augen so einzustellen, dass sein tiefster Punkt
und der obere Rand des gewahlten Teilstrichs in einer Ebene liegen. Waagrecht bedeutet, dass
kein Parallaxenfehler vorliegt.

© Ein Parallaxenfehler entsteht, wenn nicht im rechten Winkel auf Augenhéhe auf die Skala
geblickt wird.
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weisser blauer

tiefster ! . hochster
/ Punkt des Farbstreifen Farbstreifen Punkt des
/ Meniskus Meniskus
s
unterer Rand
. des Teilstrichs
bei durchsichtigen bei undurchsichtigen mit Schellbach- bei nicht-benetzen-
benetzenden benetzenden streifen den Flussigkeiten
Flussigkeiten Flussigkeiten

B Abb. 2.3 Menisken von Fliissigkeiten

2.2.4 Justierung

In

In-Gerite sind auf Einguss justiert. Bei eingestelltem Meniskus befindet sich die angegebene
Menge im Gerit. Es ist unmoglich, diese Fliissigkeitsmenge quantitativ ohne auszuspiilen zu
entnehmen, weil sich die Geratewand benetzt.

Ex

Ex-Gerite sind auf Ablaufjustiert. Bei eingestelltem Meniskus befindet sich etwas mehr Fliis-
sigkeit im Messgerit, als das Nennvolumen angibt. Nach Ablauf der Flissigkeit wird das Mehr-
volumen im Gerit beispielsweise in der Pipettenspitze zuriickbleiben. Bei AS Geriten mit
der Bezeichnung Ex + 155 ist nach Ablauf der Fliissigkeit eine Wartezeit von 15 Sekunden
einzuhalten.

2.2.5 Ablaufzeit und Ablaufverhalten

Die Ablaufzeit ist die Zeitspanne des zusammenhéngenden Ablaufs der bis zur Ringmarke
gefiillten, senkrecht an eine geneigte Gefdsswandung gehaltenen Pipette bis zum Abreissen des
Ablaufstroms.

Das Ablaufverhalten wird beeinflusst durch Dichte, Oberflachenspannung und Viskositét
der Messfliissigkeit.

2.2.6 Wartezeit

Die Wartezeit ist die Zeitspanne, die nach Beendigung des zusammenhingenden Ablaufs ge-
wartet werden muss, um das gewiinschte Volumen zu erhalten. Wird diese Wartezeit bei AS-
Geriten nicht eingehalten, so entsteht der Nachlauffehler. Durch die Benetzung der Glaswand
mit der zu messenden Fliissigkeit entsteht ein Fliissigkeitsfilm, der erst nach einer gewissen
Zeit nachgelaufen ist. Wihrend dieser Wartezeit wird sich also der abzulesende Wert noch
verandern. Bei Gerdten der Klasse A und B entfillt die Wartezeit.
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2.2.7 Geratefehler

Die Wahl der verwendeten Messgerite hangt von der Qualititsanforderung an das Messergeb-
nis ab. Um die benétigte Genauigkeit eines Ergebnisses erreichen zu kénnen, miissen neben
dem Einhalten der exakten vorgeschriebenen Arbeitstechnik auch mogliche Geritefehler wie
beispielsweise die Fehlergrenze beriicksichtigt werden.
Die Abweichung in +% des Volumens hidngt vor allem von der Grosse des Messgerites ab.
@ Tab. 2.2 zeigt die technischen Spezifikationen von Vollpipetten.

B Tab. 2.2 Technische Spezifikationen der Vollpipetten Klasse A und B

Klasse B Klasse A

Grosse in mL Fehlertoleranz Abweichung in % Fehlertoleranz Abweichung
inmL inmL in %

1 +0,015 £1,5 +0,007 +0,7

10 +0,04 +0,4 +0,02 +0,2

50 +0,1 +0,2 +0,05 +0,1

@ Tab. 2.3 zeigt die technischen Spezifikationen bei Eppendorf-Pipetten.

B Tab. 2.3 Technische Spezifikationen aus der Eppendorf SOP fiir Reference fix Pipetten

Volumina in pL Fehlertoleranzin pL Abweichung in %
100 +0,6 +0,6
1000 +6,0 +0,6
2500 +15,0 +0,6

2.2.8 Reinigen von wiederverwendbaren Volumenmessgeraten

Das Erreichen der gewiinschten Messgenauigkeit bedingt, dass alle Volumenmessgerite aus Glas
sauber sind und die Innenwand absolut frei von wasserabstossenden Stoffen, insbesondere von
Fett, gehalten werden. Sichtbar wird das durch vollstindiges Nachlaufen und einen deutlichen
Meniskus.

Wiederverwendbare Gerdte werden nach ihrer Verwendung mit Wasser gespiilt, dann mit
einem geeigneten Netzmittel, Sdure oder mit alkoholischer Lauge gereinigt. Bei langerer
Einwirkungsdauer in alkalischen Reinigungsmitteln, besonders bei erhdhten Temperaturen
und hoher Konzentration, kann die Skalenbeschriftung abgel6st und die Glaswand angegrif-
fen werden. Zum Schluss muss mehrmals mit entionisiertem Wasser nachgespult werden. Die
Gerate werden anschliessend bei maximal 80 °C im Trockenschrank getrocknet.
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Héufig wird zum Reinigen von Pipetten eine Pipettenwaschkombination eingesetzt. Damit
werden die Arbeitsginge Waschen-Spiilen-Trocknen automatisch ausgefithrt. In einer Pipet-
tenwaschkombination diirfen nie gefettete Glasteile wie Rithrer oder empfindliche Glasteile wie
Thermometer gewaschen werden. Fettriickstinde in einer Pipettenwaschkombination verteilen
sich auf allen gewaschenen Pipetten und machen sie damit unbrauchbar.

© Bleiben nach dem Ablaufen Wassertropfen irgendwo an der Wandung einer Pipette

zuriick, ist die Messung fiir analytische Zwecke nicht geeignet. Solche Pipetten miissen
entweder sorgfaltig gereinigt oder entsorgt werden.

2.3 Volumenmessgerite in der Praxis

2.3.1 Messzylinder

Messzylinder, wie ein Beispiel in 8 Abb. 2.4 zu sehen ist, sind Messgerite der Klasse B. Sie sind
auf In justiert, werden in der Praxis aber ausschliesslich als Ausgussgerit und hauptsichlich fiir
praparative Zwecke verwendet.

8 Abb. 2.4 Messzylinder

Um die Messfehler moglichst klein zu halten, ist die Grosse des Messzylinders dem abzumes-
senden Volumen anzupassen. Am besten wird der kleinstmogliche Messzylinder verwendet,
mit dem noch das ganze Volumen abgelesen werden kann.

2.3.2 Messpipetten

Messpipetten, wie ein Beispiel in @ Abb. 2.5 zu sehen ist, sind Messgerite, mit denen beliebige
Fliissigkeitsmengen abgemessen werden konnen. Sie sind erhéltlich in den Klassen A, AS und B.
Die Messpipetten sind auf Ex justiert. Entsprechend ihrer Konstruktion wird unterschieden
zwischen Messpipetten fiir teilweisen Ablauf und fiir solche mit vollstindigem Ablauf.
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8 Abb. 2.5 Teilweiser und vollstdndiger Ablauf. (Mit freundlicher Genehmigung von BRAND GMBH + CO KG,
Wertheim, Deutschland)

Handhabung fiir teilweisen Ablauf

Fillen:
Immer eine Pipettierhilfe verwenden! Nie mit dem Mund saugen.
Pipette tiberpriifen: Ist sie sauber, fettfrei und ist die Spitze intakt?
Flissigkeit aufsaugen bis zirka 10 mm {iber die Nullmarke.
Pipette aussen abtrocknen.
Pipette senkrecht auf Augenhdche halten.
Ablaufspitze an die Innenwand des schraggehaltenen Gefisses anlegen und Meniskus auf
die Nullmarke einstellen.
Pipettenspitze an der Gefisswand abstreifen.

Entleeren:
Pipette senkrecht halten, Ablaufspitze an die Innenwand des schraggehaltenen Gefisses
anlegen und Inhalt bis zirka 10 mm oberhalb der gewiinschten Marke auslaufen lassen.
Klasse AS: Wartezeit von 15 Sekunden einhalten; erst nach Ablauf der Wartezeit die
Pipettenspitze am Geféssrand abstreifen.
Meniskus auf Augenhohe auf die gewiinschte Marke einstellen.
Pipettenspitze an der Gefisswand abstreifen.



18 Kapitel 2 « Volumenmessen

Handhabung fiir vollstidndigen Ablauf

Fillen:
Immer eine Pipettierhilfe verwenden! Nie mit dem Mund saugen.
Pipette iiberpriifen: ist sie sauber und fettfrei? Ist die Spitze intakt?
Fliissigkeit aufsaugen bis zirka 10 mm iiber die gewiinschte Marke.
Pipette aussen abtrocknen.
Pipette senkrecht auf Augenho6he halten Ablaufspitze an die Innenwand des schriggehal-
tenen Gefésses anlegen und Meniskus auf die Ringmarke einstellen.
Pipettenspitze an der Gefisswand abstreifen.

Entleeren:
Pipette senkrecht halten.
Ablaufspitze an die Innenwand des schriaggehaltenen Gefisses anlegen und Inhalt ablau-
fen lassen.
3 Sekunden nach Beendigung des zusammenhingenden Ablaufs, sobald sich also in
der Pipettenspitze ein bleibender Meniskus gebildet hat, Pipette an der Gefiasswand
abstreifen.
Klasse AS: Wartezeit von 15 Sekunden einhalten. Erst nach Ablauf der Wartezeit Pipet-
tenspitze an der Gefisswand abstreifen.
Bei Ausblasmesspipetten — mit Blow-out bezeichnet — wird die in der Spitze verblei-
bende Flissigkeit mit der Pipettierhilfe ausgeblasen.

2.3.3 Vollpipetten

Vollpipetten, wie ein Beispiel in @ Abb. 2.6 zu sehen ist, sind vorwiegend in den Klassen A und
AS erhiltlich. Mit Vollpipetten lassen sich genau bestimmte Fliissigkeitsmengen abmessen. Sie
sind auf Ex justiert.

Fillen:
Immer eine Pipettierhilfe verwenden! Nie mit dem Mund saugen.
Pipette iiberpriifen: Ist sie sauber, fettfrei, und die Spitze intakt?
Fliissigkeit aufsaugen bis zirka 10 mm iiber die Ringmarke.
Pipette aussen abtrocknen.
Pipette senkrecht auf Augenho6he halten Ablaufspitze an die Innenwand des schriggehal-
tenen Gefésses anlegen und Meniskus auf die Ringmarke einstellen.
Pipette am Gefdssrand abstreifen.

Entleeren:

Pipette senkrecht halten.

Ablaufspitze an die Innenwand des schriggehaltenen Gefisses halten und Inhalt ablaufen

lassen.
Klasse A und B: Sobald sich ein bleibender Meniskus gebildet hat, Pipette an der Ge-
fasswand abstreifen.
Klasse AS: Wartezeit von 15 Sekunden einhalten und erst nach Ablauf der Wartezeit
Pipettenspitze an der Gefidsswand abstreifen.
Bei Ausblasvollpipetten — mit Blow-out bezeichnet — wird die in der Spitze verblei-
bende Flissigkeit mit dem Pipettierhilfe ausgeblasen.
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Y
7

6. o}

U

@ Abb. 2.6 Vollpipette

2.3.4 Messkolben

Messkolben, wie ein Beispiel in @ Abb. 2.7 zu sehen ist, sind Messgefésse der Qualititsklasse A.
Sie werden in der Analytik zur Herstellung von Losungen mit genauem Gehalt, sowie zum
Ansetzen von Verdiinnungen verwendet, Messkolben sind deshalb auf In justiert.

B Abb. 2.7 Messkolben
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Fillen:

Messkolben iiberpriifen: Ist er sauber, fettfrei, ist der Schliff und der Stopfen intakt?
Substanz in ungefahr der halben Losemittelmenge losen.

Mit Losemittel bis zirka 2 cm unter die Marke auffiillen.

Messkolben zirka 30 Minuten bei der Justiertemperatur thermostatisieren (weicht die
Temperatur der nachfolgenden Messung von der Justiertemperatur ab, ist es sinnvoll, auf
diese Temperatur zu thermostatisieren).

Sind Losungen im Messkolben wihrend der Herstellung oder Verdiinnung keinerlei Tem-
peraturschwankungen unterworfen, kann auf das Thermostatisieren verzichtet werden.
Mit Losemittel tropfenweise auf die Marke einstellen, ohne dass der Kolbenhals benetzt
wird.

Losung gut durchmischen.

2.3.5 Biirette

Biiretten, wie ein Beispiel in @ Abb. 2.8 zu sehen ist, sind auf Ex justierte Volumenmessgerite,
die zur Titration in der Massanalyse eingesetzt werden.

Sie finden dort Anwendung, wo die benotigte Fliissigkeitsmenge nicht von Vornherein

bekannt ist. In der Regel wird weniger als das Nennvolumen dosiert.

AN\

—

+30s

Ml - o

\NRRRR

8 Abb. 2.8 Blrette
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Biiretten sind in folgenden Klassen erhaltlich: AS (Ex + 30s), sowie B (Ex).
Biiretten werden heute weitgehend durch Motorkolbenbiiretten ersetzt.

2.3.6 Motorkolbenbiirette

Eine Motorkolbenbiirette besteht aus der Wechseleinheit mit einer Kolbenbiirette und aus einem
Antriebsaggregat, welches Dosimat genannt werden kann. Die abzumessende Reagenzlosung
wird mit Hilfe eines Kolbens aus dem kalibrierten Glaszylinder herausgestossen.

Dosimat

Der Motor wird zum Fiillen der Kolbenbiirette oder zum Ausstossen der Reagenzlgsung ver-
wendet. Die Nullpunkteinstellung erfolgt automatisch. Die Ausstossgeschwindigkeit ist regu-
lierbar und das Ausstossen erfolgt durch Driicken eines Dosierknopfes.

Das Gerit ist zum kontinuierlichen oder intervallweisen Dosieren eingerichtet. Die Able-
sung ist bis auf 0,001 mL genau moglich.

In Kombination mit einem Steuergerit lassen sich verschiedene Dosieraufgaben automa-
tisieren.

Wechseleinheit

Der Glaszylinder der Kolbenbiirette ist mit einem genau eingepassten und teflonbeschichteten
Kolben zusammen mit dem Vorratsgeféss fiir die Reagenzlosung auf der Wechseleinheit mon-
tiert. Die Reagenzlosung kann durch eine Dosierspitze aus Kunststoff ausgestossen werden.

Mit einem Hahn kann der Zylinder je nach Modell automatisch oder manuell zum Fiillen
mit dem Vorratsgefdss oder zum Entleeren mit der Dosierspitze verbunden werden.

Die ganze Wechseleinheit kann nur in der Nullstellung des Gerits vom Dosimat entfernt
oder aufgesetzt werden.

Beim Gebrauch ist darauf zu achten, dass die ganze Dosiereinheit bis zur Spitze frei von
Luftblasen ist. Das genaue Einstellen des Hahns beim Fiillen oder Entleeren verhindert eine
Druckbildung.

Bei Nichtgebrauch der Wechseleinheit ist der Hahn auf das Vorratsgeféss zu schalten und
dieses mit einem Stopfen zu verschliessen. Von Zeit zu Zeit ist die Wechseleinheit zu reinigen
und die Rille des Teflonkolbens mit Spezialfett beispielweise Sisco leicht einzufetten. Der entste-
hende unsichtbare Fettfilm an der Glaswand beeintrichtigt das ausgestossene Volumen nicht,
da beim Ausstossen ein Nachlaufen der Reagenzlosung nicht maéglich ist.

Modernere Dosiereinheiten, wie eine in der 8 Abb. 2.9 zu sehen ist, sind mit Touchscreen
ausgestattet und erlauben automatisierte Dosiervorgange. Sie werden in Kombination mit Mess-
sonden in der Massanalyse eingesetzt. Der Dosierzylinder befindet sich direkt auf der Vorrats-
flasche, und die Flussigkeit wird unten am Zylinder entnommen. Somit werden Messfehler
durch Luftblasen im Zylinder eliminiert.



22

Kapitel 2 « Volumenmessen

B Abb. 2.9 Ti-Touch von Metrohm. (Mit freundlicher Genehmigung von Metrohm Schweiz AG, Zofingen)

2.3.7 Dispenser

Ein Dispenser, wie ein Beispiel in 8 Abb. 2.10 zu sehen ist, ist ein manuell zu bedienendes
Dosierkolbengerit, welches direkt auf eine Vorratsflasche aufgeschraubt wird. Das Mehrfach-
Dosieren von voreingestellten Volumina ist mit Dispensern sehr zeitsparend durchfiihrbar.
Mit einem Dispenser ldsst sich keine gute Reproduzierbarkeit des ausgestossenen Volumens
erreichen.

B Abb. 2.10 Dispenser
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2.4 Volumenmessen im Mikrobereich

2.4.1 Mikropipetten

Mikropipetten sind Kapillarrohre meist aus Glas fiir Volumina von 1-200 uL. Sie werden als
Einwegpipetten eingesetzt. Beim Eintauchen in eine Fliissigkeit fiillen sie sich durch die Kapil-
larkraft. Nach dem Auftupfen auf eine saugfihige Unterlage entleeren sie sich vollstindig oder
miissen zum Entleeren der Flissigkeit ausgeblasen werden.
Mikropipetten sind auf In justiert. Deshalb werden sie nach Ablauf der Fliissigkeit zwei bis
drei Mal mit Verdiinnungslésung gespiilt. Ihre Prézision betrigt je nach Volumen +0,5 bis +2 %.
Sie sind in zwei Ausfithrungen erhiltlich:

Mikropipetten mit Ringmarken

Sie besitzen, wie in der @ Abb. 2.11 zu sehen ist, eine oder mehrere Ringmarken fiir die Volu-
menbegrenzung.

B Abb. 2.11 Mikropipette mit Ringmarke. (Mit freundlicher Genehmigung von BRAND GMBH + CO KG,
Wertheim, Deutschland)

Mikropipetten ohne Ringmarke, Microcaps

Microcaps oder Minicaps, wie sie in der 8 Abb. 2.12 zu sehen sind, besitzen eine Volumen-
begrenzung durch beide Kapillarenden. Das heisst, das angegebene Volumen entspricht dem
gesamten Rauminhalt des Kapillarrohrchens. Sie sind deshalb nur fiir eine bestimmte Fliissig-
keitsmenge einsetzbar.

Microcaps finden fast ausschliesslich in der Diinnschichtchromatographie zum Auftragen
der Spots Anwendung.

Microcap mit
Halter

B Abb. 2.12 Microcap mit Halter

2.4.2 Kolbenhubpipetten

Kolbenhubpipetten, wie eine in 8 Abb. 2.13 zu sehen ist, dosieren kleine Volumina von 0,1 pL
bis 5000 pL. Sie arbeiten nach dem Verdrangungsprinzip. Das heisst, ein mobiler Kolben in
einem Rohr verdringt wihrend des Herunterdriickens die unter ihm liegende Luftsdule und
zieht sie wiahrend der darauf folgenden Aufwirtsbewegung wieder nach oben. Dabei wird die
zu pipettierende Fliissigkeit in die aufgesteckte Pipettenspitze gesogen. Kolbenhubpipetten be-
sitzen entweder fest eingestellte oder iiber ein mechanisches Stellwerk einstellbare Hubvolumen.
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Auf die Kolbenhubpipette wird eine Einweg-Kunststoffspitze aufgesteckt. Die Fliissigkeit
wird nur in diese Spitze aufgenommen. Zum Entleeren wird sie durch Herunterdriicken des
Kolbens wieder ausgepresst. Eine korrekte Arbeitstechnik, sowie ein regelmissiges Nachjustie-
ren sind Voraussetzungen fiir prizise Messresultate.

Typ
Eppendorf

8 Abb. 2.13 Kolbenhubpipette
© Esist wichtig dass das Rohr, in dem sich der Kolben bewegt, nie mit einer Fliissigkeit in
Beriihrung kommt. Deshalb sollte eine Kolbenhubpipette immer moglichst senkrecht

bedient, gehalten und aufbewahrt werden.

Kolbenhubpipetten werden heutzutage in einem chemischen oder biologischen Labor am hiu-
figsten als Volumenmessgerit verwendet.

2.4.3 Mikroinjektionsspritzen

Die Mikroinjektionsspritzen, wie ein Beispiel in @ Abb. 2.14 zu sehen ist, bestehen meist aus
einem Glaszylinder und einem Kolben aus Edelstahl oder Kunststoff mit Teflonmantel und
werden vor allem in der Chromatographie eingesetzt. Sie sind mit dem Nennvolumen und
entsprechender Skalenteilung bezeichnet. Die Messgenauigkeit bei Verbrauch des ganzen Nenn-
volumens betrédgt +1 bis £2 %.

Fiir sich wiederholende Messungen gleicher Volumina, beispielsweise in einem Autosampler
fir einen Gaschromatographen, werden die Spritzen in einen Adapter eingespannt.
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@ Abb. 2.14 Mikrospritze

2.4.4 Kunststoffspritzen

Fiir die Zugabe von Reagenzien fiir Synthesen haben sich herkommliche Kunststoffspritzen, wie
sie auch aus der Medizin bekannt sind, in verschiedenen Ausfithrungen bewéhrt. Zusammen
mit einer Kaniile und einem Septum lassen sich wenig viskose Fliissigkeiten mit nicht allzu ho-
her Dichte sicher und kontaminationsarm zudosieren. Wird die Kaniile mit einem Gewinde an
der Spritze festgemacht, kénnen auch toxische oder pyrophore Substanzen zugegeben werden,
solange alle Materialien bestdndig sind.

© Sollte eine genau bemessene Menge an Reagenz zugegeben werden, ist mit einer Kunst-

stoffspritze eine Differenzwagung der Masse weit praziser als die Volumenmessung mit
der Skala der Spritze.

2.4.5 Dilutor

Mit einem Dilutor, wie einer in @ Abb. 2.15 zu sehen ist, konnen Dosierungen und Verdiin-
nungen mit hoher Prazision durchgefithrt werden. Komplette Verdiinnungsmethoden sind
speicherbar. Durch die prézise Kleinstdosierung im Mikroliterbereich wird der Losemittelver-
brauch hauptséchlich bei der Herstellung von Verdiinnungsreihen stark reduziert.
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@ Abb. 2.15 Dilutor

2.4.6 Automatisierte Dosiergerate

Beispielsweise mit einer Pumpenspritze oder einem Dosimaten kénnen diverse Volumina
tiber einen langeren Zeitraum kontinuierlich zugegeben werden. Solche automatisierte Do-
siergerite gibt es in verschiedensten Varianten auf dem Markt. Sie erleichtern beispielsweise
das gleichbleibende Zudosieren iiber einen lingeren Zeitraum bei Synthesen in der Verfah-
rensentwicklung.

2.5 Hilfsmittel

2.5.1 Pipettierhilfe

© Fliissigkeiten diirfen aus Sicherheits- und Arbeitshygienegriinden nie mit dem Mund in
Pipetten aufgesaugt werden.

Es gibt verschiedene, bequeme Pipettierhilfen auf dem Markt, wie die @ Abb. 2.16-2.19 zeigen.
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Manuelle Pipettierhilfen

Nicht zerlegbar;
schwer zu reinigen.

8 Abb. 2.16 Propipette

®4_,

Gummimembrane

Zerlegbar;
leicht zu reinigen.

B Abb. 2.17 Aspirette

Volumen festgelegt.
Einfach zu zerlegen;
leicht zu reinigen.

@ Abb. 2.18 Pipettierhelfer

27
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Motorbetriebene Pipettierhilfen

R
-\

B Abb. 2.19 Halbautomatische Pipettierhilfe von Brand. (Mit freundlicher Genehmigung von BRAND GMBH + CO KG,
Wertheim, Deutschland)

2.5.2 Volumetrische Skalen als Orientierungshilfe

Vielfach sind Behilter wie Reagenzglaser, Bechergliser, Erlenmeyerkolben oder Tropftrichter
mit volumetrischen Skalen versehen. Diese Gefisse diirfen nicht als Volumenmessgerite ein-
gesetzt werden. Die Skala dient lediglich als Orientierungshilfe zum Abschitzen der Fliissig-
keitsmenge.

Diese Skalen weisen eine nicht garantierte Genauigkeit von etwa +5 % auf.

2.6 Zusammenfassung

Chemische Reaktionen, die quantitativ verlaufen sollen, bedingen eine exakte Mengenbestim-
mung der Reaktionskomponenten. Verdiinnungsschritte in der analytischen Chemie benétigen
dies ebenso. Handelt es sich dabei um fliissige Stoffe oder Losungen, so stehen im Labor ver-
schiedene Volumenmessgerite zur Verfiigung.

Das Messen von Fliissigkeitsvolumen bringt zwei wesentliche Vorteile:

rasche, zweckmissige Messmethode fiir Flussigkeiten,

kleiner Arbeits- und Gerdteaufwand.

Weiterfiihrende Literatur

http://www.Eppendorf.com, aufgerufen am 23.4.2015

http://www.vwr.com, aufgerufen am 23.4.2015
http://www.luiw.ethz.ch/grundlagen/utensilien/glas/volumen, aufgerufen am 23.4.2015
http://www.brand.de/de/brand-produkte/volumenmessgeraete/, aufgerufen am 23.4.2015


http://www.Eppendorf.com
http://www.vwr.com
http://www.luiw.ethz.ch/grundlagen/utensilien/glas/volumen
http://www.brand.de/de/brand-produkte/volumenmessgeraete/
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Die Dichte ist eine fiir jeden Stoff charakteristische Grosse. Sie ist eine physikalische Stoffkon-
stante.

Bei zahlreichen Vorgingen im Alltag wird die Tatsache von Dichteunterschieden verschie-
dener Stoffe ausgenutzt, beispielsweise bei der

Zuckergehaltsbestimmung im Wein,

Schwefelsduregehaltsbestimmung in Autobatterien,

Frostschutzmittelgehaltsbestimmung im Kithlwasser von Autos.

Im Labor wird die Dichte einer Flissigkeit bendtigt zur:

Umrechnung von Masse in Volumen: Dies ermdglicht uns, genaue Massen von Stoffen volumet-
risch zu bestimmen oder ist hilfreich bei der Bestimmung der Behaltergrossen beim Abmes-
sen von Flussigkeiten.

Konzentrationsbestimmung von Lésungen: Werden zwei Stoffe mit bekannter Dichte A und
Dichte B gemischt, ergibt sich nach dem Mischen eine Dichte, die zwischen den Werten A

und B liegt. Mit Hilfe einer Kalibrationskurve kann so, an Hand der ermittelten Dichte, direkt
die Konzentration einer Losung bestimmt werden.

3.1 Physikalische Grundlagen

Unter Dichte versteht man den Quotient aus Masse und Volumen eines gasférmigen, fliissigen
oder festen Stoffes.

Die Dichte p (Rho) ist abgeleitet von den SI-Einheiten = kg/m>

Die Dichte p wird nach folgender Formel berechnet: p = %

p =Dichte
m = Masse in kg
V =Voumen in m3

In der Praxis wird die Dichte fester und fliissiger Stoffe meist in g/cm’ oder g/mL, diejenige der
Gase in kg/m’ bei Normalbedingungen (273 K, 1013 hPa) ausgedriickt.
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3.1.1 Temperaturabhdngigkeit der Dichte

Wie die 8 Abb. 3.1 zeigt, nimmt im Normalfall das Volumen eines Stoffes auf Grund der gro-
sseren thermischen Bewegung der Molekiile mit steigender Temperatur linear zu. Seine Dichte
wird in diesem Fall kleiner. Die Grundlage einer exakten Dichtemessung ist folglich eine prazise
Temperaturmessung oder -kontrolle. Unter den Fliissigkeiten bildet Wasser eine Ausnahme. Es
weist in reinem Zustand bei 4°C die grosste Dichte auf (p=1,0000 g/cm®). Dieses Phinomen
wird Anomalie des Wassers genannt.

Beispiel: 80,63 g Ethylalkohol 80,63 g Ethylalkohol
bei 0 °C bei 30 °C
—105

—105

103,24 cm®
100,00 cm?®

p = 0,8063 g/cm® p =0,7810 g/cm?®

@ Abb. 3.1 Temperaturabhédngigkeit der Dichte von Flussigkeiten

3.1.2 Druckabhangigkeit

Da sich Fliissigkeiten und Feststoffe im Gegensatz zu den Gasen nicht oder nur sehr wenig
komprimieren lassen, hat der Druck auf die Dichte von Fliissigkeiten und Feststoffen in der
Praxis einen vernachléssigbaren Einfluss.

3.2 Dichtebestimmung von Fliissigkeiten

3.2.1 Dichtebestimmung mit Araometer

Die Dichtebestimmung mit dem Ardometer beruht auf dem Prinzip des Aufiriebs. Es wird auch
archimedisches Prinzip genannt.

© Jeder in eine Fliissigkeit eingetauchte Kérper erfihrt aufgrund des hydrostatischen
Druckes einen Auftrieb, der sich als scheinbarer Gewichtsverlust zeigt. Dieser ist gleich der
Gewichtskraft der vom Korper verdrangten Flissigkeit.

Ein Ardometer, wie eines in @ Abb. 3.2 zu sehen ist, ist ein zylinderférmiger Hohlkorper. Da-
mit es in der zu messenden Fliissigkeit aufrecht steht und die Skala eintaucht, besitzt es unten
eine mit Metallschrot gefiillte Erweiterung. Die Teilstriche der Skala zeigen die Dichte einer
Fliissigkeit oder je nach Kalibrierung den Gehalt einer bestimmten Losung an. Dasselbe Aré-
ometer taucht in eine Fliissigkeit mit grosser Dichte weniger tief ein als in eine Fliissigkeit mit
kleiner Dichte. Die Dichtewerte auf der integrierten Skala erhéhen sich deshalb von oben nach
unten. Die Dichtebestimmung mit Ardometer ist eine sehr schnelle Methode, die vorwiegend
fir Routinemessungen beispielsweise in Produktionsbetrieben eingesetzt wird. Die bendétigte
Fliissigkeitsmenge betragt, je nach Grosse und Form des Ardometers 100-250 mL.
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@ Abb.3.2 Ardometer

3.2.2 Dichtebestimmung mit dem Pyknometer

Ein Pyknometer ist in der @ Abb. 3.3 zu sehen. Die zu bestimmende Fliissigkeit wird in einem
Pyknometer, dessen genaues Volumen zuvor mit reinstem Wasser bestimmt wurde, gewogen.
Anhand der Einwaage und des ermittelten Pyknometervolumens errechnet sich die Dichte. Die
Bestimmung der Dichte mit dem Pyknometer benétigt bis zu 50 mL Fliissigkeit.

B Abb. 3.3 Zwei verschiedene Pyknometer Typen
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Die Ermittlung der Dichte erfolgt bei einer genau definierten Temperatur. Das Pyknometer wird
deshalb in einem Wasserbad meist bei 20,0 °C thermostatisiert und die Temperatur mit justier-
ten Thermometern kontrolliert. Die Dichtebestimmung mit Pyknometer ist sehr zeitaufwendig
und findet heutzutage selten Anwendung.

3.2.3 Elektronische Dichtebestimmung

Messgerite fiir die elektronische Dichtebestimmung funktionieren nach dem Biegeschwin-
gungsprinzip, wie die @ Abb. 3.4 und 3.5 zeigen. Sie bestehen aus einem U-férmig gebogenen
Glasrohr, welches mit der zu bestimmenden Fliissigkeit gefiillt wird. Das gefiillte U-Rohr wird
dann mechanisch zum Schwingen angeregt. Die elektronische Dichtebestimmung beruht da-
rauf, dass die zu messende Fliissigkeit im U-Rohr ebenfalls in Schwingung versetzt wird und
dadurch die Eigenfrequenz des Rohres verandert.

e —“ON
D

N\

spezifisch leichte
Flussigkeit:
rasche Schwingung

8 Abb. 3.4 Prinzip der Biegeschwingung am Beispiel einer Fliissigkeit mit geringer Dichte
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"/

spezifisch schwere
FlUssigkeit:
langsame Schwingung

B Abb. 3.5 Prinzip der Biegeschwingung am Beispiel einer Flissigkeit mit hoher Dichte

© Je grdsser die Dichte der Fliissigkeit, desto grdsser die resultierende Masse des schwingen-
den U-Rohrs und desto langer die Dauer einer einzelnen Schwingung.

Die Frequenz der Schwingung wird gemessen und elektronisch direkt in einen Dichtewert um-
gerechnet. Eine Kalibration des Gerites erfolgt vor der Inbetriebnahme mit Luft und reinstem
Wasser.

Das U-Rohr hat ein genau definiertes Volumen, es ist deshalb keine Volumenmessung er-
forderlich. Mit diesen Messgeriten lassen sich Fliissigkeiten auch im Durchfluss kontinuierlich
messen. Die benétigte Fliissigkeitsmenge betrdgt weniger als 2mL.

Elektronische Dichtemessgerite, wie eines in 8 Abb. 3.6 zu sehen ist, besitzen eine Fehler-
grenze unter +0,000005 g/cm’.

B Abb. 3.6 Dichtemessgerat nach dem Biegeschwingungsprinzip von Anton Paar. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von Anton Paar Switzerland AG, Aarau)



35
3.2 . Dichtebestimmung von Flussigkeiten

3.2.4 Dichtebestimmung mittels Auftriebswdgung

Mit Hilfe von Laborprazisionswaagen lassen sich Dichtebestimmungen genau und kostengiins-
tig durchfithren. Hersteller von Waagen bieten zu diesem Zweck spezielle Sets zur Dichtebe-
stimmung als Zubehor an, wie es die @ Abb. 3.7 und 3.8 zeigen.

B Abb. 3.7 Versuchsanordnung fiir die Auftriebswagung mit einer Mettler Waage. (Mit freundlicher Genehmi-
gung von Mettler Toledo, Greifensee, Schweiz)

B Abb. 3.8 Mettler Prazisionswaage mit einem Set zur Dichtebestimmung. (Mit freundlicher Genehmigung von
Mettler Toledo, Greifensee, Schweiz)

Die Dichte einer Fliissigkeit wird mit Hilfe eines Verdringungskorpers mit bekanntem
Volumen bestimmt. Eine erste Wigung des Verdrangungskorpers erfolgt an der Luft und eine
zweite in der zu bestimmenden Fliissigkeit. Die Differenz beider Wagungen entspricht der
Gewichtskraft der verdrangten Fliissigkeit. Auf Grund des bekannten Volumens des Verdrin-
gungskorpers lisst sich die Dichte der Fliissigkeit berechnen.
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_mp—mg
TV
p = Dichte der Flussigkeit
my = Masse des Verdrangungskorpers an Luft
mpg = Masse des Verdrangungskorpers in der Flissigkeit
V  =Volumen des Verdrangungskorpers

3.3 Zusammenfassung

Die Dichte ist niitzlich zur Umrechnung einer Masse in ein Volumen oder umgekehrt. Es gibt
vier verschiedene Prinzipien zur praktischen Dichtebestimmung von Fliissigkeiten:

mit dem Ardometer,

mit dem Pyknometer,

nach dem Biegeschwingungsprinzip fiir die elektronische Dichtemessung,

mit der Auftriebswiagung.

Weiterfiihrende Literatur

MettlerToledo: http://ch.mt.com/dam/mt_ext_files/Editorial/Generic/4/XS_density-kit_0x000010083f72cdbe400075b3
files/xp-xs-density-analy-ba-11780508b.pdf, aufgerufen am 23.4.2015
Anton Paar: http://www.anton-paar.com/ch-de/produkte/group/dichtemessgeraet/, aufgerufen am 23.4.2015


http://ch.mt.com/dam/mt_ext_files/Editorial/Generic/4/XS_density-kit_0x000010083f72cdbe400075b3_files/xp-xs-density-analy-ba-11780508b.pdf
http://ch.mt.com/dam/mt_ext_files/Editorial/Generic/4/XS_density-kit_0x000010083f72cdbe400075b3_files/xp-xs-density-analy-ba-11780508b.pdf
http://www.anton-paar.com/ch-de/produkte/group/dichtemessgeraet/

37

Temperaturmessen

4.1 Allgemein - 38

4.2 Temperaturskalen - 38

4.3 Laboriibliche Temperaturmessgerate - 39
4.4 Fliissigkeitsausdehnungsthermometer - 39

441 Thermometerflissigkeiten — 39
442 Stockthermometer — 40
443 Laborthermometer - 40
444 Anschitz-Thermometer — 41
445 Fehlermdglichkeiten beim Messen
mit Flussigkeitsausdehnungsthermometern - 41

4.5 Elektrische Temperaturmessfiihler - 42
4.5.1 Einsatzmoglichkeiten - 42
4.5.2 Widerstandsthermometer — 42

453 Thermoelemente - 43

4.6 Metallausdehnungsthermometer - 44
4.6.1 Bimetallthermometer — 44

4.7 Warmestrahlungsmessgerdte - 44
4.7.1 Infrarot-Temperaturmessgerate - 44

4.8 Zusammenfassung - 45

Weiterfiihrende Literatur - 45

© Springer International Publishing Switzerland 2017
aprentas (Hrsg.), Laborpraxis Band 2: Messmethoden, DOI 10.1007/978-3-0348-0968-9_4



38

Kapitel 4 « Temperaturmessen

4.1 Allgemein

Der Wirmezustand eines Stoffes ldsst sich nicht direkt anzeigen. Nur mit einem Hilfsmittel,
dessen physikalische Eigenschaften durch die Verdnderung der Temperatur beeinflusst werden,
lasst er sich indirekt messen.

Solche temperaturabhédngigen Eigenschaften sind zum Beispiel die Verdnderung des Vo-
lumens, des Dampfdrucks, des elektrischen Widerstands, der Spannung und des Aggregatzu-
stands eines Stoffes. Sie kommen in Temperaturmesssonden zum Einsatz.

Ein Grundproblem bleibt, wenn die Temperatur kleiner Substanzmassen bestimmt werden soll.
Alle bekannten Messsonden, ausser wenn die Infrarot Messtechnik zur Anwendung kommt, beng-
tigen zur Messung eine direkte Berithrung des Messgutes und entzieht ihm dabei eine bestimmte
Wirmemenge. Damit wird diese kleine Substanzmasse beim Messen ihre Temperatur verdndern.
Je kleiner die zu messende Masse ist, umso grosser ist die Verfilschung des Messresultates.

4.2 Temperaturskalen

Etliche Naturwissenschaftler haben sich mit der Schaffung einer genauen Skala befasst, so unter
anderem die aufgefithrten Personen in @ Tab. 4.1.

B Tab. 4.1 Verschiedene Temperatureinheiten und deren Erfinder

G. D. Fahrenheit (1686-1736) °F Grad Fahrenheit
R. A. Réaumur (1683-1757) °R Grad Réaumur
A. Celsius (1701-1744) °C Grad Celsius
Lord Kelvin of Largs (1824-1907) K Kelvin

Eine Temperaturskala definiert sich aus zwei ausgewdhlten reproduzierbaren Fixpunkten.
Der dazwischen liegende Bereich wird mit einer bestimmten Anzahl Teilstrichen linear aufgeteilt.

Der schwedische Forscher A. Celsius erstellte eine solche Temperaturskala, indem er als
Nullpunkt den Siedepunkt des Wassers und als hundertsten Punkt den Erstarrungspunkt des
Wassers bezeichnete. Der Botaniker Carl von Linné kehrte spater diese Skala in die noch heute
giltige Form um, wie @ Abb. 4.1 zeigt.

Die nach dem internationalen Einheitssystem (SI) heute verwendete Kelvin-Skala beginnt mit
dem absoluten Nullpunkt (0K entspricht —273 °C) und verwendet die gleiche Teilung wie die
Celsius Skala.

Kelvin—-Skala (T)

K 0 100 200 300 400 500 600 700
B B L e ot o L L e & B R R RS s s
A B O o s m o o o B R

°C 273 -200 -100 0 100 200 300 400

Celsius-Skala (1)

B Abb. 4.1 Kelvin und Celsius-Temperaturskala
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Umrechnung: 7 = ¢ + 273

Beispiel: T = 20°C + 273 = 293 K (absolute Temperatur)

43 Laboriibliche Temperaturmessgerate

Eine Ubersicht der giingigen Temperaturmessgerite zeigt @ Tab. 4.2.

B Tab.4.2 Ubersicht iiber ausgewahlte Temperaturmessgerate

Temperaturmessgerate Temperaturbereich in °C zirka

Flussigkeitsausdehnungsthermometer

— Organische, gefarbte Flissigkeiten (Pentan, —200 bis 250
Alkohol usw.)

— Quecksilber ohne Druck —30 bis 360

— Quecksilber unter Druck —30 bis 600

Elektrische Temperaturmessfihler

Widerstandsmessfihler (Pt 100, Pt 1000) —200 bis 750

Thermoelemente

- Eisen/Konstantan —100 bis 800

— Chrom-Nickel/Nickel —100 bis 1200

- Platin-Rhodium/Platin 0 bis 1600

Metallausdehnungsthermometer
— Bimetallthermometer —30 bis 400

Warmestrahlungsmessgerate
- Infrarot-Temperaturmessgerate 0 bis 300

4.4 Flussigkeitsausdehnungsthermometer

4.4.1 Thermometerfliissigkeiten

Bei Fliissigkeitsausdehnungsthermometern wird die temperaturabhdngige Ausdehnung einer
Fliissigkeit gemessen. Die Fliissigkeit befindet sich im Vorratsgefiss und temperaturabhingig
in der Kapillare. Um ein Bersten der Kapillare beim Uberschreiten des Messbereichs zu verhin-
dern, wird die Kapillare am oberen Ende zu einem Expansionsgefiss erweitert.

Organische Flissigkeiten (Ethanol, Toluen, Pentan) miissen vor ihrer Verwendung als Ther-
mometerfliissigkeit gefirbt werden. Sie benetzen Glas. Daher ist ihre Messgenauigkeit nicht so
gross wie wenn Quecksilber verwendet wiirde.

Die grossten Vorteile, die Quecksilber als Thermometerfliissigkeit bietet, sind die gute War-
meleitfihigkeit und die iber den gesamten Anwendungsbereich praktisch lineare Ausdehnung.
Quecksilber benetzt Glas nicht, ist gut sichtbar und hat einen fiir die meisten im Labor zu
messenden Temperaturen giinstigen Anwendungsbereich.

Quecksilber wird jedoch aufgrund seiner Giftigkeit nur noch in Ausnahmefillen einge-
setzt. Bei einem Bruch eines Thermometers muss das Quecksilber fachgerecht, beispielsweise
mit einem speziellen Set mit Amalgamierungspulver, aufgenommen, gesammelt und entsorgt
werden.
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4.4.2 Stockthermometer

Thermometerfliissigkeit: organische Fliissigkeit

Stockthermometer, die @ Abb. 4.2 zeigt ein Beispiel dafiir, sind die im Labor am héufigsten ver-
wendeten Fliissigkeitsausdehnungsthermometer. Sie sind universell einsetzbar. Die Stockliange
betragt zwischen wenigen Zentimetern und zirka 30 Zentimetern. Zum genauen Messen muss
die angegebene Eintauchtiefe eingehalten werden.

B b+ Stock —

Abb. 4.2 Stockthermometer

4.43 Laborthermometer

Thermometerfliissigkeit: organische Fliissigkeit

Laborthermometer, die @ Abb. 4.3 zeigt ein Beispiel dafiir, sind haufig verwendete und universell
einsetzbare Fliissigkeitsausdehnungsthermometer. Die geforderte Eintauchtiefe ldsst sich in
der Praxis nicht immer einhalten. Der dadurch auftretende Fehler darf je nach Anforderung
vernachlassigt werden.



41
4.4 . Flussigkeitsausdehnungsthermometer

A

o
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o

B Abb. 4.3 Laborthermometer

4.4.4 Anschiitz-Thermometer

Thermometerflissigkeit: Quecksilber
Anwendungsbereiche: Zirka 0°C bis zirka 350°C, als siebenteiliger Satz mit Messbereichen
von je zirka 50 °C.

Die Anschiitz-Thermometer erfiillen die Normen fiir Préazisionsinstrumente und werden amtlich
geeicht. Mit einem geeichten Thermometer-Satz konnen andere Thermometer auf jhre Genau-
igkeit gepriift und wenn notig justiert werden.

4.4.5 Fehlermoglichkeiten beim Messen
mit Fliissigkeitsausdehnungsthermometern

Bei der Temperaturmessung konnen Fehler gemdss @ Tab. 4.3 auftreten.

B Tab. 4.3 Mogliche Fehler beim Messen mit Flussigkeitsausdehnungsthermometern

Fehlermaglichkeiten Beschreibung

Ablesefehler Thermometer werden auf der Hohe der Flissigkeitskuppe abgelesen, um
einen Parallaxenfehler zu vermeiden.

Kapillarfehler Eine Kapillare mit ungleichmassigem Innendurchmesser wirkt sich wegen
der nicht linearen Temperaturskala negativ auf die Genauigkeit eines
Thermometers aus.
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B Tab. 4.3 (Fortsetzung) Mogliche Fehler beim Messen mit Fliissigkeitsausdehnungsthermometern

Fehlermdglichkeiten Beschreibung

Anzeigeverzdgerung Damit die richtige Temperatur abgelesen wird, muss nach dem Eintauchen
des Thermometers gewartet werden, bis sich die Glas- und die Thermome-
terflissigkeitstemperatur vollstandig der Umgebungstemperatur angepasst
haben. Beim Messen der Temperatur von Gasen erhéht sich die Wartezeit
durch den weniger intensiven Kontakt von Thermometer und Gas.

Hysterese Wurde ein Thermometer zum Messen von hohen Temperaturen verwen-
det, kann es erst wieder nach einiger Zeit zur genauen Messung tieferer
Temperaturen verwendet werden, da sich das Glas des Reservoirs und der
Kapillare nicht sofort auf das urspriingliche Volumen zusammenzieht.

Fadenfehler Eine falsche Eintauchtiefe des Thermometers kann bei analytisch genauen
Temperaturbestimmungen zu Fehlern fiihren. Der aus dem zu messenden
Medium herausragende Thermometerflussigkeitsfaden hat durch die kal-
tere oder warmere Umgebung eine geringere oder zu grosse Ausdehnung
und zeigt eine falsche Temperatur. Die korrekte Eintauchtiefe ist oft auf der
Ruickseite der Temperaturskala angegeben.

Fadenriss Ist die Flussigkeitssaule in der Kapillare unterbrochen (Fadenriss), werden
zu hohe Temperaturen abgelesen.
Ein Fadenriss kann vermieden werden, wenn heisse Thermometer langsam
und in senkrechter Stellung abgekiihlt werden.
Thermometer mit organischen Fliissigkeiten nach Mdglichkeit in senkrech-
ter Stellung aufbewahren.
Beheben von Fadenrissen:
Aufheizen, bis die Thermometerflissigkeit das Expansionsgefass erreicht
hat, und langsam in senkrechter Stellung abkiihlen lassen, bis sich die
gesamte Flussigkeit im Reservoir befindet (Vorsicht: Thermometer kann bei
zu starkem Aufheizen zerspringen!)

45 Elektrische Temperaturmessfiihler

4.5.1 Einsatzmoglichkeiten

Elektrische Temperaturmessfiihler bieten gegentiber den Fliissigkeitsausdehnungsthermome-
tern wesentliche Vorteile:

kleine Abmessung,

uber grosse Distanzen einsetzbar,

je nach Ausfithrung robust,

grosser Messbereich,

Steuerung in der Mess- und Regeltechnik,

kontinuierliche Registrierung des Temperaturverlaufs moglich.

4.5.2 Widerstandsthermometer

Die B Abb. 4.4 zeigt ein Beispiel fir einen Widerstandsthermometer. Die Messung beruht dar-
auf, dass sich der elektrische Widerstand von Metallen mit steigender Temperatur vergrossert.
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Der durchfliessende Strom ist indirekt proportional zur Temperatur. Der Widerstand ist so
bemessen, dass er bei 0°C zirka 100 Q2 (Ohm) betrégt, mit einem Ampéremeter gemessen und
in °C oder K angezeigt wird. Fiir die Messung ist eine Stromquelle mit konstanter Spannung
notig. Der Messfiihler oder Messwiderstand besteht meist aus Platin, das von einem gasdichten
Schutzrohr aus Quarz oder Metall umgeben ist.

Stromquelle

Amperemeter

(B888)

Messfihler
(Messwiderstand)

@ Abb. 4.4 Widerstandsthermometer

4.5.3 Thermoelemente

Thermoelemente, die @ Abb. 4.5 zeigt ein Beispiel dafiir, bestehen aus einem sogenannten
Thermopaar, das bedeutet aus zwei an einem Ende miteinander verschweissten Drihten ver-
schiedener Metalle. Eine gleiche Kombination bildet die benétigte Vergleichsmessstelle, wel-
che im Gerit eingebaut sein kann und die auf einer konstanten Temperatur gehalten werden
muss.

Wird der Messfiihler erwédrmt, entsteht an der Vergleichsmessstelle eine elektrische Span-
nung, deren Grosse proportional zur Temperaturdifferenz ist. Diese Spannung wird mit einem
Voltmeter gemessen und in °C oder K angezeigt.

Vergleichs-
mess- Mess-
stelle Voltmeter fuhler
{8888}

@ Abb. 4.5 Thermoelement
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46 Metallausdehnungsthermometer

Die Ausdehnungsdifferenz von zwei verschiedenen Metallen kann entweder {iber einen Zeiger
auf eine Skala iibertragen werden oder direkt als Temperaturanzeige dienen.

4.6.1 Bimetallthermometer

Zwei Metallstreifen mit verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten sind durch Zusammenwalzen
plattiert spiralformig aufgewickelt, die @ Abb. 4.6 zeigt ein Beispiel dafiir. Bei einem Temperatur-
anstieg kriimmt sich das Bimetall nach der Seite mit dem geringeren Ausdehnungskoefhizienten.
Diese Bewegung wird mittels Zeiger auf einer Temperaturskala angezeigt.

-Zeiger

Skala

Bimetall-
spirale

B Abb. 4.6 Bimetallthermometer

47 Warmestrahlungsmessgerite

4.7.1 Infrarot-Temperaturmessgerate

Diese Gerite messen die Wiarmestrahlung an der Oberfliche von Gegenstédnden, ohne diese zu
bertihren. Die Wirmestrahlung in Form von IR-Strahlung ist ein Teil der Eigenstrahlung jedes
Objekts, welches eine Temperatur iiber dem absoluten Nullpunkt aufweist. Diese Strahlung
durchdringt die Atmosphére und wird mittels einer Linse auf ein Detektorelement fokussiert,
welches ein der Strahlung proportionales elektrisches Signal erzeugt. Das Signal wird verstarkt
und in die Objekttemperatur umgerechnet.

Vorteile der Infrarot-Messung:

Langlebigkeit der Messzelle,

kein direkter Kontakt,

Messung von bewegten, schwer zugénglichen oder sehr heissen Objekten méoglich,

sehr kurze Mess- und Ansprechzeit,

keine Zerstérung des zu messenden Objekts,

keine Storung des zu messenden Objekts,

flexibel einsetzbar.
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Weiterflihrende Literatur

Ein Nachteil der Infrarot-Messung ist, dass nur Oberflichenmessungen maéglich sind.

4.8 Zusammenfassung

Das Durchfithren chemischer Reaktionen, das Losen von Stoffen und das Bestimmen von ther-
mischen Kennzahlen erfordert jeweils das genaue Messen des Wiarmezustands eines Mediums.
Als Massstab dazu dient die Temperatur, die mit unterschiedlichen Messverfahren und Geriten
bestimmt werden kann.

Weiterfiihrende Literatur

Micro-Epsilon: Grundlagen der beriihrungslosen Temperaturmessung http://www.micro-epsilon.ch/temperature-
sensors/index.html, gedffnet am 23.04.2015

http://www.jumo.ch/produkte/temperatur/anzeiger/elektromechanisch/3013/zeigerthermometer.html, geéffnet
am 23.04.2015

http://www.hecht-assistent.de/de/produktbereich/thermometer/laborthermometer.html, gedffnet am 23.04.2015


http://www.micro-epsilon.ch/temperature-sensors/index.html
http://www.micro-epsilon.ch/temperature-sensors/index.html
http://www.jumo.ch/produkte/temperatur/anzeiger/elektromechanisch/3013/zeigerthermometer.html
http://www.hecht-assistent.de/de/produktbereich/thermometer/laborthermometer.html
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5.1 Die Aggregatzustande

Die kleinsten Teilchen eines Stoffes, welche aus Atomen, Ionen oder Molekiilen bestehen kon-
nen, werden mittels der gegenseitigen Anziehung, welche durch die Kohdsionskraft erklart wer-
den kann, mehr oder weniger stark zusammengehalten. Von der Grosse dieser Kohésionskraft,
das ist die Anziehungskraft zwischen den Teilchen, und der Grosse der Bewegungsenergie der
vorhandenen Teilchen (siche Temperatur) hangt es weitgehend ab, in welchem Aggregatzustand
sich ein Stoff befindet.

© Die Ubergangstemperaturen von einem Aggregatszustand zum anderen charakterisieren
physikalische Stoffkonstanten von Atomen und Molekiilen.

5.1.1 Fester Aggregatzustand

Wie die 8 Abb. 5.1 zeigt, sind viele Stoffe im festen Zustand kristallin. Thre kleinsten Teilchen
sind zu einem Kristallgitter geordnet und die Lage jedes Teilchens ist genau definiert.
Beispiele: Eis, Quarz, Metalle, Salze oder viele feste organische Verbindungen.

B Abb. 5.1 Feststoff: Teilchen fest im Gitter

Stoffe, deren Teilchen im festen Zustand ungeordnet vorliegen, werden amorphe Stoffe
(amorph = gestaltlos) genannt. Amorphe Stoffe sind mit erstarrten Fliissigkeiten vergleichbar.

Amorphe Stoffe konnen in den kristallinen Zustand tibergehen. Geht Glas in den kristalli-
nen Zustand iiber, heisst dieser Ubergang Entglasung.

Beispiele: Glas, Plexiglas, Russ aus unvollstindiger Verbrennung von Methan.

In diesem Kapitel ist unter dem Begriff Feststoff nur noch von kristallinen Stoffen die Rede.

Die Teilchen in einem Feststoff knnen nur unter Zufuhr von Warmeenergie die Gitterkraft
Uberwinden und fliissig werden.

5.1.2 Fliissiger Aggregatzustand

Ein Stoff ist dann fliissig, wenn die Bewegungsenergie der Teilchen ihre gegenseitige Anziehung
ausgleicht. Wie die @ Abb. 5.2 zeigt, konnen Teilchen sich gegeneinander verschieben. Sie wer-
den aber durch die Kohidsionskraft zusammengehalten.
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B Abb. 5.2 Bewegliche Teilchen in einer Fliissigkeit

Wird einer Flussigkeit Energie entzogen, kann sie unter Gewinnung von Warmeenergie kristal-
lisieren.

Umgekehrt konnen die Teilchen in einer Fllssigkeit nur unter Zufuhr von Warmeenergie die
Kohasionskraft Giberwinden und gasférmig werden.

5.1.3 Gasformiger Aggregatzustand

Wie die @ Abb. 5.3 zeigt, ist ein Stoff gasformig, wenn die Bewegungsenergie der Teilchen so
gross ist, dass ihre gegenseitige Anziehung tiberwunden wird. Sie sind frei beweglich und breiten
sich im zur Verfiigung stehenden Raum gleichmissig aus.

B Abb. 5.3 Teilchen in gasférmigem Zustand

Wird einem Gas Energie entzogen, kann es unter Gewinnung von Warmeenergie kondensieren.
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5.2 Aggregatzustandsiiberginge

Die B Abb. 5.4 zeigt eine Ubersicht iiber Aggregatzustandsinderungen.

gasig

!

verdampfen  kondensieren

sublimieren flissig verfestigen

P

schmelzen  erstarren

Bewegungsenergie der Teilch

fest

B Abb. 5.4 Uberginge Aggregatzustinde

5.2.1 Schmelzen

Durch die Zufuhr von Wirmeenergie wird die Eigenschwingung der Teilchen im Kristallgitter
so erhoht, dass dieses bei einer bestimmten Temperatur zerfillt. Wahrend des Schmelzvorganges
wird die gesamte zugefithrte Warmeenergie als Schmelzwirme (molare Schmelzenthalpie ASH)
verbraucht. Die Temperatur bleibt wihrend des ganzen Schmelzvorganges konstant.

Molare Schmelzenthalpie von Eis:

ASH = 6kJ/mol.

5.2.2 Erstarren

Bei diesem, dem Schmelzen entgegengesetzten, Vorgang wird die zugefithrte Schmelzwarme
als Erstarrungswirme (molare Erstarrungsenthalpie AEH) wieder frei. Die Bewegungsenergie
der Teilchen wird so klein, dass sich wieder ein Kristallgitter bildet.

Molare Erstarrungsenthalpie von Wasser:

AEH = -6kJ/mol.
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5.2.3 Verdampfen

Durch die Zufuhr von Warmeenergie wird die Bewegungsenergie der einzelnen Teilchen so
gross, dass sie sich im gasformigen Zustand losgeldst voneinander frei bewegen kénnen. Wih-
rend des Verdampfungsvorganges wird die gesamte zugefithrte Energie als Verdampfungs-
wirme (molare Verdampfungsenthalpie AKH) verbraucht. Die Temperatur bleibt wihrend des
ganzen Verdampfungsvorganges konstant.

Molare Verdampfungsenthalpie von Wasser:

AVH = 40KkJ/mol.

5.2.4 Kondensieren

Bei diesem, dem Verdampfen entgegengesetzten Vorgang, wird die zugefithrte Verdampfungs-
wirme (molare Kondensationsenthalpie AKH) als Kondensationswéirme wieder frei. Die da-
durch kleinere Bewegungsenergie der Teilchen ermdglicht die gegenseitige Anziehung und den
Ubergang in den fliissigen Zustand.

Molare Kondensationsenthalpie Wasserdampf:

AKH = -40kJ/mol.

5.2.5 Sublimieren

In einem Feststoff haben einige Teilchen so viel Bewegungsenergie, dass sie das Kristallgitter verlas-
sen konnen. Alle Feststoffe haben somit einen Dampfdruck. Das bedeutet, ein Stoft kann unterhalb
seines Schmelzpunktes direkt vom festen in den gasférmigen Zustand iibergehen. In der Praxis
kann das nur bei wenigen Stoffen zur Sublimation genutzt werden kann. Die gesamte zugefiihrte
Wirmeenergie wird als Sublimationswirme (molare Sublimationsenthalpie ASubH) verbraucht.

Molare Sublimationsenthalpie Eis:

ASubH = ASH + AVH = 6 kJ/mol + 40 kJ/mol = 46 kJ/mol.

5.2.6 Verfestigen

Verfestigen oder resublimieren nennt man den, dem Sublimieren entgegengesetzten, Vorgang.
Das bedeutet den direkten Ubergang vom gasféormigen Zustand in einen Feststoff. Die Energie
zur Verfestigung ist genau umgekehrt so gross wie die Sublimationsenthalpie

Molare Verfestigungsenthalpie Wasserdampf:

AVerfH = —ASH — AVH = —6kJ/mol — 40 kJ/mol = —46 k]/mol.
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5.2.7 Temperatur-Energie-Diagramm

Wie sich die Aggregatzustinde déndern konnen zeigt das folgende Diagramm in @ Abb. 5.5.

Temperatur (°C) 4
(OJNO]

0050

0%

Verdampfungswarme

sieden/kondensieren |- - - - - v o e e e i i e

&

schmelzen/erstarren

o

B Abb. 5.5 Temperatur / Energie-Diagramm

Kondensationswarme

Schmelzwarme

Erstarrungswéarme

Warmemenge (Joule)

5.3 Zusammenfassung

Neben der instrumentellen Analytik gibt es auch physikalische Methoden, die es erméoglichen,
Stoffe zu unterscheiden, zu identifizieren, zu klassieren oder sie mit Qualitatspradikaten zu
versehen. Wichtige Informationen liefern dabei die thermischen Kennzahlen eines Stoffes oder
Stoffgemisches wie beispielsweise:

der Schmelzpunkt,

der Erstarrungspunkt,

der Siedepunkt.

Weiterfiihrende Literatur

Die zum Vergleichen benétigten exakten physikalischen Stoffkonstanten vieler reiner, anor-
ganischer und organischer Verbindungen sind in umfangreichen Tabellenwerken aufgefiihrt.
Beispielsweise:

Online Datenbanken im Internet (GESTIS-Stoffdatenbank, MSDS usw.),

Chemikalienkataloge (Sigma-Aldrich, Merck, usw.),

Chemiker Kalender,

Handbook of Chemistry and Physics.
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6.1 Grundlagen

6.1.1 Schmelzpunkt

Die Temperatur, bei der ein Stoff vom festen in den fliissigen Zustand tibergeht, heisst Schmelz-
punkt. Dabei existieren feste und fliissige Anteile nebeneinander. Reine kristalline Stoffe haben
einen definierten, scharf begrenzten Schmelzpunkt als physikalische Stoffkonstante. Die Ener-
gie, die beim Schmelzen von einem Mol Substanz beim Schmelzpunkt (Abkiirzungen siehe
@ Tab. 6.1) zugefithrt werden muss, ist die molare Schmelzenthalpie ASH und wird in kJ/mol
ausgedriickt.

Beispielsweise hat Eis bei 0,0 °C einen ASH = 6 kJ/mol.

Auch ein Gemisch aus verschiedenen Stoffen, die in fliissiger Form ineinander unldslich
sind und als heterogene Schmelze vorliegt, hat einen definierten Schmelzpunkt. Der héher-
schmelzende Stoff wird die Schmelze als Niederschlag tritben.

Der Schmelzpunkt ist druckabhingig. Bei den meisten Substanzen sind die Temperatur-
abweichungen aufgrund von Druckunterschieden jedoch so gering, dass sie fiir die praktische
Arbeit vernachléssigt werden kénnen.

B Tab. 6.1 Gebrauchliche Abkiirzungen fiir den Schmelzpunkt

Smp: Schmelzpunkt
F: Fusionspunkt
Mp: melting point

6.1.2 Schmelzpunktdepression

Bei Stoffgemischen, deren Komponenten in fliissiger Form ineinander loslich sind, entsteht eine
Schmelzpunktdepression oder Schmelzpunkterniedrigung und statt eines scharfen Schmelz-
punktes ein Schmelzintervall oder Schmelzbereich.

Die Ursache davon ist, dass die Stoffe sich gegenseitig derart beeinflussen, dass die Gitter-
krafte geschwécht und mit geringerer Bewegungsenergie, das heisst bei einer kleineren Tem-
peratur, iberwunden werden.

Die Grosse der Schmelzpunktdepression ist abhdngig vom Stoffmengenanteil des Gemisches.
In der Regel ergibt 1% fremde Beimischung eine Depression von zirka 0,5 °C.

Reine Stoffe, die sich beim Erhitzen langsam zersetzen, bilden ein Gemisch aus Stoff und
Zersetzungsprodukt und ergeben deshalb ebenfalls ein Schmelzintervall.

6.1.3 Eutektikum

Zwei oder mehrere Stoffe, die miteinander eine homogene Schmelze bilden, ergeben bei einem
bestimmten Mischverhdltnis ein eutektisches Gemisch. Die Grafik in @ Abb. 6.1 zeigt das Schmelz-
verhalten eines Feststoffgemisches mit unterschiedlichen Stoffmengenanteilen. Ein eutektisches
Gemisch verhalt sich beim Schmelzen wie ein reiner Stoff mit einem scharfen Schmelzpunkt.
Der eutektische Punkt ist der niedrigste mogliche Schmelzpunkt, der ein Gemisch, welches ein
Eutektikum bildet, bei einem bestimmten Stoffmengenanteil haben kann.
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B Abb. 6.1 Schmelzpunktdiagramm von zwei mischbaren festen Substanzen
Ist das Mischungsverhiltnis anders als das eutektische Gemisch, so schmilzt beim Erwér-

men zuerst das Gemisch im eutektischen Verhiltnis. Der {iberschiissige Teil bleibt kristallin
zuriick und schmilzt erst bei weiterer Energiezufuhr.

6.2 Anwendung in der Praxis

Das beobachtete Schmelzintervall, das heisst der Beginn und das Ende des Schmelzens, ermdg-
licht Aussagen zur Identifikation eines Stoffes, gibt aber auch Aufschliisse iiber die Reinheit
und die Warmestabilitat.

6.2.1 Identifikation

Zur Identifikation wird die Ubereinstimmung der Temperaturwerte mit dem Literaturwert
einer bestimmten Substanz oder direkt mit einer Probe einer Vergleichssubstanz gepriift. Eben-
falls kann zur Identifizierung ein Mischschmelzpunkt der Probe mit einer Vergleichssubstanz
bestimmt werden.

6.2.2 Mischschmelzpunkt

Schmelzen zwei Stoffe bei der gleichen Temperatur, so kann mit einer Mischschmelzpunkt-
bestimmung ermittelt werden, ob es sich um ein und denselben Stoff handelt. Dazu werden
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ungefihr gleiche Mengen der beiden Stoffe homogen vermischt und der Schmelzpunkt der
Mischung parallel mit dem der beiden einzelnen Komponenten verglichen.

Bleibt der Schmelzpunkt der Mischung unveréindert, sind die beiden Stoffe identisch. Wird
er herabgesetzt, handelt es sich um zwei verschiedene Stoffe oder der eine Stoff ist stark verunrei-
nigt. Alle drei Bestimmungen miissen parallel im selben Apparat vorgenommen werden, damit
die gleichen Bedingungen wie die Temperatur oder die Heizgeschwindigkeit gewéhrleistet sind.

6.2.3 Reinheit

© Jereiner ein Stoff ist, desto besser ist die Ubereinstimmung der Temperaturwerte mit dem
Literaturwert und desto kleiner das Schmelzintervall.

6.2.4 Warmestabilitat

Es wird die Temperatur ermittelt, bis zu der ein Stoff erhitzt werden kann, ohne sich chemisch
zu verdndern. Eine Verdnderung kann an einer Gasblasenbildung und/oder einer Farbver-
dnderung der Schmelze erkannt werden. Der gefundene Wert gibt beispielsweise Aufschluss
tiber die maximale Trocknungstemperatur oder die Temperatur, bei welcher der Stoft in einem
Losemittel gelost werden kann, ohne sich dabei chemisch zu veridndern

6.3 Ablauf und Dokumentation

Bei der Schmelzpunktbestimmung sind folgende Beobachtungen und die entsprechenden Tem-
peraturen festzuhalten.

6.3.1 Schmelzverlauf

Der Sinterpunkt ist wahrend des Aufheizens eines Feststoffes die erste sichtbare Veranderung
und ist in der @ Abb. 6.2 dargestellt.
Einzelne Kristalle kleben an der Grenzfldche zusammen.

8 Abb. 6.2 Sinterpunkt

Der Schmelzbeginn ist wihrend des Aufheizens eines Feststoftes die zweite sichtbare Veridnde-
rung und ist in der @ Abb. 6.3 dargestellt.
Feste und fliissige Anteile liegen nebeneinander vor.
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8 Abb. 6.3 Schmelzbeginn

Der Klarpunkt ist wihrend des Aufheizens eines Feststoffes die dritte sichtbare Verdnderung
und ist in der @ Abb. 6.4 dargestellt.
Die Substanz ist geschmolzen.

8 Abb. 6.4 Klarpunkt

6.3.2 Sublimation

Bilden sich im oberen, unbeheizten Teil des Glasrohrchens wahrend dem Aufheizen Kristalle,
sublimiert die Substanz, wie @ Abb. 6.5 zeigt.

8 Abb. 6.5 Sublimation/Zersetzung
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6.3.3 Zersetzung

Findet wahrend der Aufheizphase eine Farbveranderung statt, bilden sich Gasblasen oder setzt
eine Schaumbildung ein, sind dies Anzeichen fiir eine Zersetzung der Substanz. Sie ist stoffab-
héngig und kann schon vor dem Erreichen der Schmelztemperatur auftreten.

6.3.4 Resultatangabe

Bedeutungsvoll fiir die Interpretation ist die Angabe des Schmelzintervalls: Schmelzbeginn bis
Klarpunkt, wobei oft auch der Sinterpunkt dokumentiert wird. Aspektverdnderungen wiahrend
dem Aufheizen lassen Riickschliisse auf eventuelle Zersetzung wihrend der Schmelzpunktbe-
stimmung zu und miissen notiert werden.

Beispiel einer vollstindigen Schmelzpunktangabe:

© (121,0°C); 122,5-124,0°C klare, farblose Schmelze

In der Literatur wird oft nur der Klarpunkt angegeben: 124 °C.

6.4 Praktische Durchfiihrung

6.4.1 Probenvorbereitung

Fiir die Schmelzpunktbestimmung in der Kapillare ist die Verwendung von fein pulverisierten,
homogenen und trockenen Stoffen vorteilhaft. Eine Tonscherbe entzieht einer feuchten Probe
die Fliissigkeit, wenn die Substanz darauf fein zerrieben wird. Grobe Proben sollen zuerst pul-
verisiert werden.

6.4.2 Grobbestimmung

Ist der Schmelzpunkt unbekannt, wird durch rasches Erhitzen im Schmelzpunktbestimmungs-
apparat der Schmelzbereich oder der Bereich, in dem sich der Stoff zersetzt, ungefihr ermittelt.
Die Feinbestimmung féllt meist etwas tiefer aus.

6.4.3 Feinbestimmung

Die Substanz 1 bis 3mm hoch in ein Schmelzpunktrohrchen fiillen und verdichten. Beispiels-
weise lésst sich das tun, indem man es durch ein Glasrohr auf eine feste Unterlage fallen ldsst.

Bei hygroskopischen oder sublimierenden Stoffen werden Kapillaren am oberen Ende zu-
geschmolzen. Die Flamme eines Feuerzeugs liefert dafiir geniigend Wirme.

Das gefiillte R6hrchen wird bis ungefahr 10 °C unter die zu erwartenden Schmelztempera-
tur aufgeheizt. Anschliessend darf die Temperatur nur noch um 1 bis 2 °C/min erhéht werden,
damit ein guter Temperaturausgleich (ausreichende Wirmeiibertragung vom Heizblock iiber
die Glaskapillare zur Substanz) gewahrleistet ist.

Resultate und Aspekte sind, wie es oben beschrieben ist, zu notieren.
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6.5 Gerate

6.5.1 Automatisierte Schmelzpunktbestimmung

Neben der visuellen Datenerfassung von Hand lassen sich Schmelzvorgéinge auch automati-
sieren:

Wie die @ Abb. 6.6 zeigt wird bei einem alteren automatisierten Messprinzip ein Lichtstrahl
durch die noch feste Probe auf eine Photozelle gerichtet.

(N

B Abb. 6.6 Durchlicht vor Schmelzpunkt

Wie die B Abb. 6.7 zeigt, verandert sich seine Lichtdurchlassigkeit sobald der Stoft zu schmel-
zen beginnt,. Die Strahlung auf die Photozelle erh6ht sich und die Veranderung wird in Ab-
héingigkeit zur Temperatur registriert. Mit dieser Methode ldsst sich nur der Klarpunkt be-
stimmen.

B Abb. 6.7 Durchlicht nach Klarpunkt

In neueren Geriten, wie beispielsweise Biichi M-656 in 8 Abb. 6.8 und 6.9, wird die Schmelz-
punktbestimmung mit Videoaufzeichnung festgehalten. Sie lasst sich nachtréglich anschauen
und auswerten. Der Schmelzvorgang wird dabei mit Hilfe einer Reflexionsmethode tiber-
wacht. Die aufgezeichneten Bilder werden miteinander verglichen. Aus den Verdnderungen
im Bild zu Bild Vergleich wird eine Grafik erstellt und daraus lisst sich der Schmelzintervall
ermitteln.



60 Kapitel 6 « Schmelzpunktbestimmung
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B Abb. 6.8 Display Biichi M-565. (Mit freundlicher Genehmigung durch Biichi Labortechnik AG, Flawil, Schweiz)

Viele der heute gebrauchlichen Gerite zur Bestimmung von Schmelzpunkten funktionieren
nach diesem Prinzip und liefern Resultate mit hoher Genauigkeit. Die gleichzeitige visuelle
Kamerabeobachtung im Auflichtmodus erweitert die Moglichkeiten der Dokumentation. Dank
geschlossenen Ofensystemen lassen sich Heiz- und Kiihlzeiten deutlich verkiirzen. Dabei sind
Simultanmessungen von bis zu sechs Proben maglich.

B Abb. 6.9 Biichi Melting Point M-560. (Mit freundlicher Genehmigung durch Blichi Labortechnik AG, Flawil,
Schweiz)
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6.5.2 Schmelzpunktmikroskop

Das mit einem Heiztisch ausgestattete Mikroskop, ein Beispiel zeigt die @ Abb. 6.10, ermdg-
licht ein genaues Beobachten des Schmelzvorganges einzelner Kristalle. Die Anwendung ist
bis 400 °C moglich.

Die Temperatur der Heizplatte lasst sich an der Operationsoberflache prazise regeln und die
Anzeige erfolgt zum Beispiel iiber ein Digitalthermometer mit LCD-Display.

Dank integrierter Mikroskopkamera lassen sich auch hier Schmelzvorginge elektronisch
aufzeichnen, dokumentieren und auswerten.

Zur Verbesserung der Tiefenschirfe konnen temperaturunempfindliche Stoffe vor der Be-
stimmung zwischen Objekttriger und Deckglas geschmolzen werden. Durch Abkiihlen erstarrt
die Substanz. Dadurch wird eine regelmissige Schichtdicke des Praparates erreicht.

B Abb. 6.10 Miiller Schmelzpunkt Mikroskop SPM-X400. (Mit freundlicher Genehmigung durch Mueller Optronic
Germany, Erfurt, » http://www.mueller-optronic.com/Schmelzpunkt-Messgeraete/manuelle-Geraete/Schmelz-
punkt-Messgeraet-SPM-X400::193.html)

6.6 Zusammenfassung

Der Schmelzpunkt ist eine thermische Kennzahl einer chemischen Verbindung. Er ist definiert
als Temperatur, bei welcher ein Stoff vom festen in den fliissigen Zustand tibergeht. Er wird zur
Identifikation und zur Reinheitsbestimmung herangezogen.

Weiterfiihrende Literatur

http://www.mueller-optronic.com/Schmelzpunkt-Messgeraete/manuelle-Geraete/Schmelzpunkt-Messgeraet-SPM-
X400::193.html, aufgerufen am 7. Mai 2015

http://ch.mt.com/ch/de/home/products/Laboratory_Analytics_Browse/FP_family_browse/Excellence_Melting_
Point_Systems.html?cmp=sea_02010206&bookedkeyword=%2Bschmelzpunktbestimmung&matchtype=b&
adtext=59693581465&placement=&network=g, aufgerufen am 7. Mai 2015
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7.1 Grundlagen

7.1.1  Erstarrungspunkt

Die Temperatur, bei der ein Stoff vom fliissigen in den festen Zustand tibergeht, heisst Erstar-
rungspunkt. Dabei existieren fliissige und feste Anteile nebeneinander. Erstarrungspunkt und
Schmelzpunkt sind theoretisch gleich.

© Abkiirzung und Bezeichnung: Ep = Erstarrungspunkt

Der Erstarrungspunkt als physikalische Stoffkonstante ermoglicht dieselbe Aussage wie der
Schmelzpunkt.

7.1.2 Erstarrungspunktdepression

Die Erstarrungspunktdepression ist mit der Schmelzpunktdepression identisch. Ein Erstar-
rungspunktintervall ist schwer feststellbar. Es wird deshalb nur die Hochsttemperatur bestimmt,
welche sich wihrend des Erstarrens einstellt.

7.1.3 Temperaturverlauf

Den theoretischen Temperaturverlauf beim Erstarren zeigt @ Abb. 7.1.

3
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B Abb. 7.1 Theoretischer Temperaturverlauf beim Erstarren
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Praktischer Verlauf

1,4-Dioxan, rein S
Eis/Wasser-Mischung, 7 © C konstant — EE

KiithTmedium:

B Abb. 7.2 Praktischer Temperaturverlauf beim Erstarren

Der ermittelte Erstarrungspunkt in diesem Beispiel ist 11,8 °C, wie in @ Abb. 7.2 gezeigt.
Oft muss eine Schmelze unter ihren Erstarrungspunkt gekiihlt werden, bevor der Kristal-
lisationsprozess eintritt.

7.2 Bestimmung nach Pharmacopoea (Ph.Helv.VI)

7.2.1 Grobbestimmung

2 bis 3mL der zu bestimmenden Flissigkeit oder Schmelze in einem Reagenzglas vorlegen,
wie dies @ Abb. 7.3 zeigt. Unter Rithren mit dem Thermometer langsam abkiihlen und den
ungefihren Erstarrungspunkt bestimmen.
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B Abb. 7.3 Erstarrungspunktbestimmungsapparatur. Der Riihrer ist Ringférmig um den Thermometer angeord-
net und lasst sich gut vertikal bewegen

7.2.2 Bestimmung in der Erstarrungspunktbestimmungsapparatur

10 bis 15mL Fliissigkeit oder Schmelze vorlegen.

Das Fliissigkeitsgefdss des Thermometers muss vollstandig eintauchen.

Apparat in das Kithlmittel hineinhéngen.

Die Temperatur des Kiithlmittels muss 3 bis 5°C unter dem zu erwartenden Erstarrungs-
punkt sein.

Langsam (1 bis 2 °C/min), ohne zu rithren, abkiihlen auf 1 bis 2 °C unter den zu erwar-
tenden Erstarrungspunkt.

rithren bis die Fliissigkeit zu erstarren beginnt.

Eventuell mit einigen Kristallen der betreffenden Substanz den Kristallisationsvorgang
einleiten.

Beim Erstarren steigt die Temperatur wegen der freiwerdenden Kristallisationswdrme voriibergehend
an. Als Erstarrungspunkt gilt die hochste, wéihrend der Kristallisation auftretende, Temperatur.

7.3 Zusammenfassung

Die Temperatur, bei der ein Stoff vom fliissigen in den festen Zustand tibergeht, heisst Erstar-
rungspunkt. Dabei existieren fliissige und feste Anteile nebeneinander.

Weiterfiihrende Literatur

Schwetlick K et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim
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8.1 Grundlagen

8.1.1 Siedepunkt

Die Temperatur, bei der eine Fliissigkeit unter Sieden in den gasférmigen Zustand iibergeht,
nennt man Siedepunkt. Der Siedepunkt ist eine physikalische Stoffkonstante.

Bei dieser Temperatur entspricht der Dampfdruck der Flissigkeit dem auf der Flissigkeit
lastenden Umgebungsdruck. Die Temperatur, bei der eine Fliissigkeit siedet, ist druckabhéngig.
Reine Stoffe haben einen charakteristischen Siedepunkt.

© Abkiirzungen und Bezeichnungen fiir den Siedepunkt
Sdp: Siedepunkt
Kp: Kochpunkt
bp: boiling point

Mit dem Siedepunkt kann in der Literatur gleichzeitig der Druck angegeben sein. Beispiels-
weise bedeutet Sdp.=110,6°C?° der Siedepunkt betragt 110,6 °C bei 20 hPa oder mbar.
Siedepunktangaben ohne Druckangaben beziehen sich in der Regel auf den Normaldruck
von 1013 hPa oder mbar.

Die Angaben in verschiedenen Literaturstellen konnen sich in einer engen Bandbreite vonei-
nander unterscheiden. Dies kann an unterschiedlichen Bedingungen wéihrend den, den Lite-
raturstellen zu Grunde liegenden, Messungen liegen. Es ist zu beachten, dass auch heutzutage
manche Literaturstellen die veralteten Druckeinheiten Torr oder mmHg verwenden.

Der bei Normaldruck ermittelte Siedepunkt erméglicht Aussagen zur Identifikation eines
Stoffes, gibt aber auch Aufschluss tiber die Wirmestabilitit.

8.1.2 Siedepunktdepression und Siedepunkterhéhung

Bei homogenen Stoffgemischen tritt je nach ihrer Zusammensetzung normalerweise eine Sie-
depunkterhéhung oder eine Siedepunktdepression im Falle eines Minimumazeotrops auf.
Beispiele:
Ein Gemisch aus Wasser und Ethanol ergibt eine azeotrope Siedepunktdepression.
Ein Gemisch aus Wasser und Kochsalz ergibt eine Siedepunkterhchung.

8.2 Siedepunktbestimmung

8.2.1 Bestimmung im Reagenzglas

@ Abb. 8.1 zeigt eine Reagenzglasapparatur zur Siedepunktbestimmung.
Reagenzglas zirka 1 cm hoch mit der Probenfliissigkeit fiillen.
Siedeerleichterer wie Siedesteinchen zuftigen.

Vorsichtig erwéirmen.
Einen Thermometer tiber die Fliissigkeit halten.
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Der Siedepunkt ist erreicht, sobald die entstehenden Dampfe eine konstante Temperatur auf-
weisen.

A

B Abb. 8.1 Reagenzglasapparatur zur Siedepunktbestimmung

8.2.2 Siedepunktbestimmung nach Siwoloboff

Zur genauen Bestimmung des Siedepunkts kleiner Fliissigkeitsmengen dient beispielsweise ein

Schmelzpunktapparat mit einem Einsatz fiir Siedepunktréhrchen nach Siwoloboft.
Siedepunktréhrchen zirka 5-10 mm hoch mit der Probenfliissigkeit fiillen und die Siede-
kapillare nach Siwoloboft darin eintauchen.

B Abb. 8.2 Ungeheiztes Siedepunktréhrchen und Siedekapillare nach Siwoloboff

Rasch auf 5 bis 10 °C unterhalb der zu erwartenden Siedetemperatur autheizen. Anschlie-
ssend mit zirka 1°C/min weiterheizen. Dabei entweichen langsam und regelmassig kleine
Luftblaschen aus der Kapillare.

B Abb. 8.3 Siedepunktrohrchen und Siedekapillare nach Siwoloboff wahrend des Aufheizens
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== Sobald die Siedetemperatur erreicht ist, bildet sich ein sehr rascher, kontinuierlicher
Strom von Dampfblaschen, welcher wie eine kleine Perlenkette aussieht, wie @ Abb. 8.4
zeigt. In diesem Moment muss die Temperatur abgelesen werden.

O Abb. 8.4 Siedepunktrohrchen und Siedekapillare nach Siwoloboff auf den Siedepunkt aufgeheizt

== Heizung kurz ausschalten. Es erfolgt eine Abnahme der Blasenbildung.
Sobald die Blasenbildung ausbleibt, wird die Temperatur nochmals abgelesen. Die Bestimmung

wird wiederholt, wobei zu beachten ist, dass sich die Kapillare nicht mit Fliissigkeit fiillt. Die
abgelesenen Werte miissen innerhalb eines Bereiches von +1 °C iibereinstimmen.

8.2.3 Gerdte zur Siedepunktbestimmung

Wie die B Abb. 8.5 zeigt, lassen sich Siedepunkte instrumentell mit denselben Geriten bestim-
men wie Schmelzpunkte. Viele Gerite besitzen erweiterte Offnungen zum Einfiihren eines
Siedepunktrohrchens nach Siwoloboff, welches einen etwas grosseren Durchmesser als ein
Schmelzpunktrohrchen hat.

B Abb. 8.5 Halterung fiir drei Schmelzpunktréhrchen in der Mitte und zwei Siedepunktréhrchen aussen.
(Mit freundlicher Genehmigung durch Buchi Labortechnik AG, Flawil, Schweiz)
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U )

B Abb. 8.6 A Siedepunktrohrchen, B Siedekapillare nach Siwoloboff

Siedepunktbestimmungen kénnen analog der Schmelzpunktbestimmung mit Videoaufzeich-
nung automatisiert registriert und ausgewertet werden.

(N

B Abb. 8.7 Biichi M-560 zur Schmelz- und Siedepunktbestimmung

8.3 Zusammenfassung

Der Siedepunkt entspricht derjenigen Temperatur bei der der Dampfdruck der Fliissigkeit gleich
dem auf der Flissigkeit lastenden Umgebungsdruck ist. Die Temperatur, bei der eine Fliissigkeit
siedet, ist deshalb druckabhingig. Reine Stoffe haben einen charakteristischen Siedepunkt.

Weiterfiihrende Literatur

http://www.buchi.com/de-de/content/schmelzpunkt, aufgerufen am 24.4.2015
Schwetlick K et al (2009) Organikum, 23. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim
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9.1 Grundlagen

9.1.1 Druck

Der Druck ist der Quotient aus einer Kraft welche senkrecht und gleichmassig auf eine Fliche wirkt.
Druck = Kraft / Flache

© Die SI-Einheit fiir den Druck ist das Pascal (Pa).

Gebrauchliche Einheiten sind: Siehe B Tab. 9.1.

B Tab.9.1 Druckeinheiten

1Pa =15

1bar =1.10°Pa

1 mbar =1-10"3bar=1-10?Pa=1hPa (Hektopascal)
1 psi =6,89-10"2bar=6895Pa

Eine éltere Einheit ist das Torr respektive ,,Millimeter Quecksilbersiule” (mm Hg). Sie leitet
sich vom Luftdruck bei Normalbedingungen ab und wurde mit Quecksilbermanometern, wie
die @ Abb. 9.1 schematisch zeigt, gemessen.

760 mmHg oder Torr bei 0°C=1013 hPa oder mbar

Luftdruck

mm Quecksilbersiule

B Abb. 9.1 Quecksilbersdule

9.1.2 Druckbereiche

Siehe B Tab. 9.2.

B Tab. 9.2 Druckbereiche

Uberdruck >1013hPa
Normaldruck 1013 hPa
Unterdruck

- Grobvakuum bis 1-10" hPa
- Feinvakuum bis 1-107>hPa
- Hochvakuum bis 1-10™°hPa

- Ultrahochvakuum <1-10%hPa
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9.1.3 Einsatz von Manometern

Manometer, gleich welcher Bauart, miissen vor Verschmutzung durch aggressive Gase und
Démpfe geschiitzt werden. Das Ablagern von Kondensaten im Gerit ist durch geeignete Vor-
richtungen wie Kiihlfallen, Gaswaschflaschen oder Woulff’sche Flaschen zu verhindern.

Alle Leitungen sollen zwischen Apparatur und Messgerat ansteigend montiert werden. So
kann verhindert werden, dass Flissigkeit in das empfindliche Messgerat eindringen kann.

Elektronische Messgerite sollten wahrend des Messbetriebs erschiitterungsfrei montiert
sein.

Die in der Vergangenheit oft eingesetzten Quecksilbermanometer sind aus Sicherheitsgriin-
den wegen der Glasbruchgefahr und wegen der Giftigkeit von Quecksilber praktisch aus dem
Laboralltag verschwunden.

9.2 Mechanische Manometer

Mechanische Manometer bestehen aus luftdicht verschlossenen, evakuierten Metallgefissen.
Diese lassen sich durch Druckveridnderungen verformen. Diese Bewegung wird auf einen Zei-
ger Uibertragen, der auf einer entsprechenden Skala den Druck anzeigt.

Mechanische Manometer kénnen fiir Uber- und Unterdruckmessungen eingesetzt werden.
Sie haben relativ unempfindliche Anzeigen, sind aber sehr robust und werden hauptsichlich
fir Druckreduzierventile und in grosstechnischen Anlagen eingesetzt.

9.2.1 Rohrenfedermanometer

@ Abb. 9.2 zeigt ein Rohrenfedermanometer, auch Bourdon-Rohr genannt. Es besteht aus einem
einseitig geschlossenen, kreisformig gebogenen Metallrohr mit ovalem Querschnitt. Der von
allen Seiten auf die Rohrwandung einwirkende Druck verursacht durch den Flichenunterschied
zwischen innerem und dusserem Durchmesser bei jeder Druckédnderung eine Verdnderung der
Rohrkriimmung. Dadurch bewegen sich die Rohrenden gegeneinander oder auseinander. Diese
Bewegung andert die Zeigerstellung auf der Skala.

Metall-
rohr

@ Abb. 9.2 Rohrenfedermanometer
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9.2.2 Plattenfedermanometer

Beim Plattenfedermanometer verandert sich, wie die @ Abb. 9.3 zeigt, je nachdem wie der Druck
auf die Biegung der Metallmembrane einwirkt, die Zeigerstellung auf der Skala.

Metall-
membrane

B Abb. 9.3 Plattenfedermanometer

9.2.3 Kapselfeder-Manometer (Dosenbarometer)

Kapselfedermanometer, wie eines in @ Abb. 9.4 im Querschnitt dargestellt ist, sind verwandt mit
dem Plattenfedermanometer. Sie bestehen aus zwei iibereinander angeordneten Plattenfedern,
die an jhren Rdndern miteinander verschweisst sind, so dass ein abgeschlossener Druckraum,
welcher als Messdose bezeichnet wird, entsteht. Das Messmedium wird iiber ein ebenfalls mit
der Kapselfeder dicht verschweisstes Kapillarrohr in die Kapselfeder geleitet. Sie wird im Ma-
nometer so gelagert, dass sich beide Seiten der Kapselfeder durchbiegen kénnen, und so der
doppelte Federweg der Plattenfeder messtechnisch ausgenutzt werden kann.

. Zifferblatt
Druckraum_—" Sichtscheibe
Kapselfeder _Zeigerwerk
Federtrager -~ Zeiger

B Abb. 9.4 Kapselfedermanometer. (Mit freundlicher Genehmigung von WIKA, Alexander Wiegand SE & Co. KG,
Klingenberg, Deutschland)
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9.3 Elektronische Manometer

9.3.1 Vakuummeter nach Pirani

Einsatz im Feinvakuumbereich bis 1 x 107> hPa

Wie die 8 Abb. 9.5 und 9.6 zeigen, wird durch einen Widerstandsdraht, der sich im zu evaku-
ierenden Raum befindet, Strom geleitet. Der Widerstandsdraht erwérmt sich dabei auf eine
bestimmte konstante Temperatur.

Wird der Raum evakuiert, verringert sich die Gasdichte und somit die Wéirmeableitung vom
Draht. Dadurch erwirmt er sich stirker. Demzufolge erhoht sich der Widerstand des Drahtes
und der durchfliessende Strom verringert sich bei konstant angelegter Spannung.

Diese Verdnderung kann auf der Skala eines Messgerites abgelesen werden.

1 strom- zum Messgerat
— quelle

Messgerat

Widerstandsdraht

1d

Apparatur

8 Abb. 9.5 Pirani Messprinzip

Widerstandsdraht

Glasrchr mit Normschliff
zum Anschluss an
Apparatur

B Abb. 9.6 Pirani Messfiihler
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@ Abb. 9.7 zeigt ein VACUU-VIEW® Messgerit.

B Abb. 9.7 Vakuummessgerat VACUU-VIEW extended mit kombiniertem Pirani- und Keramikmembransensor.
(Mit freundlicher Genehmigung von VACUUBRAND GMBH + CO KG, Wertheim, Deutschland)

9.3.2 Piezoresistive Vakuummeter

Piezoresistive Vakuummeter sind sehr einfach und zuverldssig in der Handhabung. Die Kali-
brierung dieser Gerite kann unter Zuhilfenahme eines genauen Vergleichsmanometers relativ
einfach selbst vorgenommen werden.

Wie in @ Abb. 9.8 gezeigt, wirkt auf eine diinne Siliziummembrane, welche dadurch entspre-
chend verbogen wird, eine dem herrschenden Umgebungsdruck entsprechende Kraft. Die auf
der Membrane vorhandenen Piezo-Widerstandsbahnen verédndern durch diese Deformation
die elektrische Leitfahigkeit.

Spannungs-

anschlisse

Silizium-
membrane

Druck-
durchfuhrung

B Abb. 9.8 Piezoresistives Messprinzip
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Die Leitfahigkeitswerte im Piezowiderstand werden in Form von Druckwerten digital an-
gezeigt.

Einsatz: je nach Konstruktion der Siliziummembrane in unterschiedlichen Vakuumberei-
chen.

@ Abb. 9.9 zeigt ein DVR 2 Grobvakuummessgerat.

B Abb. 9.9 DVR 2 Grobvakuummessgerat von vacuubrand. (Mit freundlicher Genehmigung von VACUUBRAND
GMBH + CO KG, Wertheim, Deutschland)

9.4 Anzeige- und Messgerite fiir Gasdurchfluss

9.4.1 Blasenzahler

Die B Abb. 9.10 zeigt dieses einfache Gerit, welches ein Gas durch eine inerte Fliissigkeit leitet.
Die aufsteigenden Gasblasen zeigen qualitativ an, ob Gas durch die Leitung stromt. Quantitativ
kénnen nur Veranderungen des Gasflusses festgestellt werden.

B Abb. 9.10 Beispiel fiir einen Blasenzéhler

9.4.2 Rotameter

Die @ Abb. 9.11 zeigt einen Rotameter. Er besteht aus einem Glasrohr, welches sich nach oben
erweitert. Durch das von unten einstrémende Gas wird ein Schwimmer mehr oder weniger
stark gehoben. Die Hohe des Schwimmerstandes ist indirekt das Mass fiir die durchstromende
Gasmenge.

Der Schwimmer ist so konstruiert, dass er vom stromenden Gas in eine drehende, schwe-
bende Bewegung versetzt wird ohne die Glaswand zu beriihren.
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Die unterschiedliche Dichte verschiedener Gase bedingt eine Umrechnung der abgelesenen
Werte. Werden Rotameter nach Vorschrift des Herstellers justiert, erreicht man eine grosse
Messgenauigkeit.

Schwimmer

- m |'”‘I""|"HIQI||||||®] —

8 Abb.9.11 Rotameter

9.4.3 Elektronische Durchflussmessgerite

Elektronische Durchflussmessgerite werden im Labor zum Beispiel in Gaschromatographen
eingesetzt, wo exakt eingestellte Durchflussmengen notwendig sind. Es existieren mehrere
Messverfahren.

Als Beispiel ist hier ein kalorimetrischer Durchflussmesser nach dem Temperaturdifferenz-
verfahren beschrieben und in der @ Abb. 9.12 graphisch dargestellt.

Der thermische Stromungssensor besteht aus zwei im Durchflussrohr in Flussrichtung hin-
tereinander angebrachten Temperatursensoren. In der Mitte zwischen diesen beiden Sensoren
befindet sich ein Heizelement, welches das im Rohr befindliche Gas lokal aufheizt. Ist im Rohr
kein Gasfluss vorhanden, messen beide Temperatursensoren dieselbe Gastemperatur. Fliesst Gas
durch das Rohr, wird beheiztes Gas abgefiihrt. Das beheizte Gas wird durch den Gasfluss dem
nachgeschalteten Sensor zugefithrt und erh6ht dort die Temperatur. Die Temperaturdifferenz
zwischen den beiden Sensoren kann so als Mass fiir den Massenstrom eines bestimmten Gases
herangezogen werden.
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Temperatursensoren

Heizelement

B Abb. 9.12 Kalorimetrisches Durchflussverfahren (Differenzverfahren)

9.5 Zusammenfassung

Viele chemische und physikalische Vorginge werden durch Anderung des Druckes oder durch
Anderung der Durchflussmenge eines Gases beeinflusst.

Druckverminderung bewirkt beispielsweise, dass die Siedetemperatur oder die Sublimati-
onstemperatur eines Stoffes erniedrigt wird. Dies wird unter anderem beim Destillieren, Trock-
nen oder Sublimieren ausgeniitzt.

Druckerhohung wird beispielsweise beniitzt, um eine bessere Ausbeute bei chemischen
Reaktionen zu erhalten.

Die Anderung der Durchflussmenge des Trigergases beeinflusst in der Gaschromatographie
die Auftrennung eines Stoffgemisches.

Damit solche Arbeiten reproduziert werden konnen, ist es notwendig, dass Druck und
Durchflussmenge mess- und tiberwachbar sind.

Weiterfiihrende Literatur

http://www.festo.com/w/rep/images/0/0d/Manometer2_de.png, aufgerufen am 7. Mai 2015
http://www.vacuubrand.com/de, aufgerufen am 7. Mai 2015
http://www.hoentzsch.com/de/produkte/kategorien/m/thermisch-ta/, aufgerufen am 7. Mai 2015
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10.1 Physikalische Grundlagen

Die Refraktion oder die Lichtbrechung ist eine Erscheinung, die an der Grenzfliche zwischen
lichtdurchléssigen Stoffen auftritt. Sie ist eine physikalische Stoffkonstante.
Aus dem Alltag sind einige Beispiele bekannt:
Das Sonnenlicht ist abends noch zu sehen, obwohl sich die Sonne schon hinter dem Ho-
rizont befindet.
Uber dem erhitzten Strassenbelag spiegelt sich im Sommer der Himmel.
Die Kette eines vor Anker liegenden Schiffes ist an der Eintauchstelle im Wasser schein-
bar abgeknickt.

Im Labor wird die Refraktion mit optischen Gerdten gemessen. Als Mass fiir die Refraktion
dient der Brechungsindex. Der Brechungsindex ist eine fiir jeden Stoff bei einer definierten
Temperatur und Wellenldnge charakteristische Grosse. Er kann als Reinheitskriterium oder
Identifikationsmerkmal eines Stoffes dienen. Zudem findet das Bestimmen der Refraktion An-
wendung bei spezifischen Gehaltsbestimmungen wie beispielsweise Alkohol-, Zucker-, Gly-
kolgehalt. Die Vorziige dieser optischen Messmethode liegen im geringen Substanzbedarf, im
prazisen Ergebnis und in der grossen Schnelligkeit des Messvorganges.

Die Refraktion ist die Richtungsanderung, die ein Lichtstrahl unter Verdanderung seiner
Fortpflanzungsgeschwindigkeit beim Ubergang in ein optisch andersartiges Medium erfahrt.
Siehe @ Abb. 10.1.

B Abb. 10.1 Betrachtung einer Miinze in einem Gefdss ohne Wasser und mit Wasser

Uber die Kante des Gefisses betrachtet, ist die auf dem Geféssboden liegende Miinze nicht
sichtbar. Nach dem Einfillen von Wasser verandert sich ihr Standort scheinbar und sie wird
sichtbar.
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scheinbarer
Standort

o)

/ Stern

tatsachlicher
--.__Standort

B Abb. 10.2 Stern am Himmel

Die Sterne am néchtlichen Himmel haben tatsdchlich einen anderen Standort als die Betrachter
auf der Erde sehen. Die Lufthiille lenkt die Lichtstrahlen ab, wie @ Abb. 10.2 zeigt.

10.1.1 Lichtbrechung an der Grenzfliche zweier Medien

Die Richtungsinderung, die ein Lichtstrahl beim Ubergang von einem Medium in ein anderes
erfihrt, hidngt von der Art der beiden Stoffe ab. Wird ein Lichtstrahl zum Einfallslot hin gebro-
chen, ist der zweite Stoff optisch dichter wie die @ Abb. 10.3 zeigt. Ein Stoff ist optisch diinner,
wenn der Lichtstrahl vom Einfallslot weg gebrochen wird.

Einfallslot

einfallender Lichtstrahl

optisch dunneres Medium

ptisch dichteres Medium
z. B. Luft) e

Grenzflache

optisch dichteres Medium
z. B. Wasser)

optisch dunneres Medium

o = Einfallswinkel gebrOChener Lichtstrahl

B = Brechungswinkel

B Abb. 10.3 Richtungsanderung eines Lichtstrahls

10
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10.1.2 Durchgang des Lichts durch planparallele Platten

Wie die @ Abb. 10.4 zeigt, wird ein schrig auf eine planparallele Platte einfallender Lichtstrahl
beim Eintreten in das optisch andersartige Medium gebrochen. Beim Austreten wird der Licht-
strahl nochmals gebrochen und zwar um den gleichen Betrag, jedoch im entgegengesetzten
Sinn. Dadurch wird der Lichtstrahl parallel verschoben.

optisch dichter

8 Abb. 10.4 Licht durch planparallele Platten

10.1.3 Totalreflexion

Wie die @ Abb. 10.5 zeigt, tritt eine Totalreflexion eines Lichtstrahls dann auf, wenn ein Licht-
strahl von einem optisch dichteren in ein optisch diinneres Medium tibergeht und der Einfalls-
winkel einen bestimmten Betrag, den sogenannten Grenzwinkel der Totalreflexion, erreicht hat.
Ein solcher Lichtstrahl wird nicht mehr gebrochen. Er lauft die Grenzflidche der beiden Medien
entlang.

Grenzwinkel

Lichtquelle

B Abb. 10.5 Totalreflexion
Wird der Einfallswinkel noch grosser, wird der Lichtstrahl im optisch dichteren Medium re-

flektiert und verbleibt dort. Dieser Effekt wird fiir die Dateniibertragung in Glasfaserkabeln
ausgenutzt.

10.1.4 Der Brechungsindex

Der Brechungsindex () ist eine Verhidltniszahl, die angibt, wievielmal kleiner die Lichtge-
schwindigkeit in einem untersuchten Medium ist, als im luftleeren Raum. Je grosser die optische
Dichte eines Mediums, desto mehr nimmt die Geschwindigkeit des Lichtes ab:
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum = 300°000 km/s
Lichtgeschwindigkeit im Wasser = 225000 km/s
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Der Brechungsindex fiir Wasser betragt:

_300'000 km/s

2 2 D0KmIS 3333,
1= 325000km/s

Der Brechungsindex lésst sich ebenfalls nach dem Brechungsgesetz berechnen:

sinad ¢

sin ¢

a= Einfallswinkel

= Brechungswinkel

¢;= Lichtgeschwindigkeit im Medium 1
¢,= Lichtgeschwindigkeit im Medium 2

Der Brechungsindex ist eine einheitslose Verhiltniszahl. Siehe @ Tab. 10.1.
Beim praktischen Arbeiten wird der Brechungsindex nicht berechnet, sondern mit dem
Refraktometer aus Einfallswinkel und Brechungswinkel bestimmt.

B Tab.10.1 Schreibweise Brechungsindex

<«— Bei 20°C gemessen
Schreibweise: Brechungsindex —» 7
<— Bezogen auf das Licht der Natrium
D-Linie (589nm)

10.1.5 Lichtabhdngigkeit

Sichtbares weisses Licht ist zusammengesetzt aus Lichtstrahlen von verschiedenen Wellenldn-
gen. Siehe @ Tab. 10.2:

B Tab. 10.2 Lichtfarben mit den entsprechenden Wellenldngen

Farbe des Lichts Wellenldange in Nanometer (nm)
rot 750-650
orange 650-580
gelb 580-570
griin 570-490
blau 490-460
violett 460-400

Die @ Abb. 10.6 zeigt, dass das langwellige rote Licht schwicher gebrochen wird als das kurz-
wellige violette Licht:
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B Abb. 10.6 Lichtbrechung. (Mit freundlicher Genehmigung von Agilent Technologies (Schweiz) AG)

Weisses Licht eignet sich nicht zum Messen des Brechungsindexes, da es nicht in einen
Punkt gebrochen wird.

Da der Brechungsindex von der Wellenliange abhingt, einigte man sich auf Licht der Wel-
lenldnge 589 nm. Dies entspricht dem gelb-orangen Licht von angeregten Natriumatomen, der
so genannten Natrium D-Linie, welche bekannt ist durch die gelb-orange Flammenfirbung von
Natriumsalzen. Heute ist in den meisten Refraktometern als Kompensator ein Prismensystem
eingebaut. Es kann deshalb zur Messung weisses Licht verwendet werden.

10.1.6 Temperarturabhangigkeit

Stoffe dehnen sich beim Erwédrmen aus. Dadurch verringert sich ihre optische Dichte. Dies be-
einflusst den Brechungsindex. Er wird mit steigender Temperatur kleiner. Aus diesem Grunde
ist der Brechungsindex, besonders der von Flissigkeiten, stark temperaturabhéngig. Zu jedem
Brechungsindex gehort die Angabe der Messtemperatur, was normalerweise bei 20 °C ist.

10.1.7 Konzentrationsabhangigkeit

Der Brechungsindex von Losungen verandert sich direkt proportional mit veranderter Konzen-
tration. Mit Hilfe entsprechender Kalibrationen oder Tabellen kénnen auf diese Weise direkt
Konzentrationen von Losungen ermittelt werden.

10.2 Refraktometer

Um die Refraktion zu bestimmen werden je nach Anwendungsgebiet sowohl analoge, als auch
digitale, und automatische, als auch halbautomatische Refraktometer eingesetzt.

Beispiele:

Handrefraktometer

Tragbare Refraktometer

Tischrefraktometer

Prozessrefraktometer

Ein im organisch-chemischen Labor gebriuchliches Gerit ist das Abbe-Refraktometer.
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10.3 Messen im durchfallenden Licht von klaren, farblosen
Fliissigkeiten

Klare, farblose Fliissigkeiten werden im durchfallenden Licht gemessen.

Wie die 8 Abb. 10.7 zeigt, wird der eintretende Lichtstrahl, je nach optischer Dichte der
zu messenden Substanz, mehr oder weniger stark parallel verschoben und durch Drehen des
Umlenkspiegels bis zum Erreichen der Grenzlinie ins Blickfeld des Okulars gebracht.

B Abb. 10.7 Schema Abbe-Refraktometer fiir Durchlichtmessung

10.3.1 Vorbereitung

© Fliissigkeiten diirfen nur mit Kunststoffpipetten oder Teflonstiben auf das Prisma
gelangen. Wird das Prisma beispielsweise durch eine Pasteurpipette verkratzt, wird es
unbrauchbar.
== Einstellen der Bestimmungstemperatur (normalerweise 20 °C) am Thermostat.
== Den Refraktometer 30 Minuten thermostatisieren.
== Reinigen der beiden sichtbaren Prismenflichen mit einem Wattebausch oder saugféhi-
gem Papier und Ethanol.

10.3.2 Messen

2 bis 3 Tropfen der zu messenden Fliissigkeit mit einem Teflonstab (um das Verkratzen zu
verhindern) gleichmissig auf der Prismenfliche verteilen.

Bei leichtfliichtigen Stoffen so viel verwenden, dass die ganze Flache bedeckt ist.
Beleuchtungsprisma umklappen.

Lampe auf Lichteintritts6ffnung richten.

Fadenkreuz durch Schieben des Okulars scharf einstellen.

Die mehr oder weniger farbige hell-dunkel Grenze durch Drehen am Triebknopf ins
Blickfeld bringen.

Durch Drehen am Kompensatorknopf eine scharfe hell-dunkel Grenzlinie einstellen (ist
keine oder keine eindeutige Grenzlinie zu erkennen, wurde moglicherweise zu wenig
Substanz aufgetragen). Siehe @ Abb. 10.8.

Die scharf eingestellte hell-dunkel Grenzlinie durch Drehen am Triebknopf ins Faden-
kreuz bringen. Siehe @ Abb. 10.9.
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B Abb. 10.8 Unscharfe hell-dunkel Grenzlinie

B Abb. 10.9 Scharfe hell-dunkel Grenzlinie

Skalenbeleuchtung einschalten und auf der nun sichtbaren Skala oben den Brechungsin-
dex ablesen. In diesem Beispiel: 77=1,4606.

Der Brechungsindex wird auf 4 Stellen nach dem Komma angegeben, wobei die vierte Dezimale
geschitzt wird. Siehe @ Abb. 10.10.

‘ ik WiI\lMI“!llllh‘
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B Abb. 10.10 Skala mit dem Messwert 1,4606

Um den Massenanteil von Rohrzucker in Wasser zu bestimmen, wird direkt auf der unteren
Skala abgelesen. In diesem Beispiel: 68,1 %.
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10.3.3 Reinigen des Refraktometers

Prismenflachen mit einem trockenen Wattebausch oder saugfahigem Papier abtupfen, dann
mehrere Male mit einem geeigneten Lésemittel nachreinigen. Das Losemittel soll die Probe

I16sen und soll leichtfliichtig sein. Wurde eine Salz- oder eine Zuckerldsung aufgetropft, mus-
sen die Prismen zuerst mit Wasser und anschliessend mit Ethanol gereinigt werden.

10.4 Messen im reflektierten Licht

10.4.1 Triibe oder stark gefirbte Fliissigkeiten werden
im reflektierten Licht gemessen.

Bei Messungen im reflektierten Licht wird der Grenzwinkel der zu messenden Substanz be-
stimmt und durch Drehen des Umlenkspiegels im Blickfeld des Okulars sichtbar gemacht.

Wie die @ Abb. 10.11 zeigt, wird zum Messen im reflektierten Licht die Klappe am
Messprisma umgelegt. Die Lichtquelle wird nun auf das sichtbare Messprisma gerichtet. Das
Licht tritt von unten ein, wird an der von der Probe benetzten Fliche reflektiert und ldsst im
Okular wieder eine Grenze zwischen Hell und Dunkel erscheinen.

Das dunkle Feld ist bei der Messung im reflektierten Licht jetzt oberhalb des hellen Feldes,
der Kontrast ist dabei nicht so auffillig. Der eigentliche Messvorgang bleibt derselbe wie bei
Messungen im durchfallenden Licht.

8 Abb. 10.11 Schema Abbe Refraktometer fiir Reflexionsmessung

10.4.2 Messen von festen Proben

Feste Stoffe werden im reflektierten Licht gemessen.

Fiir die Messung von festen Stoffen muss eine Flache der Probe gut plangeschliffen und
poliert sein.

Auf die polierte Fliche der Probe, oder auf eine Fliche des Messprismas, wird ein sehr
kleiner Tropfen einer Flissigkeit mit h6herem Brechungsindex gebracht (beispielsweise Mo-

10



92

Kapitel 10 « Bestimmen der Refraktion

nobromnaphthalin mit Brechungsindex #=1,66). Die polierte Fliche der Probe wird fest auf
das Messprisma aufgesetzt. Der weitere Messvorgang ist gleich wie bei der Messung von Fliis-
sigkeiten im reflektierten Licht.

10.5 Elektronische Refraktometer

Fiir Routineanalysen gibt es auf dem Markt sehr gute elektronische Refraktometer, welche die
aktuelle Umgebungstemperatur bei der Messung einbeziehen. In der Regel funktionieren sie
nach dem Prinzip der Totalreflektion. Ein Tropfen Messprobe muss lediglich auf eine Glasplatte
aufgetragen werden.

10.6 Zusammenfassung

Nebst einer Ubersicht iiber die physikalischen Grundlagen und der Anwendung in der Praxis
gibt es eine Beschreibung iiber die Bestimmung der Refraktion und dem praktischen Vorgehen
am Beispiel eines Abbe Refraktometers.
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Der pH-Wert ist eine Masszahl fiir den sauren respektive den basischen Charakter von wiiss-
rigen Losungen. Er ist der negative dekadische Logarithmus der Stoffmengenkonzentration an
Oxoniumionen (auch Hydroxonium- oder Hydroniumion) in Wasser ¢(H;0")

pH = —logc¢(H;0™).

Beispiele fiir die pH-Abhingigkeit:
Funktionsfahigkeit des Blutes (Pufferung)
Ablauf enzymatischer Reaktionen
Wachstum von Mikroorganismen (Bakterienkulturen, Fermentationsbriithen)
Pflanzenwachstum
Stabilitdt chemisch-pharmazeutischer Priparate
Geschwindigkeit chemischer Reaktionen
Textilveredlung
Qualitdt der Abwasserreinigung

11.1 Theoretische Grundlagen

11.1.1 Wasser

Chemisch reines Wasser ist beinahe ein Isolator fiir den elektrischen Strom. Es leitet kaum Strom
und hat demnach einen grossen Widerstand. Aufgrund empfindlicher Messmethoden ist jedoch
eine minimale elektrische Leitfahigkeit feststellbar. Was bedeutet, dass auch reinstes Wasser eine
geringe Menge freier Ionen enthilt, welche elektrischen Strom leiten. Diese entstehen durch
die Autoprotolyse von Wasser:

© H,0+H,05H;0"+OH".

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass gleich viele Oxoniumionen (H;O") wie Hydroxid-
ionen (OH") in einem Gleichgewichtszustand vorhanden sind. Das Gleichgewicht liegt dabei
vorwiegend auf der Seite der Wassermolekiile. Von 556 Millionen Wassermolekiilen liegt bei
Raumtemperatur nur ein Molekiil in Ionenform vor.

In der Praxis verwendet man fiir dieses Verhaltnis die Konzentrationsbezeichnung

© c(H;0%) =1-1077 mol/L Wasser oder ¢c(OH") = 1 - 1077 mol/L Wasser.
Diese Angaben beziehen sich auf eine Wassertemperatur von 22 °C. Das Gleichgewicht wird

durch Temperaturanderung beeinflusst, was in der Praxis oft nicht beriicksichtigt werden
muss.
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11.2 Sauren und Basen

11.2.1 Theorie nach Brgnsted

Sduren

Sauren sind Ionen oder Molekiile, sogenannte Protonendonatoren, die Protonen (H") abspalten
konnen, wie das Beispiel in @ Abb. 11.1 zeigt.
Beispiele:

© HCl, H,50,, CH;COOH, H;0*, NHZ, H,0

Freie Protonen sind in wissriger Losung nicht existenzfihig, sie lagern sich sofort an Wasser-
molekiile an und bilden Oxoniumionen wie das folgende Beispiel zeigt.

/O/H H+
Cl-H + — Cl + H-0O7
\\H \H

B Abb. 11.1 Reaktion von Chlorwasserstoff mit Wasser

Basen
Basen sind Ionen oder Molekiile, sogenannte Protonenakzeptoren, die Protonen binden konnen,
wie das Beispiel in @ Abb. 11.2 zeigt.

Beispiele:

© (CI7,50%, CH;C00~, H,0, NH;, OH™
Die entstehenden Hydroxidionen bleiben in Wasser gelost.

+
H , H H_H
~ + \\ - s N +
H H H H

O-H

7

H—N
B Abb. 11.2 Reaktion von Ammoniak mit Wasser
Wie aus den erwéhnten Beispielen ersichtlich ist, kann Wasser sowohl als Sdure wie auch

als Base auftreten. Stoffe, welche sowohl als Séure, als auch als Base fungieren, nennt man
Ampholyte.

11.2.2 Protolyse

Die Abgabe eines Protons durch eine Saure ist immer mit seiner Aufnahme durch eine Base
gekoppelt, wie die 8 Abb. 11.3 zeigt. Es wird also immer ein Proton von einer Siure auf eine
Base iibertragen. Dieser Reaktionstyp wird als Protolyse bezeichnet.

Das bei der Protolyse von Chlorwasserstoft gebildete Chloridion (CI") ist nach Brensted
eine Base, da es unter Aufnahme eines Protons wieder in Chlorwasserstoff iibergehen kann.
Das Chloridion bezeichnet deshalb die zu Chlorwasserstoft konjugierte respektive zugehorige
Base.

11
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Beispiel: HCl  +  HO == > HO" + Cr

Saure 1 Base 2 Saure 2 Base 1
| |
konjugierte Séure/Base Paare

B Abb. 11.3 Beispiel eines konjugierten Saure-Basen-Paares

Sédure-Basen-Paare unterscheiden sich von ihrer konjugierten Form nur durch die Verschiebung
des Protons von einem zum anderen.

11.2.3 Starken von Sauren und Basen

Die Stirke einer Saure oder Base bezieht sich auf den Protolysegrad in wissriger Losung und
ist nicht zu verwechseln mit der Sduren- beziehungsweise Basenkonzentration.

© Starke Siuren und starke Basen

Losungen von starken Sduren und starken Basen sind praktisch vollstindig in Ionen protoly-
siert. Der Protolysegrad a betréigt in diesem Fall=1,0.

Das Protolysegleichgewicht liegt bei stark verdiinnten wissrigen Losungen fast vollstandig
auf der Seite der Ionen, wie man in 8 Abb. 11.4 und 11.5 sehen kann.

Beispiele fiir starke Sauren:

HCl + H,0 = HO" + cr

H,S0, + 2H0 = 2H;0"+ SO,™

HNO; + HO — H, 0" + NO;~

B Abb. 11.4 Beispiele fiir die Reaktion von starken Sauren in Wasser
Beispiele fiir starke Basen:

NaOH + H,0 — Na' + OH"
Ba(OH), + H,0 — Ba," + 2 OH"

B Abb. 11.5 Beispiele fir die Reaktion von starken Basen in Wasser

©® Schwache Sauren und schwache Basen

Bei Losungen von schwachen Sduren und schwachen Basen liegen weniger als ein Prozent
der Molekiile in Ionenform vor (Protolysegrad a<0,01). Das Protolysegleichgewicht liegt fast
vollstindig auf der Seite der unverinderten Siure repsketive Base, wie man in @ Abb. 11.6 und
11.7 sehen kann.
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Beispiele fiir schwache Sauren:
CH;COOH + Hzo — H30+ + CH;COOk

H,CO; + 2H,0 == 2H,0' + CO,™

B Abb. 11.6 Beispiele fiir die Reaktion von schwachen Sauren in Wasser

Beispiele fiir schwache Basen:

NH; + H,0 == NH,” + OH™
Zn(OH), + HO == Zn," + 2 OH”

B Abb. 11.7 Beispiele fiir die Reaktion von schwachen Basen in Wasser

11.3 Der pH-Wert

© Der pH-Wert einer wissrigen Lésung ist die Masszahl fiir den negativen dekadischen Loga-
rithmus der Konzentration an Oxoniumionen.

In Wasser liegen Oxonium- und Hydroxidionen in einem Gleichgewicht vor. Chemisch reines
Wasser von 22°C enthilt eine Stoffmengenkonzentration ¢ von 1-1077 mol/L Oxoniumionen
und 1-10""mol/L Hydroxidionen. Die Massenkonzentration 8 an Oxoniumionen betrigt
0,0000019 g/L und die Konzentration der Hydroxidionen 0,0000017 g/L.

Das Produkt der Stoffmengenkonzentrationen an Oxonium- und der Hydroxidionen ist bei
gleichbleibender Temperatur konstant und betragt bei 22°C 1-10™'*mol?/L2

Ky = ¢(H30%) - ¢(OH") = (1077 mol/L)? = 107"* mol?/L?

Wird bei gleicher Temperatur die Konzentration der einen Komponente (beispielsweise Oxo-
niumionen) erho6ht, verringert sich die Konzentration der andern Komponente (beispielsweise
Hydroxidionen) entsprechend. Dieses Gleichgewicht ist nicht nur in reinem Wasser sondern
in allen wissrigen Losungen vorhanden.

In sauren Losungen Giberwiegt die Konzentration an Oxoniumionen, in basischen Losungen die
Konzentration an Hydroxidionen.

Durch das Angeben einer dieser Konzentrationen lasst sich der Charakter einer verdiinnten,
wissrigen Losung eindeutig bezeichnen. Dazu dient in der Praxis die Oxoniumionen-Konzen-
tration.

Statt von einer Oxoniumionen-Konzentration von 1- 10" mol/Liter spricht man gewGhnlich
von einem pH-Wert von 7.
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pH = -logc(H;0%)

Da in diesem Fall die Konzentration an Hydroxidionen ebenfalls 1- 10~ mol/L betrigt, bezeich-
net man diesen Punkt als den Neutralpunkt, das heisst, die Losung ist neutral.
Beispiel: Ein Liter einer bestimmten Sure enthilt 1-10~% mol Oxoniumionen

—log1-1072 = pH2.
In diesem Beispiel muss der Gehalt an Hydroxidionen 1-10"'?mol betragen, weil das Pro-

dukt der Konzentrationen von Oxoniumionen und Hydroxidionen den konstanten Wert von
1-10"*mol?/L? hat.

| saurer Bereich | | basischer Bereich |
neutral
pH <7 =7 >7
stark sauer | schwach sauer schwach basisch | stark basisch

pH 0 1 2 3 4 5 6 7 § 9 10 11 12 13 14
1

¢(H,0") 110" 107 10° 10* 10° 10° 107 10% 10® 10" 10" 10"2 10" 10"
1 1 1 1 | 1 1 1 1 |

r

con) 107101 102
1 1

10" 10" 10° 10% 107 10° 10° 10* 10° 107 107 1
L 1

c(H*0")>c(OH) ¢(H'0")<c(OH)
c(IPO*)=c(OH")

8 Abb. 11.8 pH-Skala

11.3.1 Mass-System

Damit verschiedene Losungen in Bezug auf ihre Sdurewirkung verglichen werden kénnen,
ist ein Mass-System wie in der @ Tab. 11.1 nétig. Die Sdurestérke, das heisst die Aciditét einer
Losung, entspricht der Konzentration an Oxoniumionen. Je grosser die Oxoniumionen-Kon-
zentration ist, desto grosser ist auch die Aciditét.

B Tab.11.1 Aciditatstabelle

Aquivalentkonzent- Oxoniumionen-Kon- pH (-Log c(H;0™) pOH
ration c(eq) zentration c(H;0%) bei mol/L)

vollstéandiger Protolyse

in mol/L
1,0mol/L Séure 1-10° 0 14
0,5mol/L Saure 5.107" 0,3 13,7
0,1 mol/L Séure 1-107" 1 13

0,01 mol/L Saure o 2 12
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B Tab. 11.1 (Fortsetzung) Aciditatstabelle

Aquivalentkonzent-  Oxoniumionen-Kon- pH (-Log c(H;0%) pOH
ration c(eq) zentration c(H3O+) bei mol/L)

vollstandiger Protolyse

in mol/L
Neutralpunkt 1-1077 7 7
0,01 mol/L Base 1-107"2 12 2
0,1 mol/L Base 1-10713 13 1
0,5 mol/L Base 2-107" 13,7 03
1,0mol/L Base 1.107 14 0

Die Protolyse — und damit der pH-Wert - ist temperaturabhéngig; je hoher die Temperatur,
desto starker die Protolyse.

Die in der Tabelle dargestellten Beispiele gelten nur bei vollstandiger Protolyse von verdiinn-
ten Losungen mit einer Konzentration von maximal 1 mol/L Oxonium- respektive Hydroxid-
ionen. Dies ergibt einen Skalenbereich von 0 bis 14.

11.4 Puffer

Eine Losung, die einen bestimmten pH-Wert auch bei Zugabe von relativ kleinen Mengen Séaure
oder Base nahezu beibehilt, wird als Puffer bezeichnet. Die Kapazitit einer Pufferlosung ist
beschrinkt. Wird die Losung verdiinnt, verringert sich die Pufferkapazitdt, der pH-Wert bleibt
jedoch konstant. Je grosser die Pufferkapazitit ist, umso mehr Sidure oder Base kann zugegeben
werden, bevor sich der pH-Wert der Losung verdndert.

In der Praxis kommen viele verschiedenartige Puffersysteme zu Anwendung. Oft bestehen sie
aus einer schwachen Sdure und ihrem Alkalisalz, oder aus einer schwachen Base und ihrem Salz.

Beispiele:

Essigsaure/Natriumacetat

Zitronensaure/Natriumcitrat

Ammoniumhydroxid/Ammoniumchlorid

Pufferlésungen werden zum Beispiel beim Justieren und beim Kontrollieren von pH-Messge-
riten verwendet. Eine grosse Zahl von chemischen und biologischen Reaktionen findet nur bei
einem bestimmten pH-Wert oder innerhalb eines engen pH-Bereiches statt. Im Labor werden
Reaktionen dieser Art mit Hilfe von Pufferlosungen durchgefiihrt.

11.4.1 Wirkungsweise eines Puffers

Nachfolgend wird die Wirkungsweise einer Pufferlosung am Beispiel des Natriumacetatpuffers
pH 4,75 aufgezeigt.
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Zusammensetzung 0,1 mol Essigsidure (CH;COOH) und 0,1 mol Natriumacetat (CH;COONa)
pro Liter

CH3COOH + HzO — CH3COO* + I‘I}O+

CH;COONa+ H,0 == CH;COO +Na"

8 Abb. 11.9 Acetatpuffersystem

Zugabe von Sdure 10mL Salzsdure mit c(HCI)=1,0 mol/L enthalten 0,01 mol Oxoniumionen
(H;0™).

Gibt man diese Menge Salzsdure zu 990 mL einer nicht gepufferten Losung, beispielsweise
zu neutraler, wissriger Kochsalzlosung, so betrigt die H;0"-Konzentration 0,01 mol/L,was
den pH-Wert 2 ergibt, da die zugesetzten Oxoniumionen von keiner Base gebunden werden.

Gibt man diese Menge Salzsaure jedoch zu 990 mL Natriumacetatpuffer mit einem pH
von 4,75 (0,1 mol Essigsdure und 0,1 mol Natriumacetat pro Liter), so ergibt sich ein pH-Wert
von 4,67.

Die Oxoniumionen der Salzsdure reagieren praktisch vollstandig mit den, als starke Brans-
ted-Base bezeichneten, Acetationen und bilden Essigsduremolekiile:

H,0" + CH;COO~ —  CH;COOH + H,O

B Abb. 11.10 Reaktion eines Oxoniumions mit Acetat

Werden 10 mL Salzsdure mit c(HCI) = 1,0 mol/L zugegeben hat sich die Konzentration der Ace-
tationen um 0,01 mol auf 0,09 mol/L erniedrigt und die der Essigsauremolekiile um 0,01 mol
auf 0,11 mol/L erhoht.

Der pH-Wert des Natriumacetatpuffers hat sich lediglich um 0,08 Einheiten veridndert.

Zugabe von Base 10mL einer Natronlauge ¢(NaOH) = 1,0 mol/L enthalten 0,01 mol Hydroxid-
ionen (OH").

Gibt man diese Menge Natronlauge zu 990 mL ungepufferter Losung, beispielsweise zu
neutraler, wéssriger Kochsalzlosung, so ist der pH-Wert 12, da die zugesetzten Hydroxidionen
von keiner Siure gebunden werden.

Gibt man diese Menge Natronlauge jedoch zu 990 mL Natriumacetatpuffer mit einem pH
von 4,75 (0,1 mol Essigsdure und 0,1 mol Natriumacetat pro Liter), so ergibt sich ein pH-Wert
von 4,84.

Die zugesetzten Hydroxidionen werden durch die im Puffer enthaltene Essigsaure neutra-
lisiert und bilden Acetationen:

OH + CH;COOH = CH;COO" + H,O

B Abb. 11.11 Reaktion eines Hydroxidions mit Essigsdure

Die Konzentration der Essigsduremolekiile hat sich um 0,01 mol auf 0,09 mol/L erniedrigt und
die der Acetationen hat sich um 0,01 mol auf 0,11 mol/L erhéht. Der pH-Wert des Natriumace-
tatpuffers hat sich um 0,09 Einheiten veridndert.
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11.5 Visuelle pH-Messung

11.5.1 Messen mit Indikatoren

Chemische Indikatoren dienen zur visuellen pH-Messung. Dies sind schwach saure oder
schwach basische Farbstoffe, welche bei einem bestimmten pH-Wert ihre Farbe dndern. Auf-
grund dieses Farbumschlags ldsst sich der pH-Wert beziehungsweise der Endpunkt einer Mass-
analyse oder einer Reaktion bestimmen. Bei farbigen Losungen ist die Messung problematisch,
da die Umschlagsfarben manchmal nicht erkennbar sind oder verfalscht werden.

Indikatorlésungen

Spielt bei der Messung die Verunreinigung der Substanz durch den Indikator keine Rolle, so
kann der zu bestimmenden Losung beispielsweise bei Titrationen einige Tropfen einer stark
verdiinnten Indikatorlosung zugegeben werden.

Indikatorpapiere/-stdbchen

Oft ist das Zugeben von Indikatorlgsung jedoch unerwiinscht, da dadurch die Substanz angefarbt
wird. In diesem Fall verwendet man mit Indikator imprégnierte Filterpapiere oder Stibchen, auf
welche die zu bestimmende Substanzlosung aufgetropft wird. Das Papier kann auch mit meh-
reren Indikatoren imprégniert sein. Diese sogenannten Universalindikatorpapiere ermoglichen
Bestimmungen mit einer Genauigkeit von bis zu +0,1 pH-Einheiten {iber den ganzen Bereich
mit Hilfe einer Vergleichsskala. Die Anzeige erfolgt nur im wéssrigen Medium korrekt.

© Das Messen des pH-Wertes von nichtwéssrigen Lésungen sowie von Dampfen oder Gasen
lasst sich mit Indikatorpapier nur durchfiihren, wenn dieses vorgangig mit Wasser ange-

feuchtet wurde.

Die pH-Papiere oder Stibchen sind Trocken und vor Dampfen, Gasen und Licht geschiitzt
aufzubewahren.

11.6 Elektrometrische Messung

Die elektrometrische pH-Messung wird angewendet
fiir Messungen, die prizise sein miissen,
bei kontinuierlichen pH-Messungen,
bei Messungen gefirbter oder tritber Losungen oder Suspensionen,
bei Losungen, die Indikatoren zerstoren,
wenn ein pH-Verlauf aufgezeichnet werden soll.

11.6.1 Messkette

Wie die 8 Abb. 11.12 zeigt, bendtigt man zur elektrometrischen Bestimmung erstens eine In-
dikator- beziehungsweise Messelektrode (zum Beispiel eine Glaselektrode), zweitens eine Ver-
gleichs- beziehungsweise Bezugselektrode (zum Beispiel eine Silber-/Silberchloridelektrode) und
drittens ein Voltmeter als Messverstirker.

11
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pH-Meter

Messelektrode
(Glaselektrode)

Bezugselektrode

B Abb. 11.12 Grundsatzliches Messprinzip mit Bezugs- und Messelektrode

Die Bezugselektrode bildet ein konstantes Potential.

Die Messelektrode erzeugt zusammen mit der Messlosung ebenfalls ein Potential, welches
bei wissrigen Losungen von der Oxoniumionen-Konzentration abhdngig ist. Die dadurch ent-
stehende Potentialdifferenz erzeugt eine Spannung. Sie wird in Millivolt gemessen, elektronisch
verarbeitet und auf dem Gerét in mV oder pH angezeigt.

Mit zwei Elektroden zu messen hat sich in der Praxis als unhandlich herausgestellt. Deshalb
sind heutzutage meist nur noch die kombinierten Elektroden im Handel erhaltlich.

11.6.2 Kombinierte Glaselektrode

Zur elektrometrischen pH-Messung in wissrigen Losungen beniitzt man eine Einstabmesskette,
welche meist kombinierte Glaselektrode genannt wird.

B Abb. 11.13 zeigt eine Einstabmesskette. Sie besteht aus einem inneren Rohr und einem
dusseren Mantel.

Das innere Rohr enthilt das Messelektrodensystem bestehend aus einer Ableitelektrode, mit
einer Puffer-Bezugslosung und der Glasmembrane.

Der dussere Mantel enthilt das Bezugselektrodensystem bestehend aus einem Silberdraht,
Silberchlorid und einer Elektrolytlosung.

Das Diaphragma der Bezugselektrode sowie die Glasmembrane der Messelektrode miissen
in die zu messende Losung eingetaucht sein.
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—— Koaxialkabel

‘“ inneres Rohr

J7 Verschlusskappe

; >

ausserer Mantel lé_ Elektrolytnach-

-_r fulloffnung

Silberdraht L Ableitelektrode

{oder Platindraht mit $i (4

Silber aufgedampft) [

Elektrolytlosung Bezugsldsung

(KCI 3 molar) (Puffer)

Abschirmung

Silberchlorid (AgCl) ;7 — Diaphragma
=2 —— Glasmembrane

@ Abb. 11.13 Schema einer kombinierten Glaselektrode als Beispiel einer Einstabmesskette

Funktionsweise von Glaselektroden

Das Kernstiick einer pH-Elektrode ist die aus pH-sensitivem Glas bestehende Membrane. Diese
Glasmembrane ist undurchldssig und besitzt einen sehr hohen elektrischen Widerstand. In
Wechselwirkung mit Feuchtigkeit oder Wasser bildet diese Glasmembrane an der Oberfliche
eine diinne, unsichtbare, wasserhaltige Quellschicht. In diese Quellschicht kénnen H*-Ionen
eindringen. Andere Ionen konnen sich dort aufgrund ihres grosseren Durchmessers nicht auf-
halten. Die Quellschicht kann somit als H'-Ionen selektiv bezeichnet werden.

Wird die Elektrode in eine wissrige Messlosung gestellt, veridndert sich die H-Ionenkon-
zentration der Glasmembrane im Inneren der Elektrode nicht, da diese mit einer pH-konstanten
Losung gefullt ist.

O Abb. 11.14 zeigt auf der dusseren Quellschicht der Membrane auftretende pH-abhingige
Verinderungen in der H*-Ionenkonzentration.

Die Glaselektrode erzeugt somit durch die Differenz dieser beiden H'-Konzentrationsun-
terschiede eine elektrische Spannung, die durch das Ableitsystem im Inneren der Glaselektrode
und durch die Bezugselektrode, welche in diesem Fall nur als Ableitelektrode dient, an den
Messverstérker geleitet wird.

Ableitung

Glas

innerer Elektrolyt (Pufferldsung
von konstantem pH-Wert)

. _ Membrane aus Spezialglas

HY — . —  (Quelischicht)

— — Ausserer Elektrolyt (Messlésung
~—"=="= von unbekanntem pH-Wert)

@ Abb. 11.14 lllustration der Quellschicht

11
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Im sauren pH-Bereich enthalten Lésungen einen relativ hohen Anteil an H;O"-Ionen. Diese
kénnen H*-Ionen in die dussere Quellschicht der Glasmembrane diffundieren. Durch die er-
héhte Konzentration an H-Ionen steigt die elektrische Spannung in der Membrane in Richtung
positiverem Potential an.

Im alkalischen pH-Bereich hat die relativ geringe H;O"-Ionenkonzentration in der Messlésung
eine Verminderung der H'-Ionenkonzentration in der Quellschicht der Glasmembrane zur Folge.
Dies fithrt zu einer Verschiebung des Potentials in negative Richtung und zu hohem pH-Wert.

Die so an einer Glaselektrode entstehenden Spannungen bewegen sich im Bereich zwischen
—400 und +400 mV.

Elektrodensteilheit

Die Elektrodensteilheit ist ein Mass fiir die Empfindlichkeit der Messelektrode und entspricht
der Spannungsanderung bei der Messung einer Pufferreihe in mV oder pH. Weicht diese vom
theoretischen Wert der gemessenen Pufferlosung ab, so wird das Messgerit mit der Steilheits-
einstellung angepasst.

Pflege der Elektroden

Kombinierte Glaselektrode in Kaliumchloridlésung ¢(KCl) =3 mol/L und mit aufgesetzter
Verschlusskappe aufbewahren.

Neue oder lingere Zeit trocken aufbewahrte kombinierte Glaselektroden in Kaliumchlo-
ridlésung ¢(KCl) =3 mol/L einige Stunden quellen lassen.

Der dussere Mantel mit dem Bezugselektrodensystem muss mit Kaliumchloridlésung
¢(KCl) =3 mol/L gefillt sein.

Nach jeder Messung die Elektrode mit deionisiertem Wasser gut spiilen. Fest haftende
Substanzen mit einem geeigneten Losemittel, das nicht wasserentziehend sein darf,
entfernen. Wenn es nicht anders geht kann die Elektrode mit einem feuchten Filterpapier
leicht abgetupft werden wobei nie gerieben werden soll.

Hinweis: Die haufigste Ursache eines Versagens kombinierter Elektroden ist ein verstopftes

Diaphragma: -> reinigen, eventuell leicht schmirgeln.
Stecker vor Verschmutzung und Korrosion schiitzen.

11.6.3 Spezielle Elektroden

Bei extremen Bedingungen wie hohen pH-Werten, Temperaturen oder Driicken, kénnen Mess-
fehler auftreten. Elektroden miissen in ihrem Aufbau solchen Bedingungen angepasst sein. Je
nach Messbedingungen werden deshalb verschiedene pH-Elektrodentypen eingesetzt. Sie miis-
sen teilweise auch chemischen, biologischen, rdumlichen oder mechanischen Gegebenheiten
entsprechend konstruiert sein.

11.6.4 Praktische Hinweise zum pH messen mit kombinierten
Glaselektroden

Nach dem Einschalten des Gerits muss iiberpriift werden, ob die richtige Elektrode ange-
schlossen ist und ob die ganze Messkette funktioniert. Zuerst muss die Elektrode mit einer
Pufferlosung von pH 7,0 justiert werden. Mit einer weiteren Pufferlésung beispielsweise mit
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einem Kontrollpuffer pH 4,0 oder pH 10,0, deren pH-Wert nahe beim erwarteten Bereich
der zu messenden Probel6sung liegt, wird die Anzeige des Gerits der Elektrodensteilheit
angepasst.

© Verbindungen (Schreiber, Titrierautomat und so weiter) nur ein- oder ausstecken, wenn
der pH-Meter ausgeschaltet ist!

Ein Ablaufschema fiir die Justierung einer kombinierten Glaselektrode:
Elektroden-Verschlusskappe 6ffnen.
Den Stand der Kaliumchloridlésung ¢(KCI) = 3 mol/L tiberpriifen und gegebenenfalls
fullen.
Elektrode mit deionisiertem Wasser abspiilen.
Gespiilte Elektrode in Puffer pH 7,0 eintauchen.
Steilheit auf 1,0 einstellen.
Temperatureinstellung auf die aktuelle Temperatur der Pufferlgsung stellen.
Ziffernanzeige mit Gegenspannung auf pH 7,0 einstellen.
Elektrode mit deionisiertem Wasser abspiilen.
Gespiilte Elektrode in Kontrollpuffer beispielsweise bei pH 4,0 eintauchen.
Abweichungen vom Pufferwert mit dem Steilheitsknopf korrigieren (Elektroden, bei
denen die Steilheit unter 0,95 ist, nicht mehr verwenden).
Zur Kontrolle kann der pH-Wert 7 nochmals bestétigt werden.
Verwendete Pufferlosungen werden nach Gebrauch verworfen.
Elektrode mit deionisiertem Wasser abspiilen.
Nach durchgefiihrter Justierung darf die Gegenspannung bis zur néchsten Justierung
nicht mehr verstellt werden.

Die Quellschicht darf nur mit entmineralisiertem Wasser abgespult werden.
Eine mechanische Behandlung der Quellschicht beispielsweise durch Abreiben mit Papier
zerstért die Quellschicht.

Messen

Eventuell Temperatureinstellung auf die aktuelle Temperatur des Musters stellen
Gespiilte Elektrode in die Messlgsung eintauchen

Das Muster messen

pH-Wert ablesen

Elektrode mit deionisiertem Wasser abspiilen

Nach dem Schliessen der Verschlusskappe in die Aufbewahrungsfliissigkeit stellen.

© Die Quellschicht muss immer in einer speziellen Aufbewahrungsfliissigkeit, meist ist das
Kaliumchloridlosung c(KCl) =3 mol/L, aufbewahrt sein.

11
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11.6.5 Fehlersuche bei Messkette oder Gerat

Verschiedene beobachtbare Fehler, deren mogliche Ursachen, sowie Massnahmen zur Behebung
des Problems sind in den @ Tab. 11.2 und 11.3 zu finden.

B Tab. 11.2 Fehlersuche, wenn sich der pH oder die Steilheit nicht einstellen lasst

Beobachteter Fehler Mégliche Ursache Massnahmen

Bei der Nacheichung mit An der Messkette ist eine Gerat mit dem pH-Simulator
Pufferlésung muss die Ge- anormale Potentialdnderung oder anderer Elektrode prifen.
genspannung stark verstellt aufgetreten. Falls Gerat in Ordnung: Elekt-
werden. rode auswechseln.

Bei der Einstellung der Steil- An der Messkette ist eine Gerat mit dem pH-Simulator
heit treten Einstellwerte unter anormale Potentialdnderung oder anderer Elektrode prifen.
0,95 auf. aufgetreten. Falls Gerat in Ordnung: Elekt-

rode auswechseln.

B Tab. 11.3 Fehlersuche, wenn sich die Anzeige von selbst verstellt oder wenn sie unmdgliche Werte

anzeigt

Beobachteter Fehler Mégliche Ursache Massnahmen

Anzeige ,wandert” Wenn Funktionsschalter auf Elektrodenkabel, Elektrodenste-
Mess-Stellung: Unterbruch in der cker, Kontakte Stecker/Buchse
Eingangsleitung. und Adapterhiilse kontrollieren.
Wenn Funktionsschalter auf Gerat zur Reparatur.
»stand by”: Unterbruch im Gerat.

Grosse Wertdnderungen Abschirmung oder Erdung Abschirmung und Erdung
unterbrochen. tberprifen.
Elektrolytlésung in der Bezugs- Elektrolytlésung nachfullen.

elektrode ausgelaufen.

Bezugselektrodendiaphragma Diaphragma reinigen.
verstopft.

11.7 Zusammenfassung

Dieses Kapitel zeigt eine Ubersicht iiber die Theorie iiber die chemischen Vorginge in wissrigen
Losungen im Zusammenhang mit Sduren oder mit Basen. Eine Erkldrung zur Definition und
Berechnung des pH-Wertes wird geliefert, sowie verschiedene Mdglichkeiten zur Messung des
pH-Wertes erldutert.
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Stichwortverzeichnis

ABCD-Schema

ATR Technik, IR
Abbe-Refraktometer
Ablaufzeit
Absaugeinrichtungen

Absolute und relative Atommasse

Absolutieren
Absorption
Absorption, IR
Abzug

Adhésion
Adsorbens
Adsorptionseffekte
Adsorptionskapazitat
Aggregartzustande
Aggregatzustand
Aktivkohle
Alarmierung
Aldehyde

Allgemeine Arbeitsvorschrift Arge-

nometrie
Amorph
amphiprotische Losemittel
Amplitude
Ampérometrie
Analysatoren, MS
Analysenergebnisse
Analysenwaage
Analyt
Anion
Anisotropie
Anregbare Kerne
Anschitz-Thermometer
Anschitz-Thiele Vorstoss
aprotische Losemittel
Aquivalentpunkt
Arbeitshygiene
Arbeitssicherheit
Argentometrie
Ardometer
Aschefreie Filter
Aspirette
Aufnahmewege von Giftstoffen
Aufschluss mit Mikrowellen
Aufschluss, organischer
Aufschlussapparatur
Auftriebswagung

16
166
89
14
42
245
33
118
159

21
21
15
26
45
98

14
84
93

84
63
115
37
251
98

245

206
185
41
118
63
51
25
1
91
31

27
24
20
16
18
35

Band 1
Band 4
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 1
Band 4
Band 4

Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 2
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 2
Band 3
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2

Augendusche
Auswertung; DC
Autoprotolyse
Auxochrome Gruppen
Azeotrope Destillation
Azeotrope Destillation
Bariumhydroxid
Bathochromer Effekt
Benchtop NMR-Spektrometer
Beschriftung von Geféssen
Betriebsfeuerwehr
Betriebsinhalt
Betriebssanitat
Bimetallthermometer
Blasenzdhler
Blasenzdhler
Bleiacetatpapier
Blindprobe
Blindversuch
Boltzmann-Verteilung
Borsaure

Brandfall

Brandschutz
Braunstein
Brechnungsindex
Bromate

Br@nsted
Biuichner-Trichter
Blrette

Celite

Celsius

Chelat
Chemikaliengebinde
Chemikalienraum
Chemikalienregal

Chemische Verschiebung von
Losemitteln

Chemische Verschiebung, NMR
Chromatographie
Chromatographie; Integration
Chromatographie; Kenngréssen
Chromomophore
D20-Austausch

DC; Vorversuche

Dacheffekt

Dampfdruck

Dampfdruck Feststoffe

42
239
94
130
16
36

130
197

14
136
14
44
197
37

17
189
16
18
29
80
86
87
95

20

38
96

242

203
190
214
210
129
224
231
211

98
168

Band 1
Band 3
Band 2
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 1
Band 3
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 2
Band 4
Band 2
Band 3
Band 2
Band 3
Band 2
Band 4
Band 1
Band 1
Band 1
Band 4

Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
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Dean-Stark Apparaturen

Dermal

Destillationskolone

Detektoren, MS

Detektoren; GC

Detektoren; HPLC

Deuterierungsmittel

di-Arsentrioxid

di-Natriumoxalat

Dichte

Dichtemessgerat

Dilutor

Dioden Array (DAD)

Dipolmoment

Direkte Titration von schweel6s-
lichen Sauren und Basen

Direkte wassrige Titration,
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Diskontinuierliche Extraktion

Dispenser

Doppelplatinelektrode

Dosimat

Drehschieberpumpe

Druck

Druck

Druckgaszylinder

Drucknutsche

Druckregler

Durchflussleistung

Diinnschichtchromatographie DC

Diinnschichtplatte

EDTA-Masslésung

EKAS (Eidg. Koordinationskommis-
sion fir Arbeitssicherheit)

Eddy-Diffusion

Einleiten von Gasen

Einmalfilter

Einschlisse

Eintauchfilter

Einwaage, theoretisch

Eisen-Il-salze

elektrisches Feld

Elektrode (pH)

Elektrogerdte

Elektromagnetische Kraftkompen-
sation

Elektromagnetische Strahlung

Elektronegativitat

Elektrostatische Aufladung/Ent-
ladung

36
24
136
252
306
266
224
83
81
30
34
25
134
159
58

57

46
22
37
21
181
178
74
192

185
15

228
96
13

204
202
16
86
1
31
82
244
38
40

38
74
37

Band 3
Band 1
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 2
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4

Band 3
Band 2
Band 4
Band 2
Band 1
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1

Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 2

Band 1
Band 4
Band 1

Eluiermittel; DC
Eluotrope Reihe
Eluotrope Reihe; HPLC
Endotherm

Endpunktbestimmung,
potentiometrisch

Endpunktbestimmung, visuell

Endpunktkontrolle
Endpunktkontrolle
Entsorgen
Ergonomie
Eriochromschwarz
Erstarren
Erstarrungspunkt
Erste Hilfe

Erste Hilfe-Symbole
Erstickungsgefahr
Eutektikum
Exotherm
Explosionsschutz
Exsikkator

Externer Standard, ESTD
Extinktion

Extinktionskoeffizient, Stoff-

spezifisch
Extrahieren
Extraktionsgut
Extraktionshilse
Extraktionsmethoden
Extraktionsmittel
Extraktlosung
FID
FID Signal, NMR
Fabrikvakuum
Fachliteratur
Fahrenheit
Fallbeschleunigung
Faltenfilter
Federwaage
Fehler von Thermometer
Fehlerbehebung; GC
Fehlerbehebung; HPLC
Festtsoffdestillation
Feuchtigkeitsformen
Feuchtigkeitsgehalt
Filterkerze
Filterkuchen
Filtrat
Fingerprintbereich
Flammpunkt

230
142
274
138

33

32
48

50
34
98
50
64
15
17

54
138
33
27
221
119
147

41
41
55
46
41
46
308
195
180
94
38

41
314
284
161

20

20

12

172
24

Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 4

Band 4
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 4
Band 2
Band 2
Band 1
Band 1
Band 1
Band 2
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4

Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 2
Band 2
Band 3
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
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Fluorescein
Fourier-Transform IR-Spektrometer
Fourier-Transformation, NMR
Fragmentierung
Fragmentpeaks, MS
Frequenz

Frequenzbereich, IR

Fritten

Fallungsreagenz

Fullkorper

GHS (Globally Harmonized System)
GLP-1s0 9001
Gadientensysteme; HPLC
Gaschromatographie GC
Gasgesetz

Gasgleichung

Gaskenndaten

Gasventil

Gefahrenquellen in Labors
Gefahrensymbole
Gefahrstoffe
Gefriertrocknung
Gefriertrocknung
Gegenstromdestillation
Gehaltsbestimmungen, NMR
Geréatefehler

gesinterte Platten
Gesundheitsschutz
Gewichtskraft

Giftgesetz

Gitterkrafte

Glas

Glasapparaturen
Glasdrucknutsche nach Trefzer
Glaselektrode

Glasperle
Gleichstromdestillation
Gradient; Flash

Gradient; GC

Gradient; HPLC
Gruppenfrequenzbereich
Griine Chemie

H-Satze

HPLC

Halografische Gitter
Handhabung von Chemikalien
Havarie

Hebelgesetz

Heissfiltration

Heizgerate

10
163
196
245

115
158

64
137
21
81
262
294
188
190
207
195
40
21
19
171
35
132
232
15

1

47
137
69
110
12
102
17
114
249
305
282
172
49
22
261
133

17

92
151

Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 2
Band 3
Band 1
Band 2
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 3
Band 2
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 2
Band 3
Band 1

Heizmedien
Heterogebundene H-Atome
Heterogen

Hochvakuum fir die Massenspek-
trometrie

Homogen

Hydrat

hydratbildende lonen

Hydration

Hydrazine

Hyflo

Hygroskopisch

Hypochlorite

Hypsochromer Effekt

IR-Auswertung, qualitativ und
quantitativ

IR-Spektrometer

IR-Spektrometer, dispersiv

Ideale Gemische

Indikator

Indikatoren, Anwendung und Funk-
tion fir die Titration

Indikatoren, ausgewahlte Beispiele

Indikatorwahl

Indirekte wassrige Titration,
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Induktive Effekte, NMR

Informationsrecherche

Infrarot-Temperaturmessgerate

Inhalativ

Injektoren; GC

Integral, NMR

Intergas-Destillation

Interner Standard; ISTD

lodate

lodlésung

lon (lonen)

lonen, MS

lonenerzeugung, MS

lonennachweis in wéssriger Lésung

Isokratisch; HPLC

Isolationen

Isotherm

Isotope

Isotopenpeaks, MS

Kalibration, Einpunkt-

Kalibration, Mehrpunkt-

Kalium-Natrium-Tartrat

Kaliumdichromat

Kaliumhexcyanoferrat (lIl)

154
221
126
244

126
85
21
21
84

27
87
130
173

162
162
103
101

52

55
53
58

204
20
a4
24

296

202

160

221
87
83

245
246

282
163
304
245
253
147
148

85

87

Band 1
Band 4
Band 1
Band 4

Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 4

Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 1
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
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Kaliumiodat
Kaliumpermanganat
Kaliumrhodanid
Kaliumthiocynat
Kammersattigung
Kammersattigung
Kapelle
Kapillarflissigkeit
Kapillarkrafte
Karl-Fischer Titration
Kation

Keberle Apparatur
Kelvin

Kennfarben

Kenngrdssen Chromatographie

Kieselgel

Kieselgur

Kieselsdure

Kjeldahl

Kleidung und Schuhwerk
Kohlendioxid
Kolbenhubpipetten
Kondensieren

Kondensor
Kontinuierliche Extraktion

Kopplung MS mit anderen
Methoden

Kopplungseffizienz
Kopplungskonstanten
Kristallgitter

Kristallin
Kristallwasser
Kritische Teperatur
Kryostat

Kunststoffe
Kupfer-Il-salze
Kutscher-Steudel Apparatur
Kihlen

Kihler

LD50-Wert
Laborjournal
Laborkihlschrank
Laborstatistik
Laborthermometer
Labortische
Laborunterhalt
Ladungszahl
Lanbert-Beersches Gesetz
Larmorfrequenz
Laugenschrank

83
73

235
235

21
21
33

54
38

210
24

16
26
76
23
51
21
46
253

170
211
21
84
21
191
162
71
87
54
156
159
24
84

98
40

74
119
188

Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 2
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 4
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4

Band 1
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 1
Band 4
Band 3
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 2
Band 1
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1

Ligand

Lineare Regression

Lithiumhydrid

Lock Gain

Lock Phase

Lock Power

Locksignal

Luftdruck

Lyophilisation

Lyophilisation

Langsdiffusion

Larm

Losemittel

Losemitteleffekte

Losemittelraum

Losemittelschrank

Losemittelsignal

Losen

Losereagenz

Losewdrme

Loslichkeit

Loslichkeit

Loslichkeitsprodukt

Lésung

MAK-Wert

Magnetfeld BO

Magnetfeld, ferromagnetisch

Magnetfeld, homogen

Magnetfelder

Magnetische Induktion

Magnetresonanztomographie

Magnetrihrer

Manometer

Manostat

Masse

Massenanteil

Massenaustauschverzégerung

Massendifferenzen MS, Tabelle von
charakteristischen

Massenkonzentration

Massenspektrometer

Massenwirkungsgesetz

Masslosung

Matching, NMR

Maximumazeotrop

Membranfilter

Membranpumpe

Meniskus

Mesomere Effekte, NMR

Messergebnisse

15

96
105

76
200
200
200
200
178
171

35
205

39
141
223

227
143
72
138
139
42
920
139
23
187
184
184
39
185
191
132
75
185

144
205
255

144
244
920
23
200
107

180
13
205
98

Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 1
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 1
Band 3
Band 1
Band 1
Band 3
Band 4
Band 1
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 1
Band 2
Band 1
Band 2
Band 1
Band 3
Band 4

Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 1
Band 2
Band 4
Band 1
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Messfehler (pH)

Messkette (pH)

Messkolben

Messpipette

Messzylinder

metastabile Peaks, MS
Metallhydroxyde, schwerldslich
Metallphthalein

Methoden; Chromatographie
Mikropipetten

Mikrowelle
Minimumazeotrop
Mischgerate

Mischkristalle
Mischschmelzpunkt
Mittelwert

Mobile Phase; Chromatographie
Mobile Phase; Flash

Mobile Phase; GC

Mobile Phase; HPLC
Molekularsiebe
Molekilion, MS
Motorkolbenburette
Muffelofen

Multiplizitat, NMR

Murexid

Mutterlauge

mV-Meter

NMR-Gerat

Nachwaschen

Nachweis von Gasen
Nachweisreaktion
Nachweisreaktion, negativ
Natriumhydrogencarbonat
Natriumperoxid
Natriumsulfat
Natriumthiosulfat
Nernst>sches Verteilungsgesetz
Neutralisation
Niederschlag, schwerl6slich
Normalphase

Notdusche
Notfallnummern Schweiz
Nutsche

Nutschenring

Nutschgut
Oberflachenfilter
Oberflachenflussigkeit

Oral

Orange-Gel

44
42
19
16
16

254

99
194
23
166
105
127
86
55
104
192
248
295
273
25
253
21
31
208
97

81
192

200

85
76
73
77

51

200
42

20
24
24

Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 2
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 2
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3

Organisation Sicherheit

Oxalate

Oxalsaure

Oxidationsmittel

Oxidationsvorgang

Oxidationszahlen

P-Satze

PLOT-Saule

Paralaxenfehler

Parallelsynthesen

Pascal

Perchlorsaure, HCIO4

Perchlorsaure, Titration mit

Perforator

Periodate

permanganometrisch

Permitivitat

Peroxide

Peroxide

Personliche Schutzausriistung PSA

pH

pH-Elektrode, Pflege

pH-Fehler

pH-Messen

Phasentrennung

Phosphortrichlorid

Photodiode

Pipettierhilfe

Pirani-Manometer

Polaritat

Polaritat

Polaritat

Poren

Potentiometrie

potentiometrisch

Presslinge

Prisma

Probenkopf, NMR

Probenvorbereitung, NMR

Problembehandlung; GC

Problembehandlung; HPLC

Propipette

Protokoll

Protolyse

Protonen in starren Systemen

Protonensorten, NMR

Prazisionswaage

Prifen auf Anwesenheit
bestimmter lonen

Puffer

13
81
81
73
73
74
22

300
13

121
74
65
65
54
87
79

169
26
82
26
94
44

106

105
49
73

133
26
77

141
25
2

33
33
167
132
193
226
314
284
27
77
95
220
201

929

Band 1
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 2
Band 1
Band 2
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 4
Band 1
Band 2
Band 4
Band 2
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 2
Band 1
Band 2
Band 4
Band 4
Band 2
Band 4

Band 2
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Pumpen

Pumpen; HPLC
Pyknometer
Quellfltssigkeit
Quench, Magnet-Quench, NMR
Redoxreaktion
Redoxsystem
Redoxtitrationen
Redoxaquivalentzahl
Reduktionsmittel
Reduktionsvorgang
Refraktion
Refraktometer
Rehn-Theilig Kolonnenkopf
Rektifikation
Relaxation

Resonanz
Resonanzfrequenz
Reversed Phase; HPLC
Reversed-Phase
Rotameter
Rotationsverdampfer
Rotoren
Ruickstandsanalysen
Rucktitration

Rucktitration, wassrig, Allgemeine
Arbeitsvorschrift

Ruickwaschen

Rihrwerke

SCOT-Saule

Sl-Einheiten

Salzbildung von Basen

Salzbildung von Sauren

Saugflasche

Saugrohr

Schlauchverbindungen

Schleppmittel

Schliffe

Schmelzen

Schmelzpunkt

Schmelzpunktgerdte

Schraubverbindungen

Schwefel, kolloidal ausgefallen

Schwingungsenergie

Sechswegventil

Selenreaktionsgemisch nach
Wieninger

Shimmen

Sicacide

Sicapent

179
264
32
21
199
73
73
73
76
73
73
84
88
145
132
190
190
203
278
200
79
30
184
16
26
58

51
128
301

920

61

60

115
36
111
50
54
59
114

159
266
16

200
24
24

Band 1
Band 3
Band 2
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4

Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 2
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4

Band 4
Band 3
Band 3

Sicherheitsdienst

Sicherheitseinrichtungen

Sicherheitsgaswascher nach Trefzer

Siedepunkt

Siedeverzug

Siegrist Apparatur

Signalintensitat, NMR

Signalwort

Silbernitrat

Simultanbestimmung, Halogene

Sinterplatten

Sinterpunkt

Siwoloboff

Snyder Selektivitdtsgruppen

Solvat

Solvatation

Soxhlet Apparatur

Spektren 1. Ordnung

Spektren héherer Ordnung

Spektren nullter Ordnung

Spektreninterpretation, NMR

Spektrophotometer, Einstrahl-

Spektrophotometer, Photodioden-
array-

Spektrophotometer, Zweistrahl-

Spezifische Verdampfungswarme

Spin-Quantenzahl

Spin-Spin Kopplungskonstanten

Spitzfilter

Sprihreagenzien

Stamml6sung

Standardabweichung

Standzeit

Stationare Phase; Chromatographie

Stationare Phase; DC

Stationare Phase; Flash

Stationare Phase; GC

Stationdre Phase; HPLC

Stockthermometer

Stoffmengenkonzentration

Stromungsgeschwindigkeit

Starke fur die lodometrie

Sublimieren

Sublimieren

Sulfide

Sulfierkolben

Sulfite

Supraleitung

Suspension

Saulenofen; GC

n7

14
42
32
68
110
56
202
22

93

56
69
232
85
137
55
209
215
208
201
134
136

135
103
186
234

238
30
104
15
192

249
299
277
40
42
32
84
168
51
85
119
85
197

304

Band 1
Band 1
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 2
Band 3
Band 3
Band 1
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 2
Band 4
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 3
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Saurenschrank

Teilchen, geladen oder ionisiert, MS

Temeraturmessfiihler

Temperaturabhédngigkeit der
Dichte

Temperaturgradient

Temperaturmessen

Temperaturskalen

Teperaturmessgerate

Teperaturregler

Tesla

Tetra-n-Butylammoniumhydroxid,
Titration mit

Tetra-n-butylammoniumhydroxid
(TBAH), [(C4H9)4N]OH

Tetramethylsilan

Tetramminkupferkomplex

Tetrathionat-lon

Theoretischer Boden

Thermoelemente

Thermostat

Thiodene

Thiosulfate

Tiefenfilter

Tips zur Spektrenauswertung, NMR

Titer

Titerbestimmung

Titerbestimmung von sauren und
basischen Titriermitteln

Titration, direrkt

Titration, indirekt

Titration, schwache Base mit star-
ker Saure, wassrig

Titration, schwache Saure mit
starker Base, wassrig

Titration, starke Base mit starker
Sdure, wassrig

Titration, starke Saure mit starker
Base, wassrig

Transmission

Trefzer

Trefzer; Glasdrucknutsche

Trefzer; Sicherheitsgaswascher

Trennmechanismen, Chromato-
graphie

Trennstufen

Trennsaulen; GC

Tri-lodidion

Trichter

Trockenpistole

Trockenrohr

244
42
31

305
37
38
39

154

251
68

68

227

77
135
43
162
84
84

231
24
23
57

26
27
54

54

53

53

119
198
12
32
199

133
303
84

29
37

Band 1
Band 4
Band 2
Band 2

Band 3
Band 2
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4

Band 4

Band 4
Band 4
Band 4
Band 3
Band 2
Band 1
Band 4
Band 4
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4

Band 4
Band 4
Band 4

Band 4

Band 4

Band 4

Band 4
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3

Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3

Trocknungsintensitat

Trocknungskapazitat

Troubleshooting; GC

Troubleshooting; HPLC

Tuning, NMR

Tupfelprobe

Uberleiten von Gasen

UV-Betrachtungsgerat

Ultraschall

Umfallung

Umgang mit Gefahrstoffen

Umkehrphase

Umwaélzpumpe

Unterhalt von Gerdten und Einrich-
tungen

Urtiter

Vakuumtrockenschrank

Valenzelektronen

van Deemter

Ventil

Verbindungen, gefarbt

Verdampfen

Verdampfungswarme

Verdunsten

Verfestigen

Verhalten bei Unfallen

Vernichten von Gasen

Vernichtungsmethoden

Versuchsapparaturen

Verteilungskoeffizient K

Verteilungsprinzip

Verteilungsverhaltnis

Vitex

Vollpipette

Voltammetrie

voltammetrisch

Volumen

Volumenkontraktion

Volumenkonzentration

WCOT-Saule

WLD

Wagetypen

Wasserabscheider

Wasserdampfpartialdruck

Wasserharte, deutsche Harte

Wasserharte, franzosische Harte

Wasserhdrte, permanent

Wasserharte, temporar

Wassersignal

Weisungen

22
22
314
284
200

202
237
39
60
28
200
162

24
28
75
206
195

51
102
100

51

15
205

56
116

42

42

43

84

18

37

38

12
139
144
302
307

36
22
102
102
101
101
228
48

Band 3
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 3
Band 1
Band 1

Band 4
Band 3
Band 4
Band 3
Band 1
Band 4
Band 2
Band 3
Band 3
Band 2
Band 1
Band 1
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 2
Band 4
Band 4
Band 2
Band 1
Band 1
Band 3
Band 3
Band 2
Band 3
Band 3
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 4
Band 1
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Wellenldnge
Wellenldnge Licht
Wellenzahl
Wellenzahl, IR
Werkarztlicher Dienst
Wirkungsgrad
Wagehilfsmittel
Waégen
Warmekapazitat
Zentralatom
Zentrifugen Typen
Zentrifugieren
Zeolith

Zinkstaub
Ziindtemperatur

115
87
116
158
14
43

149
9%
180
176
25
20
24

Band 4
Band 2
Band 4
Band 4
Band 1
Band 3
Band 2
Band 2
Band 1
Band 4
Band 3
Band 3
Band 3
Band 4
Band 1

19
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