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I. Vorbemerkung

Grundlagenwissen in anorganischer und organischer Chemie ist fiir ‘Mediziner und
Ernghrungswissenschaftler unverzichtbar, um die bei Lebensvorgingen ablaufenden
biochemischen Prozesse zu verstehen.

Das chemische Praktikum fiir Studenten der Medizin, Zahnmedizin und
Erndhrungswissenschaften soll deshalb anhand wesentlicher qualitativer und quantitativer
Nachweisreaktionen sowohl anorganischer als auch organischer Verbindungen Kenntnisse
iiber experimentelles chemisches Arbeiten vermitteln. AuBerdem soll es dazu dienen, den
durch Vorlesung und Selbststudium angeeigneten theoretischen Lehrstoff zu vertiefen und zu
verifizieren.

Bei der Auswahl der Versuchskomplexe wurde stets versucht, einen medizinischen Bezug
herzustellen, auf notwendige theoretische Voraussetzungen zu verweisen und durch die
beigefiigten Ubungsaufgaben die Vorbereitung auf die schriftliche Priifung zu erleichtern.

Chemisches Arbeiten setzt den sicheren und verantwortungsbewussten Umgang mit

Gefahrstoffen voraus, um Gefihrdungen von Menschen und der Umwelt abzuwenden.
Deshalb sollen zunichst dazu grundlegende Ausfiihrungen folgen.

I1. Einfiihrung in die Laborpraxis

1. Verhalten im Labor

Um den persénlichen Schutz der Praktikumsteilnehmer und den Umweltschutz zu gewihr-
leisten, sind die allgemeine Betriebsanweisung und Sicherheitsvorschriften (Laborordnung)
strikt einzuhalten. Dazu gehdren:

- Das Labor darf nur mit Schutzbrille und Kittel betreten werden!
Bei VerstoBen wird ein Laborverbot ausgesprochen.

- Zur Gewisserreinhaltung erfolgt die \Sammlung verbrauchter Chemikalien in dafiir
vorgesehenen Behdltern.

- Die Behandlung aller zur Verfiigung gestellten Glas- und Elektrogerite hat sorgfaltig zu
erfolgen. Sie sind sauber zurlickzugeben. Schaden sind sofort dem Assistenten zu

melden. Bei grob fahrlassiger Beschadigung von Geréten sind die Kosten zu erstatten.

- Es diirfen nur die in den Skripten vorgegebenen Versuche durchgefiihrt werden.
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2. Umgang mit Gefahrstoffen (Chemikalien)

2.1. Einteilung der Gefahrstoffe

Im Labor wird mit Chemikalien gearbeitet, die bei ihrer Einwirkung auf den Organismus
Schadigungen hervorrufen konnen. Die Stoffe kdnnen iiber den Magen-Darm-Trakt, aber auch
iiber die Haut und die Atemwege aufgenommen werden. Deshalb:

o Kontakt mit Haut, Augen und Atemwegen vermeiden.

e Vor der Entnahme von Chemikalien iberzeugen Sie sich, ob Sie die richtige Flasche mit
dem richtigen Inhalt gewzhit haben. .

o Chemikalienbehiltnisse miissen dem Inhalt entsprechend laut Gesetz mit
Gefahrensymbolen, R-Sitzen (Gefahrenhinweise) und S-Sitzen (Sicherheitsratschlige)
gekennzeichnet sein (deren Wortlaut siche Anlage in diesem Heft bzw. Aushang im

Labor).

Chemikalien werden nach Art der von ihnen ausgehenden Gefahren eingeteilt in:
a) Sehr giftig LDsgoral < 25 mg/kg

b) Giftig 25 < LDsgoral < 200 mg/kg

¢) Gesundheitsschddlich 200 < LDsgoral < 2000 mg/kg

Gefahrensymbole (schwarz auf orangem Grund):

E 1 Sehr giftige Stoffe werden mit einem schwarzen Totenkopf und der Aufschrift
T*, sehr giftig, gekennzeichnet. Dazu gehoren z.B. Schwefelwasserstoff,
Blaus#dure und ihre Salze.

Giftige Stoffe tragen als Symbol den Totenkopf und die Aufschrift T, giftig.

Gesundheitsgefihrdende Stoffe werden durch das Andreaskreuz als Symbol mit
der Aufschrift X,, gesundheitsschadlich, versehen. Hierzu gehort die Mehrzahl
der im Praktikum verwendeten Reagenzien. Man informiere sich dazu anhand des
Flaschenaufklebers.

Atzende Stoffe werden mit einem tropfenden Reagenzglas symbolisiert und
tragen die Aufschrift C, dtzend (von engl.: corrosive). Sie kénnen starke
Veritzungen und Verbrennungen von Haut und Augen hervorrufen.

Zu diesen Stoffen zihlen z.B. konzentrierte Sduren und Laugen.

Reizend
Verbindungen dieser Kategorie tragen das Andreaskreuz und die Aufschrift X,
reizend. Hierzu zihlen z.B. verdiinnte Sduren und Laugen.

1 Feuergefihrliche Substanzen werden in Abhéngigkeit von ihrer Gefahrlichkeit
eingeteilt in ,,hochentziindlich”, ,, leichtentziindlich* und ,.entziindlich .
Hochentziindliche und leichtentziindliche Stoffe werden mit dem Symbol der
Flamme und F* bzw. F gekennzeichnet. Entziindliche Stoffe tragen statt des
Symbols nur den R-Satz R-10.

Hierzu zihlen viele organische Losungsmittel wie Cyclohexan, Aceton, Alkohole.




Brandfordernd

Fiir diese Stoffe steht als Symbol eine Flamme auf einem Ring mit der Aufschrift
O, brandfordernd. Hierzu gehdren sauerstofthaltige Oxidationsmittel wie Nitrate,
Wasserstoffperoxid, Kaliumpermanganat.

g5 Explosionsgefihrlich

Diese mit einer explodierenden Kugel symbolisierten Verbindungen tragen die -
Aufschrift E, explosionsgefahrlich.

Zu ihnen zihlen Perchlorate und Peroxide.

Umweltgefihrlich

Diese Stoffe mit entweder akuter oder langfristig schéadigender Wirkung auf
Okosysteme tragen als Symbol einen abgestorbenen Baum und einen toten Fisch
mit der Aufschrift N, umweligefihrlich. Zu ihnen gehdren o-Toluidin und
halogenhaltige Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chloroform.

Sie diirfen auf keinen Fall ins Abwasser gelangen!

Zu den Gefahrstoffen zihlen auch krebserzeugende, erbgutverdndernde und reproduktions-
toxische Stoffe. Diese sind mindestens mit Gefahrensymbol T bzw. X, zu kennzeichnen. Thr

Einsatz erfolgt nur nach Sonderbelehrung.
Als Gefahrstoffe sind dariiber hinaus alle Stoffe zu behandeln, deren Unbedenklichkeit nicht
eindeutig feststeht (Abzug, Schutzbrille, Schutzhandschuhe).

2.2. Stoffklassenbezogene Mafinahmen

Die nachfolgenden Hinweise sind nur Grundinformationen. Dariiber hinaus hat sich jeder iiber
spezielle Eigenschaften und Gefahren sowie die zu ergreifenden Mafinahmen bei den
einzelnen Gefahrstoffklassen zu informieren. a

Quellen: Laborordnung, Gefahrenhinweise und Sicherheitsratschlige als Aushang im Labor
sowie einschldgige Kataloge. Vgl. auch Abschnitte IIl und IV sowie Anhang.

Sehr giftige, giftige bzw. gesundheitsschidigende Stoffe:

e Fiir sehr giftige und giftige Stoffe besondere Hinweise beachten und im Abzug arbeiten.
e Behilter dicht geschlossen halten.

e  Staub, Ddmpfe und Gase nicht einatmen.

e  Hautkontakt vermeiden, Schutzhandschuhe tragen.

e  Benetzte und beschmutzte Kleidung sofort ablegen, mit reichlich Wasser spiilen.

o Benutzte Gegenstinde sorgfiltig reinigen.

e Bei Unwohlsein den Arzt aufsuchen.

Reizende und itzende Stoffe: Hier gelten die vorstehend genannten MafBnahmen analog.

Feuergefihrliche Substanzen:

¢ Behilter geschlossen halten. 4

e MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

e  Offene Flammen, Funken und heiBe Gegenstinde fernhalten.

e  Brandfsrdernde nicht mit brennbaren Stoffen zusammenlagern.

e Moglichst nur geringe Mengen (maximal 0,5 1) an brennbaren Ldsungsmitteln am
Arbeitsplatz aufbewahren.

e Benetzte Kleidung sofort ausziehen (Entziindungsgefahr).

¢ Im Brandfall mit vorgesehenen Léschmitteln 18schen.



Explosive Substanzen: ‘

¢ Stoffe, die explosive Gemische bilden, nicht zusammen lagern.
e - Behilter trocken und kiihl aufbewahren.

e Schlag und Reibung vermeiden.

e  Behilter vorsichtig behandeln, nicht mit Gewalt &ffnen.

3. Sicherheitseinweisungen

Vor -Praktikumsaufnahme erfolgt im Rahmen der praktikumbegleitenden Vorlesung eine
obligatorische Sicherheitsbelehrung - fiir alle Studenten zu wesentlichen Fragen des
Arbeitsschutzes durch den Praktikumsleiter. Dafiir ist zu quittieren.

Zu Beginn des Praktikums erklart Thnen Ihr Assistent die Lage und Handhabung der
Sicherheitseinrichtungen.

Dazu sollten Sie sich folgende Standorte einprégen:

Warnanlagen (Feuermelder, hausinterne Notrufanlage, Telefon)
Absperrvorrichtungen '
Fluchtwege

Brandbekimpfungsmittel (Feuerldscher, Loschdecken, Notduschen)
Erste-Hilfe-Einrichtungen (Verbandskasten, Trage)

4. Verhalten bei Gefahr

e Bei Erténen eines Alarmtones ist das Geb#ude sofort auf einem der Fluchtwege iiber den
- D-Fliigel zu verlassen. Folgen Sie den Anweisungen Thres Assistenten! :

e Bei Ausbruch eines Brandes sind die Versorgungseinrichtungen fiir Gas und Elektroenergie
su schlieBen. Brennende Personen werden unter der Notdusche geldscht bzw. bei
wasserunldslichen brennenden Substanzen in eine Loschdecke eingewickelt.

« Notruf: Rettungsdienste (Feuerwehr, Medizinische Hilfe/bzw. Durchgangsarzt, Polizei)
iiber Nottelefon im Saal nach folgendem Schema informieren: -

e Was ist.geschehen
e Was brennt ?
o Wo?
e Wie grof ist die Gefahr?
e . Wer meldet?
Rettungsdienst auf der Strafle vor dem Gebéude erwarten und einweisen.

S. Unfallmelduhg

Jeder Praktikumsteilnehmer ist gegen Unfall versichert. AHe_rdings gilt Unfallvermeidung
durch genaues Einhalten der Sicherheitsbestimmungen als oberstes Gebot.
Melden Sie Ihrem Assistenten alle, auch harmlos erscheinende Vorkommnisse, wie

e - unbeabsichtigtes Einatmen von Gasen und Dampfen
e Hautkontakt mit Chemikalien
e kleinere Schnittwunden



6. Erste Hilfe

Sie dient als unmittelbare SofortmaBnahme und richtet sich nach der Art der Verletzung. Thr
sollte in der Regel eine drztliche Behandlung folgen. In allen Fillen Selbstschutz beachten!

e Personen aus deni Gefahrenbereich bergen und an die frische Luft bringen.

e Kleiderbrinde l6schen.

e Verletzte Person bis zum Eintreffen dés Rettungsdienstes beaufsichtigen.

. Atmung und Kreislauf iberwachen.

e  Mit Chemikalien benetz{e Kleidung entfernen, Haut mit Wasser und Seife reinigen.

e Bei Augenveritzungen mit weichem Wasserstrahl (Augendusche) spiilen.

e Nach Verschlucken dtzender Stoffe kein Erbrechen herbeifithren! Viel Wasser trinken.

e Nach Verschlucken nichtcitzender Stoffe viel Wasser trinken und moglichst Erbrechen
herbeifiihren. |

e Bei Bewusstlosigkeit und vorhandener Atmung in die stabile Seitenlage bringen, sonst
mit Beatmung beginnen (bei Herzstillstand Wiederbelebung).

e Blutungen stillen, Verbinde anlegen, Einmaihandéchuhe verwenden.

¢ Brandwunden steril abdeckén,\ keine iBrandsalbe verwenden, den Arzt aufsuchen.

e FErbrochenes und Chemikalien sicherstellen.



I11. Betriebsanweisung

1.

Ordnung, Sicherheit und Sauberkeit sind die obersten Grundprinzipien fiir das Arbeiten im
chemischen Labor.

. Die Sicherheitsvorschriften (vgl. folg. Seite) sind einzuhalten; den Anweisungen der

Assistenten und des Praktikumsleiters ist unbedingt Folge zu leisten. Jeder Teilnehmer hat
sich vor Beginn des Praktikums iiber dessen Inhalt entsprechende Kenntnisse zu
verschaffen. (Uberpriifung durch Assistenten).

. Am Arbeitsplatz ist grofte Sauberkeit zu halten; verschiittete Chemikalien sind

unverziiglich in geeigneter Weise zu entfernen. Am Ende der Praktikumstages sind alle
Geriite mit dest. Wasser zu spiilen. Das Platzinventar ist auf Vollstindigkeit zu iiberpriifen
und der Arbeitsplatz beim Assistenten abzumelden, der durch seine Unterschrift die
ordnungsgemafe Durchfiihrung des Praktikums bestétigt. :

. Alle benétigten Chemikalien werden in Vorratsflaschen bereitgestellt. Es ist nur so viel zu

entnehmen, wie fir den entsprechenden Versuch benétigt wird, keinesfalls diirfen
Chemikalien in die Vorratsbehalter zuriickgegeben werden.

. Die Entsorgung der Abfille erfolgt in bereitgesteliten, gekennzeichneten

Entsorgungsbehiltern (im Abzug bzw. am Ausguss). In den Ausguss diirfen nur
Spiilwisser und unbedenkliche Abfille gegeben werden.

Alle verwendeten Chemikalien sind in eine Gefahrstoffklasse eingeordnet, die
iiberwiegende Mehrzahl als mindergiftig (Xn). Die Gefahrensymbole (Vorratsflasche), eine
Zuordnung zu den Gefahrstoffklassen sowie Sicherheitsratschldge (S-Sétze) und
Gefahrenhinweise (R-Sitze), vgl. Anhang, héngen in jedem Labor aus. Beim Einsatz
besonders gefihrlicher Chemikalien werden zusétzliche Hinweise gegeben. Jeder
Studierende ist verpflichtet, sich vor Beginn des Praktikums iiber Sicherheitsratschlége,

" Gefahrenhinweise und Entsorgungsvorschriften zu informieren.

Die Arbeit mit Spezialgeriten erfolgt nur unter Anleitung durch den Assistenten.

Die aufgefiihrten Versuche, Aufgaben und Analysen werden in Gruppen zu je zwei
Studenten durchgefiihrt.
Priifungsanalysen fiihrt jeder Student einzeln aus; sie werden mit Punkten bewertet.

. Ein Praktikumsschwerpunkt gilt dann als abgeschlossen, wenn

o die vorgeschriebenen praktischen Arbeiten erfolgreich durchgefiihrt WUrden,
e die im Text enthaltenen Tabellen ausgefiillt und die Fragen beantwortet sind,
e -der Arbeitsplatz nach griindlicher Reinigung komplett beim Assistenten

abgemeldet wurde.



IV. Sicherheits'orschriften

‘e Fiir das chemische Praktikum ist geeignete Bekleidung und festes, geschlossenes
Schuhwerk erforderlich. Wéahrend der gesamten Praktikumszeit ist ein vorn zu
schlieBender weiBer Kittel aus Leinen oder Baumwolle (bitte mitbringen, Kittel aus
synthetischem Material sind nicht erlaubt) sowie eine Schutzbrille (am Arbeitsplatz
vorhanden) zu tragen.

e  Schutzhandschuhe aus diilnnem Gummi werden empfohien.

. »Jacken, Maintel und Tasch'env (mit Ausnahme von Wertsachen) sind auBerhalb des
Praktikumsraumes aufzubewahren. Fiir Wertsachen stehen SchlieBficher zur Verfiigung.

e Vor Beginn des Praktikums hat sich jeder Student iiber die Lage von Feuermeldern,
Feuerléschern, Loschbrausen, Loschdecken, Lésphsand, Absperrorganen fiir Gas, Wasser
und Elektroenergie sowie Erste-Hilfe-Boxen zu informieren.

e Essen, Trinken und Rauchen ist in den Praktikumsrdumen verboten.

e Unfille, auch kleinere, harmlos aussehende Schnittverletzungen sowie Defekte an
Geriten und Einrichtungen sind sofort dem Assistenten oder dem Praktikumsleiter zu
melden. Diese leiten die notwendigen Mafinahmen ein.

e Die Mitnahme von Chemikalien und Geriten aus dem Praktikum ist grundsatzlich
vgrboten. '

e Das Erhitzen von Fliissigkeiten im Reagenzglas iiber dem Bunsenbrenner hat vorsichtig
_zu erfolgen (nicht weiter als zu Y des Gesamtvolumens fiillen, Offnung vom Kdrper weg
"und nicht in Richtung auf andere Personen halten, standig leicht schiitteln). Brennbare

organische Substanzen sind in einem Wasserbad zu erhitzen. Nicht bendtigte
Bunsenbrenner sind nach Gebrauch wieder abzustellen (Hahn am Labortisch, nicht am
Regulierventil!).



Allgemeine Platzausriistung’

Anzahl Geriit
MaBkolben 500 ml,
MaBkolben® 100 ml,
Messzylinder 50 ml,
Biiretten® 25 ml,
Stative,
Biirettenklemmen,
Biirettentrichter,
Weithalserlenmeyerkolben 300 ml
Bechergliser 50 ml,
‘Becherglaser 250 ml,
Vollpipetten 10 ml,
Pipettenpumpe,
Wegwerf-Pasteur-Pipetten,
Spritzflasche,
Glasstab,
Spatel,
Reagenzglasstinder mit 48 Reagenzglédsern,
.Reagenzglashalter, Holz,
Reagenzglasbiirsten,
Mérser mit Pistill,
Uhrgléser,
Objekttrager,
Glastrichter,
Cobaltglas,
Tiegelzange,
Bunsenbrenner mit Dreifufl und Drahtnetz,
~ Schutzbrillen.

DO ot DD B = e b e e e R R N 00 NN NN —

! Uberpriifen Sie vor Beginn der Versuche die Ausriistung auf Sauberkeit und
Vollstindigkeit!

2 Mafikolben werden vom Assistenten mit vorbereiteten Analysenlosungen ausgegeben und
nach Beendigung des Praktikums gereinigt wieder abgegeben.

3 Biiretten stehen fiir die Komplexe 1 und 2 zur Verfligung.



‘Komplex 1

Anorganische Chemie
Siuren und Basen, Puffersysteme - Mallanalyse

A. Notwendige theoretische Kenntnisse, Vorbereitung

Sauren und Basen (Definition), Protolysereaktionen, Gleichgewichtsreaktionen
Massenwirkungsgesetz

'pH- und pK-Wert, starke und schwache Sauren und Basen, korrespondierende Saure-
Base-Paare

Puffersysteme, HENDERSON—HASSELBALCH-Gle\i.chung

Konzentrationsmalle

Siure-Base-Indikatoren

Potentiometrische Titration

B. Medizinischer Bezug des Lehrinhaltes

Klinisch-chemische, oder auch forensische Diagnostik schlieft die Bestimmung der
Konzentration von Siuren oder Basen in den verschiedensten Korperfliissigkeiten bzw. im
Verdauungstrakt ein. Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Séuren und Basen ist
die MaB3analyse. .

Der pH-Wert des Blutes betrdgt 7,40 + 0,05. Dieser Wert wird durch unterschiedliche
Puffersysteme konstant gehalten. Dabei macht das System Kohlenséure-Hydrogencarbonat als
einziges offenes Puffersystem allein 50% der Pufferkapazitét des Blutes aus.

C. Aufgaben

Bestimmung des pH-Wertes von Sduren und Basen

Darstellung einer MaBlosung (HCI) mit Bestimmung ihres Titers (Fn = Korrekturfaktor)
Priifungsanalyse: Alkalimetrische Bestimmung von HCI oder H,S04

Bewertung: max. 5 Punkte

Potentiometrische Bestimmung der Konzentration und der pKs -Werte von H3PO,

(als Gruppenversuch zu je 10 Studenten)

Priifungsanalyse: Darstellung eines Puffers mit vorgegebenem pH-Wert

Bewertung: max. 2 Punkte

Bestimmung der Pufferkapazitit eines Essigsiure-Acetat-Puffers
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D. Durchfiihrung der Versuche
Chemikalien
Indikatoren: Universalindikatorpapier, Methylrot.

Siuren und Basen:  Konzentrierte HCL, 2 M HCl, 0.1 M HCl, 0.01 M HCl, 0.01 M NH3,
0.01 M NaOH, 1 M NaOH, 2 M NaOH, 0.5 M und 0.1 M CH;COOH,

' 0.5 M CH;COONa, 0.5 M NaH,POy4, 0.5 M Na,HPO4 0.1 M NaCl
MaBlésungen: 0.1 M NaOH, 0.1 M HCI (selbst dargestellt).

‘Benutzte Losungsmittel und Chemikalien mit Gefahrensymbolen, Gefahrenhinweisen
und Sicherheitsratschligen:

Symbol R-Sétze S-Séatze
Konzentrierte Salzsdure C 34 -37 2-26
Methylrot-Losung F 11 7-16
2 M Natronlauge C 35 26-37/39-45
2 M Salzsdure X 36/38 26-30-45

Zentrale Geriite
Hand-pH-Meter

Einfiihrung

Der volumetrischen Bestimmung von Saduren mit Basen definierter Konzentration
(Alkalimetrie) oder Basen mit Siuren definierter Konzentration (Acidimetrie) liegt die
Neutralisation zugrunde. ’

|

H;O0" + OH™ 2 H,0

Wihrend des Titrationsverlaufs #ndert sich der pH-Wert der Losung. Am Aquivalenzpunkt
~ sind die Konzentrationen der Saure und der Base gleich. Bei Umsetzung einer starken Saure
mit einer starken Base ist am Aquivalenzpunkt die Lésung neutral (pH = 7).

Bei Neutralisation einer schwachen Siure HA oder einer schwachen Base B entstehen die
korrespondierende Base A~ und die korrespondierende Sédure HB*, die in Wasser einer
Protolyse unterliegen.

Neutralisation HA + B _ A~ + HB"
Protolyse ' A - + HO ——— HA + OH
HB" + H,0 —_— B + H30+

Bei der Titration von Essigsdure mittels NaOH bildet sich Natriumacetat, wobei CH3CO>™
einer Protolyse unterliegt und die Reaktionslosung am Aquivalenzpunkt alkalisch reagiert.

CH3;CO,” + HyO  — ‘CH;COOH + OH™
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Der pH-Wert kann potentiometrisch mittels Glaselektrode gemessen und am angeschlossenen
pH-Meter abgelesen oder mittels Farbindikatoren bestimmt werden. Mit Indikatorgemischen
(Universalindikator) getrinkte Papierstreifen zeigen durch spezielle Farbténe den pH-Wert

einer Losung an.

Saure-Base-Indikatoren sind Verbindungen, fiir die es mindestens einen charakteristischen
pH-Wert gibt, bei dem ein Farbumschlag zu beobachten ist. Dabei handelt es sich hédufig um
schwache organische Sduren HInd, deren korrespondierende Base Ind” eihe andere Farbe
aufweist. Als Beispiel séi farbloses p-Nitrophenol genannt, dessen korrespondierende Base
p-Nitrophenolat intensiv gelb gefirbt ist. In diesem Praktikum verwendete Indikatoren sind in

Tab.1 zusammengestellt.

OZNO—OH + OH @ ——= OZNOO- +H,0

farblos gelb

Tabelle 1. Einige Siure-Base-Indikatoren

Indikator pH—Wért Farbidnderung
Bromkresolgriin | 3.8-54 gelb - blau
Bromphenolblau 3.0-4.6 gelb - blau
Methylrot 44-62 ~ rotviolett - gelborange
Phenolphthalein 8.2-10.0 farblos - rot
Thymolblau 1.2-28 rot - gelb

8.0-9.6 gelb - blau .

Thymolphthalein 9.3-10.6 , farblos — blau
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1. Bestimmung des pH-Wertes von S3uren und Basen

Bestimmen Sie mit Hilfe von Universalindikatorpapier und einem pH-Meter die pH-Werte der
folgenden L&sungen und vergleichen Sie die beobachteten mit den von Ihnen berechneten

Werten.

Losung pH-Wert pH-Wert pH-Wert  pH-- log [1:0°1
(Indikatorpapier) (pH-Meter) (berechnet)  pot- iogifjf* ?@é

0.1 M HCI A Ab ‘ A e

0.01 M HCI 2 2,0 2

0.1 M CH;COOH 5 2,6 2,9 Bl

dest. H,O 6 4(0/ Ea _

0.01 MNH; 9 9.6 06 P @\é@-gﬁfw

0.01 M NaOH A647_ MA A2 ’

Berechnung von pH-Werten

Starke Siduren und starke Basen

Bei starken Sauren und Basen liegt das Dissoziationsgleichgewicht in hinreichend verdiinnten

wissrigen Losungen weitestgehend auf der Seite der dissoziierten Produkte, so dass der pH-

Wert wie folgt berechnet werden kann.

HA + H;0 H30+ + A

I

B + H,0 BH' + OH™
[H;0'] = [HAl
[OH] = [Blo

Die pH-Werte einer 0.1 M HCI bzw. 0.1 M NaOH kénnen somit leicht berechnet werden.

[H;0%] = [HA)y = 107 mol/l [OH ] = [Blo = 107 mol/
pH = -1g10” pOH = -1g 107 =1
pH =1 ‘ pH = 14 - pOH

pH = 13
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Schwache Siuren und schwache Basen

Fiir die Protolyse von schwachen Séuren bzw. schwachen Basen gelten im allgemeinen die

folgenden Gleichgewichtsreaktionen, auf die das Massenwirkungsgesetz angewendet werden

kann:
HA + H,0O ——= H;0" + A~ B + H,O — BH' + OH"
o ol o i)
[HA] [B]

Fiir die Protolyse der schwachen Saure gilt [A7] = [H30"]. Der dissoziierte Anteil ist jedoch so
gering, dass er gegeniiber [HA]y vernachldssigt werden kann. Damit ist die Gleichgewichts-
konzentration der Saure anndhernd gleich der Ausgangskonzentration [HAJo unAdA der pH-Wert
dieser Saure kann niherungsweise wie folgt berechnet werden. Analoges gilt fiir die pH-

Berechnung der Losung einer schwachen Base.

[H,0')
[HA],

pH = -lg (K, - [HA]p)"

pH = 12 pK; - 1/21g [HA]o pOH 1/2 pKy, - 1/21g[Blo

H .’i pOH = 14 - pH
= PR o
P 2 \phe 09 [5““'*‘-.0 pH = 14 - 172 (pK, - Ig [Blo)

Der pH-Wert einer 0.1 M Essigsiure ergibt sich also wie folgt:

pH = 1/2-4.76 - 1/2-1g 107"
pH = 2.38 + 0.5
pH ~ 2.9



Tabelle 2. pK-Werte einiger korrespondierender Sure-Base-Paare

Saure pKs Base pKp
HI -8 r 22
HBr -6 Br- 20
HCI -6 CI 20
H,S0, 3 HSO4 17
H;0* 0 H,0 14
HNO; -1.32 NO; 15.32
HSO,” 1.92 SO 12.08
H;PO, 1.96 H,PO4 12.04
CH;COOH 4.76 CH3CO;” 9.24
[AI(H,0))" 4.9 [AI(OH)(H,0)51*" 9.1
(H,CO3) 6.46 HCO3~ 7.54
H,S 7.06 HS™ 6.94
H,PO,” 7.21 HPO,> 6.79
NH;+ | 9.21 NH; 4.79
HCO;5™ 10.4 CO3™" 3.6
HPO,> 12.32 PO4 1.68
H,0 14 OH~ 0

3

Kommerzielle konzentrierte Salzsiure hat eine Dichte von d? = 1,18 g-cm™; sie besitzt eine
Konzentration von etwa 37 Ma.-% bzw. 12 mol/l. Sollen aus dieser 500 ml einer 0.1 M
Salzsdure hergestellt werden, so wird folgende Berechnung durchgefiihrt:

Da die Menge an geldstem Stoff (HCI) in beiden Losungen gleich sein muss, gilt:
ci'Vi=c Vs
12 mol/l - V; = 0,1 mol/1 - 500 ml

v - 500 ml-0.1 mol/]

| =4.17 m! konz. HCl
12 mol/1
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2a) Darstellung einer HCl-Mafilosung

Fiillen Sie einen sauberen, beschrifteten MaBkolben (500 ml) mit etwa 300 ml destilliertem
Wasser und geben Sie dann 4.2 ml konzentrierte Salzsdure hinzu. Nach Umschwenken wird
bis zum Eichstrich destilliertes H,O nachgefiillt. Durch intensives Umschitteln wird eine
homogene Konzentration garantiert. Die Losung ist nicht exakt eingestellt; sie bekommt daher
einen Korrekturfaktor Fy , der diese Abweichung ausgleicht.

Dazu wird die bereitete HCI gegen eine bereitstehende, exakt eingestellte 0.1 M NaOH (Fx =
1.000) titriert..

Bezogen auf die Sollkonzentration kann die reale Konzentration der von Ihnen hergestellten
Losung groBer oder kleiner als 0,1 M sein. Entsprechend erhilt eine zu gering konzentrierte

HCl einen Faktor Fy < 1.000 und eine zu hoch konzentrierte einen Faktor Fy > 1.

ml vofgelegte NaOH (Fy = 1.000) 4owmL

ml verbrauchte HCl Sk

Fy =

2b) Bestimmung des Faktors Fy einer HCl-Mafilésung

Man gibt in einen Weithalserlenmeyerkolben (300 ml) 10.0 ml 0.1 M NaOH (Vollpipette), 2-
3 Tropfen Methylrot und etwa 40 ml destilliertes Wasser. Unter kreisendem Schwenken des
Kolbens tropft man nun aus einer Biirette die hergestellte, etwa 0.1 M Salzséure bis zum

Farbumschlag des Indikators. Der Vorgang wird dreimal wiederholt.

Indikator: Methylrot

Titration | Verbrauch (ml)

1.| 40,90
2. 44,00
3. 40[35’

Mittelwert (ml): | Ag, 95
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3. Alkalimetrische Bestimmung von HCl
it Aquadyu .
Die erhaltene Analysenlosung (HC1) wird im MaBkolben auf 100 ml aufgefiillt (Eichmarke

beachten, MaBkolben zur Durchmischung griindlich schiitteln). In drei Weithalserlenmeyer-
kolben (300 ml) werden je 10.0 ml abpipettiert und bis zu einem Volumen von etwa 50 ml
destilliertes Wasser zugesetzt. Jede der drei Losungen wird nach Zugabe von 2-3 Tropfen

Methylrot bis zum Indikatorumschlag mit 0.1 M NaOH titriert.

Indikator: Methylrot e V- M
M (HCI) = 36.45 g/mol; 1 ml 0.1 M NaOH = 3.645 mg HCIl =4 vv% . §,003535 £ %ﬁ-&‘; 5;6
= BLHTS?V"?

Priifungsanalyse Nr.: Bl

Titration | Verbrauch (ml)

L. 3,60
2. 350
3. 9,50

Mittelwert (ml): 3,53
Gesamtmenge HCI (mg) in 100 ml Lésung: 347_‘ 3¢

Erreichte Punkte: ............ f ..................... % .....................
(Assistent)

4, Potentiometrische Béstimmung der Konzentration und der pKs-Werte vonwg"
P

Phosphorsdure ist eine dreiprotonige Saure. Die Dissoziation dqb/ciéﬁlﬁsten Stufen kann
potentiometrisch bei der Titration mit einer starken Bai:/:/gxfdl'é’t/ werden. 3’-1—\{”' sheg /)"
Die in einem 200 ml Becherglas bereltgestellte Analysenldsung (H3POg) w/frd mit 50 m]
Wasser versetzt, die gut mit dest.. Wasser gespiilte Elektrode senkrecht in der Losung platziert
und ein kleines Magngmh/rstabchen eingebracht. Unter Anleitung des Assistenten und
intensivem Ruhren(’Magnetruhrwerk) wird nun in Schritten von 0,5 ml mit 1 M NaOH titriert.
Nach Jeden Zugabe wird der sich einstellende pH-Wert registriert. Aus den Wertepaaren wird

d/c/"l’”tratlonskurve in das belhegende Diagramm eingezeichnet.

-
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e Bestimmen Sie daraus graphisch die Aquivalenzpunkte und die pKs-Werte deptsten und
zweiten Dissoziationsstufe!
e Berechnen Sie die Menge an Phosphorsdure (in mg), die in der eitgestellten Losung

enthalten war!

M (H;P0,) = 98.00 /

eine Stufe: 1 ml 1 N NaOH =98.0 mg HiPO4
zwei Stufen: 1 ml 1 N NaOH = 49.0 mg H3PO,4

Titration | Verbrauch (ml) | H;PO4(mg) in der Analysenlésung | pKs-Wert

fiir 1. Sﬂffe

s

ﬁn‘2 Stufe

Mittelwert H;PO4 (mg)
in der Analysenldsung:




,,/

HOENJA 11U <€—

¥4

2anes10ydsoyJIap dAInysuonenL],

hl

Hd
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Puffersysteme

Pufferldsungen enthalten schwache Siuren und ihre Alkalimetallsalze (oder schwache Basen
und die entsprechenden Salze einer starken Sdure), also eine S#ure und ihre korrespon-
dierende Base. Bei Zugabe von Sduren oder Basen vermogen sie im Bereich der
Pufferkapazitit den pH-Wert stabil zu halten. In Organismen spielen Grofle und Konstanz des
pH-Wertes eine wesentliche Rolle. Um stoffwechselbedingte Schwankungen zu
kompensieren, verfiigen sie iiber Puffersysteme, die den pH-Wert in sehr engen Grenzen
halten. Als Modellpuffer betrachten wir den Essigsiure-Acetat-Puffer. Bei Zugabe von Saure
(H;0") werden die Protonen von der konjugierten Base des Puffers gebunden. Es kommt zur
Erhéhung der Konzentration der schwachen Saure, die nur schwach dissoziiert. Der pH-Wert
bleibt praktisch konstant. Bei Zugabe von Base (OH") kommt es nicht zur Verschiebung des

pH-Wertes, weil undissoziierte Essigséure die Base weitgehend neutralisiert.

H;0" + CH;COO~ —_— CH;COOH + HO (a)

OH™ + CH;COOH _ CH;COO™ + H)O (b)

Berechnung des pH-Wertes von Pufferlgsungen

Pufferldsungen lassen sich wie schwache S&uren oder schwache Basen behandeln. Zur

Berechnung des pH-Wertes einer solchen Ldsung werden die Ausdriicke des MWG

herangezogen.
HA + H,0 ——= H;0" + A~ A~ + H,O ——= HA + OH
¢ molfa] x, Ao
[HA] [a°]

Die dort getroffene Vereinfachung [H;0"] =[A7] bzw. [OH"] = [HA] gilt hier jedoch nicht, da

zur schwachen Saure HA die korrespondierende Base A™ zugesetzt wurde.

[HA]

[H,0] = X, :
[A]
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= pK, + 1g
[AT] [HA]

Da durch die Protolyse die Ausgangskonzentrationen [HAJo und [A7]o kaum verandert
werden, konnen diese als Gleichgewichtskonzentrationen verwendet werden (HENDERSON-
HASSELBALCH-Gleichung).
[HA
(Ao

EAje Eose
[nA), Saure

PH’Pks + f03

pH = pK; - Ig

Bei gleichen Konzentrationen von Séure und korrespondierender Base gilt pH = pK.

5a) Darstellung eines Puffers mit vorgegebenem pH-Wert

Berechnen Sie mittels der HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung fiir einen vorgegebenen pH-
Wert das Verhiltnis von Sdure und Base und die erforderlichen Mengen (in ml) an 0,5 M
Base bzw. Saure fiir eine Gesamtmenge von 40 ml Pufferldsung. Zur Verfiigung stehen dafiir
0,5 M Essigsdure / 0,5 M Natriumacetat-Losung bzw. 0,5 M Losungen von Natrium-

. quﬂz 0y . Meatt® . T i
dihydrogenphosphat und D1natr1umhy<i'rogenphosphat. Fertigen Sie die Pufferlosung an und
iiberpriifen Sie deren pH-Wert mittels Hand-pH-Meter.

Priifungsanalyse Nr. Al
vorgegebener pH-Wert: \f,"f .....
gewihltes Puffersystem: Aﬁ@fd”fw{%o\’ ...............................

: ke = log Ed2c00”d 34 =4ont
Berechnung: fH pls = log EHscoon '}1;,60 4, « 40 e - 24,52l
b 46 = log Lethhoood = 45,4 me
ot e Aot to S
" Tointon x =452 nl
Mengenverhiltnis Lésungsmenge:
Sdure : Base
entspricht:
'1 : 0*634 Zlftgl ml 0,5M
4648 ml 0,5 M

gefundener pH-Wert: ..... L{'IL{’ .......
Erreichte Punkte: ........ P EA '

(Assistent)



Pufferlosung wiederholt.
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5b) Bestimmung der Pufferkapazitit eines Essigséiure-Acetat-Puff
Mischen Sie 5 ml 0,5 M Essigsaure und 5 ml 0,5 M Natriuma

ciner OPTIFIX-Dosiereinrichtung entnehmen, durch Umschiittefn.

/

'.

//

Thymolblau zu und verteilen die Mischung gleichmﬁﬁfig auf zwei Reagenzgldser. Ein
Reagenzglas wird unter Schiitteln bis zum Farbum,scﬁ‘l;ag gelb-rot tropfenweise mit 2 M HCl
und das andere bis zum Farbumschlag gelb-bﬂlaﬁ/mit 2 M NaOH versetzt. Notieren Sie die
Anzahl der Tropfen. AnschlieBend wird /c}e“r/Versuch mit 0,1 M NaCl-Lésung anstelle der

4

Verbrauch (Trop%)
. ’(

7

Pd

Essigsiure-Acetat-Puffer

0,1 M NaCl-Losung

‘."/f
2 M HCI

2 M NaOH

at-Losung, die Sie aus je

Dann geben Sie 10 Tropfen




E. Ubungsaufgaben

- Beschreiben Sie Siuren und Basen geméf der Definitionen nach BRONSTEDT und
LEwis und nennen Sie entsprechende Verbindungen als Beipiele.

- Was versteht man unter Autoprotolyse? Nennen Sie Beispiele.

- Formulieren Sie das Massenwirkungsgesetz fiir die erste Dissoziationsstufe der
Phosphorséure.

- Beschreiben Sie das Verhalten der folgenden Sauren in wissriger Losung: Salzsdure,
Chlorsiure, Perchlorsiure, Bromwasserstoffsaure, Iodwasserstoffsiaure, Schwefelsiure,
Phosphorsaure, Borséure, Ameisensdure.

- Welchen pH-Wert besitzt eine 0.1 M HNO5?

- Welche Molaritit besitzt eine Salzsiure, die 73 g HCI pro Liter enthalt?

- Wieviel Gramm Schwefelsiure sind in einem Liter 2 M Schwefelsdure enthalten?
- Wieviel normal ist eine Schwefelséure, die 98 g H,SO4 pro Liter enthélt?

- Skizzieren Sie den pH-Verlauf folgender Titrationen: starke Saure - starke Base, starke
Base - starke Siure, schwache Saure - starke Base, schwache Base - starke Sdure.

- Skizzieren Sie den Titrationsverlauf von Phosphorsdure mit NaOH tiber alle drei
Dissoziationsstufen.

- Beschreiben Sie die Pufferwirkung folgender Systeme:

NH3/NH4C1; NazHPO4/NaH2PO4; Na2CO3/NaHCO3

- Welche Puffersysteme wirken im menschlichen Blut? Welche Anteile an der
Gesamtpufferkapazitit haben sie? Wie ist die Pufferkapazitit definiert?

- . Worin besteht die Besonderheit des Kohlensaure-Hydrogencarbonat-Puffers im Blut?



24

Komplex 2

Anorganische Chemie
Komplexbildung, Oxidation, Reduktion — Maflanalyse

A. Notwendige theoretische Kenntnisse, Vorbereitung

- Koordinationsverbindungen, Ligandtypen
- Nattirlich vorkommende Komplexe
- Komplexometrie

- Redoxreaktionen, NERNST'sche Gleichung

B. Medizinischer Bezug des Lehrinhaltes

In der Biosphire sind Koordinationsverbindungen essentiell. Sie kommen jedoch nur in sehr
geringen Konzentrationen vor, wobei von der niedrigen Konzentration nicht auf eine geringe
Bedeutung geschlossen werden darf. Ein spezieller Ligandentyp - Chelatliganden - findet eine
breite Anwendung in der Analytik, aber auch in Medikamenten. ’
Chemische Energiespeicherung und -umwandlung wie z.B. bei Photosynthese und
Intrazellulirstoffwechsel werden durch Redoxreaktionen vermittelt. Die elektrochemische
Spannungsreihe bildet dafiir den quantitativen Bezug. So ist Blut ein starkes Reduktionsmittel
(E = -0,21 V gegeniiber der Kalomelelektrode). Dieses Potential kann durch Krankheiten
erniedrigt und durch hohe Vitamin C - Gaben regeneriert werden.

Die maBanalytische Erfassung von Oxidations- bzw. Reduktionsmitteln kann mittels
oxidimetrischer Methoden erfolgen. Hiufig kommen Manganometrie oder lodometrie zur
Anwendung. Mittels lodometrie kann beispielweise der Gehalt einer Losung des
Reduktionsmittels Vitamin C bestimmt werden.

C. Aufgaben

- Bestimmung des pH-Weﬁes von Salzlésungen
- Komplexbildungsreaktionen des Kupfers
- Bestimmung des Titers einer EDTA-Lsung (Komplexometrische Ubungstitration)
- Priifungsanalyse:
Komplexometrische Bestimmung einer MgCl,-Lésung
Bewertung: max. 5 Punkte
- Versuch zur elektrochemischen Spannungsreihe

- Analyse: Iodometrische Bestimmung des Gehaltes an Vitamin C



D. Durchfiihrung der Versuche

Chemikalien
Indikatoren:

Reine Substanzen:

Losungen:

MaBlosungen:

Universalindikatorpapier, Thymolblau, Eriochromschwarz T,

Stéarkelosung

CuS04-5H,0, NaCl, Ethylenglykol, Kaliumnatriumtartrat,

Biuret, Kupferspine, Magnesiumspine, Zinkspéne

2 M HCl, 0.05 M H,S04, 2 M NaOH, 2 M NH3, NH3-NH,Cl-
Pufferlosung, 0.1 M Na,COs, 0.1 M NH4Cl, 0.1 M KAI(SOa4)s,
0.1 M NaCl, 0.1 M CuSO4. CuSO, (10 %), ZnSO4 (10%).

0.1 M NayS,03, 0.05 M KI/I, 0.01 M EDTA, 0.01 M MgCl,.

Benutzte Losungsmittel und Chemikalien mit Gefahrensymbolen, Gefahrenhinweisen
und Sicherheitsratschligen:

Symbol

Kupfer(Il)sulfat Pentahydrat Xn
0,1 M Kupfersulfat-Ldsung Xn
Ethylenglykol Xa
2 M Natronlauge C
Biuret Xi
Triethanolamin X;
Kupfersulfat-Losung, 10 %ig Xns
Zinksulfat-Losung, 10 %ig X,
Magnesiumspéne F
LucoL sche Losung (I,/KI) Xn
2 M Schwefelsiure X
2 M Salzséure X
2 M Ammoniak-Losung X

Protoneniibertragung beim Losen von Salzen

Zz

R-Sitze
22-36/38

22

22

35

36/37/38
36/37/38
36/38-50/53
36/38-50/53
11-15

42/43

36/38

36/38

36/37/38

S-Sitze
22

26-37/39-45
26-36

26-36
22-60-61
23.1-25
7/8-43,11
23-36/37-45
26-30-45
26-30-45
26-36-45

Die meisten Anionen sind mehr oder minder stark basisch. Kationen, wie NH;" oder héher

geladene, hydratisierte Metallionen, z.B. [Al(H,0)6)*", verhalten sich wie Sauren. Beim Losen

von Salzen, die stirker basische oder saure lonen enthalten, muss deshalb eine Protolyse

eintreten, und es entstehen die Ionen H30" oder OH™. Der pH-Wert eines sauren oder

basischen Salzes ldsst sich berechnen wie der pH-Wert von schwachen Séiuren oder

schwachen Basen (vgl. S. 14).

Lésung eines sauren Salzes

L3sung eines basischen Salzes

pH =
pOH =
pH

1/2 pK; - 1/2 1g [Salz]
1/2 pKy - 1/2 Ig [Salz]
14 - 172(pK, - lg [Salz])
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W= (pks-leg10)  NH,CI

= 41 (g1
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1. Bestimmung des pH-Wertes von Salzlosungen
Bestimmen Sie den pH-Wert folgender Salzlosungen bekannter Konzentration mittels

Indikatorpapier und einem pH-Meter und erklaren Sie die Beobachtung.

pH-Wert

Losung Konzentration pH-Wert pH-Wert
(Indikatorpapier)  (pH-Meter) (berechnet)
NaCl 0,1 M t 69 7
-3 kold ) Ng, 0, 0,1 M 12 10T 117
0,1 M 5 55 54
KAI(SOs)12H,0 0,1 M 3 3 2,35
2 KAL), 12t A K SOy 42 AR,

)-solid.

ey

FAEGRR Ll :" . ‘) .

Komplexbildung . é(?Ks’fog, (IAYE é(‘rﬂ’r"% 2,95

L' <
2. Komplexbildungsreaktionen des Kupfers

In einem Reagenzglas wird eine Spatelspitze CuSO45H>0 iiber der Bunsenbrennerflamme
erhitzt und das entweichende Wasser restlos vertrieben. Nach Abkiihlen wird das entwésserte
Kupfersulfat auf drei Reagenzglédser verteilt und dann das erste mit 3 ml destilliertem Wasser,
das zweite mit 3 ml 2 M NH;-Losung und das dritte mit 2 ml destilliertem Wasser und
mehreren Spatelspitzen NaCl versetzt. Notieren Sie die Beobachtungen.
+n H,0

CUSO4‘5H20
Farbe:. blad....

— [ca (vHs) )" + 504

—— [cu)]”

Etwa 3 ml 0.1 M Kupfersulfat-Losung werden tropfenweise mit etwa 3 ml verdinnter NaOH
versetzt. In einem zweiten Reagenzglas werden zu 3 ml einer 0.1 M Kupfersulfat-Losung
ca. 1 ml Ethylenglykol und anschlieBend 3 ml verdiinnte NaOH gegeben. Erkldren Sie die Be-

CuSO, + ffNH3 Farbe: dunle(blow

Cu* + fq’ Cr

Farbe: kﬁﬂ\c}rfzf‘b

obachtungen (Chelatbildner werden beispielsweise  bel Schwermetallvergiftungen
verabreicht).
\ .

CuSO, + 3 NaOH - [Cu.(OH)z] + Na,zsoq
hellblowe

CuSOq4 +?‘1 HO-CH,CH,-OH +%NaOH —_— [Cu.(c,,ﬂ.,o,_)] + Na, S04+ ZL{LO

e |

dunlelblas

Etwa 3 ml einer 0.1 M Kupfersulfat-Lésung werden mit 2 Tropfen verdiinnter NaOH versetzt,
wobei ein Niederschlag entsteht. Durch Zugabe von 1-2 Spatelspitzen Kaliumnatriumtartrat
geht der Niederschlag wieder in Lésung (FEHLING sche Losung). Diese Losung dient zum
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Nachweis reduzierender Verbindungen, so z.B. von Zuckern (Zuckerbestimmung im Harn,
vgl. Kompl. 5 und 6).

Etwa 1 ml einer 0.1 M Kupfersulfat-Lésung und 2 ml Wasser werden mit einer grofien
Spatelspitze Biuret versetzt und die Losung dann alkalisch gemacht. Eine positive
Farbreaktion weist auf das Vorhandensein von zwei oder mehreren CO-NH-Gruppen hin. Sie
ist Grundlage fiir die colorimetrische EiweiBbestimmung in der klinischen Chemie (vgl.
Kompl. 6).

2 2 - .
2Cu®* + nOH  + nHN(CONH,); ——— Cu,_(OH),_[ZHN(CO Nuz)l]l Farbe: violedt.

— —

1 2- o . H o | 2-

i 0 0 ‘
Sl | « Al
HN Cu NH

HN

/ /\/\
)l ke

Komplexometrische Titration

Das Dinatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA) der allgemeinen Formel
Na,H,Y ist in der analytischen Chemie der am haufigsten verwendete Chelatbildner. Nahezu
alle Metalle kénnen durch direkte Titration oder eine indirekte Methode mit EDTA quantitativ

erfasst werden.

I ”
CH,~COOH )
/ H,C \O
HOOC-CH, CH,—N 0 o)
N0 ‘ 0
/N—CHZ CH,-COOH H.d Ca/
2 : CH2
HOOC-CH, \N \/ \N /
( EDTA) CHzE—C'{I
4’\1/(3”2
L 0 .

Die Titration beruht darauf, dass der zu bestimmenden Metallsalz-Losung ein Indikator
zugesetzt wird, der mit dem Metallion einen farbigen Komplex bildet. Im neutralen und
basischen Medium liegt EDTA als Ethylentetraacetat (sechszdhniger Ligand) vor und ergibt
mit dem gleichen Metallion einen stabileren Komplex als der Indikator. Dadurch wird der
Indikator wieder freigesetzt. Da der metallfreie Indikator eine andere Farbe hat als der Metall-
Indikator-Komplex, kommt es zum Farbumschlag. Ein hiufig verwendeter Indikator ist

Eriochromschwarz T (Metall-Indikator-Komplex H,Ind™ rot, Hind*> blau, Ind* orange):
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OH
HO
OV W
<)
N

0
? Eriochromschwarz T

3. Bestimmung des Titers einer EDTA-Ldsung (Komplexometrische prungstitration)

Man pipettiert in vier Weithalserlenmeyerkolben (300 ml) jeweils 10.0 m! 0.01 M MgCls-
Losung (Fy = 1.000), setzt ca. 30 ml destilliertes Wasser, 1 Tropfen Eriochromschwarz T
sowie 5 ml NH;-NH,Cl-Puffer (warum?) zu. Es entsteht ein weinroter Indikatorkomplex. Nun
wird mit 0.01 M EDTA bis zum Umschlag weinrot - hellblau titriert. Berechnen Sie den

Mittelwert fiir den Verbrauch sowie den Faktor Fy fiir die verwendete EDTA-Ldsung.

Fiir einen spiteren Farbvergleich heben Sie eine der Titrationslosungen auf?

Titration | Verbrauch (ml)

L | 10,05
2. 40[00
3 3,95
4. 9,95

Mittelwert: 2,9915

ml vorgelegte MgCl, — Losung (F, =1.000) 4o
ml verbrauchte EDTA — L&sung 9, 9775

Fn = /\IOO4 ............

F, =

Der von IThnen berechnete Faktor sollte in der Néhe von 1.000 liegen!
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4. Komplexometrische Bestimmung einer MgCl,-Losung

Die erhaltene Analysenlésung (MgCl) wird im MaBkolben auf 100 ml aufgefiillt (Eichmarke
beachten, MaBkolben zur Durchmischung griindlich schiitteln). In drei Weithalserlenmeyer-
kolben (300 ml) werden jeweils 10 ml MaBlosung abpipettiert und ca. 30 ml dest. Wasser
zugesetzt. Nach Zugabe von 1 Tropfen Indikator-Lésung und 5 ml NH3-NH4Cl-Puffer titriert
man mit 0,01 M EDTA bis zum Farbumschlag.

Indikator: Eriochromschwarz T, weinrot - hellblau

M (Mg) = 24,32 g/mol; 1 m1 0.01 M EDTA = 0,2432 mg Mg e -
= PL"I'ZQ-»%;( . /}/1{ ?;,M? we . F ,
Priifungsanalyse Nr.: 22 ?273310. ,
Titration | Verbrauch (ml)
| T
2. | M5

Mittelwert (ml):| 44,80
Korrigierter Verbrauch (Fy - x ml): | A AT
Gesamtmenge Mg (mg) in 100 ml Losung: 29,7 3

Erreichte Punkte: ............. [( ...........

(Assistent)

Allgemeine Anmerkungen zu Redoxreaktionen

Wihrend bei Saure/Base-Reaktionen Protonen ibertragen werden, erfolgt bei
Redoxreaktionen der Austausch von Elektronen zwischen den Reaktionspartnern. Oxidation
und Reduktion sind stets miteinander verkniipft. Oxidation bedeutet Abgabe, Reduktion
dagegen Aufnahme von Elektronen. Reduktionsmittel sind Elektronendonatoren,
Oxidationsmittel sind Elektronenakzeptoren. In einer Redoxreaktion wird folglich ein Partner
reduziert, der andere oxidiert.

Elektrochemische Spannungsreihe

Die Einschitzung von Richtung und Ausmaf} der Redoxreaktionen bedarf quantitativer
Kennzahlen zur Stirke der reduzierenden bzw. oxidierenden Eigenschaften von Stoffen. Diese
driicken sich in deren Redoxpotential aus. Dabei faBt man die Elektronenverschiebung als
elektrischen Strom auf, der nur dann flieit, wenn zwischen den Stoffen eine Potentialdifferenz
herrscht. Diese wird in Volt gemessen.

Das Potential der Halbelemente (E) wird durch die NERNST sche Gleichung beschrieben:



E-g,+ 2% [Ox]
n °[Red]

E, ist das Normalpotential des betreffenden Redoxpaares bezogen auf die Normal-

wasserstoffelektrode. Im Zahler steht immer die Konzentration der oxidierten, im Nenner die

der reduzierten Form des Redoxpaares. Anhand von E, konnen die Metalle in einer

elektrochemischen Spannungsreihe geordnet werden. So lassen sich Voraussagen treffen, ob

eine Redoxreaktion spontan ablduft und welcher Partner als Reduktions- bzw.

Oxidationsmittel fungiert.

-

/

e

5. Spannungsreihe der Metalle

Man stellt 7 Reagenzglaser bereit, die mit Glasfaserstift gekennzeicllyret werden und trégt bei
nachfolgenden Reaktionen die Beobachtungen wie Gasentwic!gl{f;xg (a), Farbverinderung/
Triibung der Losung (b), Verdnderungen an der Metallob?rfff;iche (c) in die Tabelle ein.

Die ggf. zugehdrigen Reaktionsgleichungen sind zu formqv_,lféren!

1. Einige Kupferspine werden mit 1 ml verd. stj(f)/; iibergossen

2. Ein Magnesiumspan wird mit 1 ml verd. H2§64 ibergossen

3. Einige Zinkspine werden mit 1 ml verd.‘H;SOﬁ; {ibergossen
4. 1 ml Kupfersulfat-Losung versetzt me}ﬂ'{ﬁmit einem Magnesiumspan
5. 1ml Kupfersulfat-Losung versetzt;ﬂ‘f;m mit ein paar Zinkspénen (oder Granalie)
6. 1 ml Zinksulfat-Losung versetzt,r’flan mit einigen Kupferspidnen |
7. 1 ml Zinksulfat-Losung versqtzi man mit einem Magnesiumspan
Cu Mg Zn
verd. H,SO,
| T ) TP 2. @) 3. @) eeiiins
) IR ) N 2) R
1) IR, 1) IR <) JOUSSUTP,
CuSO4-Lsg.J,»” |
(10%) j/ 4. a)eieeeene 5. @)
5 WO ) WO
/ / S T S N
ZnSO,-Lsg.
,;""(10% ) (- ) RO )RR
) JR ) YR
//‘“ 43 JOTR ) ORI




Reaktionsgleichungen: 1. Cu + H,S04

2. Mg + H,SO; — 3.Zn+ H;S80,

4. Mg+ CuSOy —— 5.Zn + CuS0O4
Mg + Hzo Zn + HzO

6. Cu+ZnSOy — 7. Mg + ZnS0,
‘ Mg + H,0

Stellen Sie eine Spannungsreihe der verwendeten Metalle und des Wakserstoffs auf:

Redoxtitration

Redoxtitrationén sind volumetrische Verfahren, bei defen die zu bestimmende Substanz ein
Oxidations- oder Reduktionsmittel darstellt, das mif einer reduzierenden oder oxidierenden
MaBlosung titriert wird. Der Aquivalenzpunkt kgAn durch einen Redoxindikator oder durch
Anderung der Farbe eines der Reaktionspartner dngezeigt werden.

Beispielsweise ist KMnQ, (violett) ein sehf starkes und geeignetes Oxidationsmittel. Das

4
b
7

Red-oxpotential E ist vom pH-Wigtf der Reaktionslésung abhingig. So fithren

Redoxreaktionen mit KMnO, in saurey”Lésung zu Mangan(Il). In basischer Losung ist die

Oxidationskraft des Permanganat-Ighs geringer; die Reaktion bleibt auf der Stufe von

Mangan(IV) stehen.

Mn?" + 12 H,0 Ey=+151V

[MnO4]” + 8 H;0" + 5¢

violett farblos

[MnOs]” + 2 H,0 + S MnO, + 4 OH Ep = +0.59V
violett Braunstein

Ein weiteres fiir Redoxtitrationen geeignetes Reagenz ist Iod. Der grundlegende Vorgang der

Iodometrie ist durch die folgende Gleichung gegeben:
/12 +oe 0 = 2T E)= +054V

Mit H%ieser Methode kénnen sowohl Oxidations- als auch Reduktionsmittel quantitativ

7

erfe7$t werden.
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Bestimmung von Oxidationsmitteln — Indirekte Iodometrie

Bei der Bestimmung von Oxidationsmitteln geht man so vor, dass dey/zu titrierenden Losung
zunichst ein Uberschuss an KI-Losung zugesetzt wird. Das entstehénde lod, das dem
Oxidationsmittel dquivalent ist, kann dann mit einer eingestellted Thiosulfat-Losung titriert

werden:

Im + S40¢F

Bestimmung von Reduktionsmitteln — Direkte Iodometrie

/

Reduktionsmittel, deren elektrochemisches Pgtential kleiner als das des Systems 2I/1, ist,
konnen direkt mit einer I,-MaBl&sung titrierf werden. Da Iod eine relativ geringe Loslichkeit
in Wasser aufweist, wird fiir maBanalytijs’éhe Zwecke eine Losung von lod in Kaliumiodid
(LuGoL’sche Losung) verwendet. Der Aﬁuivalenzpunkt ist am Verschwinden bzw. Auftreten
der charakteristischen Farbung des Igﬁs zu erkennen. Die verwendete Losung enthalt anstelle
von lod das lon I3, wodurch eipe dunkelbraune Firbung hervorgerufen wird. Auch sehr
verdiinnte Losungen sind noch s/zwach gelb gefirbt, so dass eine Endpunktserkennung kaum
mdoglich ist. Man fligt daher gégen Ende der Titration etwas Stirke-Losung hinzu, wodurch
die Anwesenheit selbst ger;A,éer Mengen an Iod zu einer Blaufirbung der Losung fiihrt (Iod-
Starke-Reaktion). /

Die direkte Iodometrie Kann beispielsweise verwendet werden, um Ascorbinsiure (Vitamin C)

in Fruchtsiften oder atich Tabletten zu bestimmen:

HO

HO HO
[o} o 0 .
o) — H,0 —0
HO +1y —=HO + 3I+2H — o
o/ \o O OH

Ascoppinsaure (CeHsOs) Dehydroascorbinsdure (CeHgO7)

E° = +0.127 (pH=5)

Vitamin C-Gehalt (in mg/100g) in Spinat bzw. Kartoffeln 25, Orangensaft 50, Zitronensatft 60.



(¥3)
(93]

o
,f

/

Wegen der  geringen Differenz  der  Standardpotentiale  von / Iy  und

6. Iodometrische Bestimmung des Gehaltes an Vitamin C J

Ascorbinsdure/Dehydroascorbinsdure ist es zweckméBig, die quantitative / é/estimmung der
Ascorbinsdure mittel indirekter Iodometrie auszufithren. Man setzt zurvéeschleumgung der
Reaktion einen definierten Uberschuss an LUGOL scher Lésung zu. pas Vitamin C reduziert
eine 4quivalente Menge an I, zu I Das unumgesetzte Jod wird schlieflich mit
Thiosulfatlésung titriert. /

/

, ,f/
Die erhaltene Analysenldosung (Ascorbinsdure) wird il})"lMaBkolben auf 100 ml aufgefillt
(Eichmarke beachten, MaBkolben zur Durchmxseﬁung griindlich schiitteln). In drei
Weithalserlenmeyerkolben (300 ml) werden Jewex,l’s 10.0 ml abpipettiert, mit je 20 ml dest.
Wasser verdiinnt, und 5 ml einer 0.05 M H6§O4 sowie 10.0 ml 0.05 M I,/KI-Losung
(definierter Uberschuss) zugesetzt. Es wird ry‘t 0.1 M Na,S,0s-L3sung titriert, bis die Losung
gelb gefirbt ist. Nach Zugabe von 2 ml Sgirke-Losung wird bis zum Umschlag von tiefblau
nach farblos titriert. Die erste Titration déf zur Orientierung fiir den Farbumschlag!
Indikator: Stirke, tiefblau - farblos
Ascorbinséure, M (C¢HgOg) = 17613 g/mol; 1 ml 0.05 M I/KI-Lésung = 8.806 mg CsHgOs

Effektiver Verbrauch = ml Iz/Kyi ml Na,S,05

z"/j
/
Analyse Nr.:.............. /
/
/
Titration /ﬁﬂ I,/KI - Losung Verbrauch Na,S;0; | effektiver Verbrauch
/ (vorgelegt) (ml) (ml I/KI)
7
1y
' /2.
/ 3.
//
/ Mittelwert effektiver Verbrauch:
-
Gesamtmenge Ascorbinsdure (mg) in 100 ml Lésung:




E. Ubungsaufgaben

Beschreiben Sie iibliche Methoden zur Bestimmung des pH-Wertes.

Skizzieren Sie eine Einstabmesskette (Glaselektrode und Bezugselektrode) zur pH-
Wert-Messung.

Erlédutern Sie das Verhalten von H,O; anhand der folgenden Gleichungen

PbS + 4 H,0, - PbSO, + 4 H,O -
2 [MnO,]” + 6 H;O" + 5 H,0, 2Mn?* + 14H,0 + 50,

Erldutern Sie anhand der NERNST schen Gleichung die Abhdngigkeit der oxidierenden
Wirkung von MnO,~ von der Konzentration der H;0"-Konzentration. Nehmen Sie an,
dass Mn?*/MnO,~ im Verhiltnis 1:100 vorliegen und Sie bei pH-Werten 0 und 3
arbeiten (E°=1.51 V).

Mn®" + 12 H,0 n— MnO; + 8H;0" + 5e”
E =

Vervollstindigen Sie die folgende Redoxgleichung und formulieren Sie Teilreaktionen

fiir die Oxidation und Reduktion!

MnOs~ + nFe* + n H;0"

Entscheiden Sie anhand der Differenz der Redoxpotentiale, welche der folgenden

Reaktionen tatsidchlich ablaufen!

2 Fe*"(aq) + Zn _ Zn¥(aq) + 2 Fe**(aq)

Eo (Fe* /Fe**) = +0,77V
E, (ZwZn’) = -0,76V
Zn**(aq) + Cu S Zn + Cu**(aq)

Ey (Cu/Cu®*) = +034V

Vervollstandigen Sie die folgende Redoxgleichung und formulieren Sie Teilreaktionen

fiir die Oxidation und Reduktion!

Cr2072' + n H3O+ + nH,SO; . @ ——



Skizzieren Sie den Versuchsaufbau zum Messen von Redoxpotentialen im Vergleich
zur Normalwasserstoffelektrode.

Berechnen Sie das Potential einer Wasserstoffelektrode bei 25° C (pH, = 1 atm bzw.
1.013 bar) mit Hilfe der NERNST'schen Gleichung (vgl. S. 30 ), wenn die Wasserstoff-
ionenkonzentration in der Lésung 10™ mol/l betrégt.

Was versteht man unter einem Chelatliganden? Nennen Sie biologisch relevante
Chelatkomplexe und Anwendungen von Chelatliganden in der Medizin.

Welche der nachfolgend aufgefiihrten Molekiile kénnen als Chelatligand fungieren?
NH;,

CH;-NHa,

H,N-CH,CH;-NH,,

CH;COOH, H,N-CH,COOH,

HS-CH,CH,COOH,

HO-CH,CH,-OH, HO-CH,CH,CH,-SH

Bestimmen Sie die Oxidationsstufen der Zentralatome:

[Zn(NHs)4]>*, [Zn(CN)4]*", [Fe(H;0)s]", [Fe(SCN)2(H20)a]", [Fe(CN)s]*™.

Wann reagiert eine wissrige Salzlsung neutral, wann sauer und wann basisch?



Komplex 3

Anorganische Chemie
Reaktionen und Nachweise hiufiger Kationen und Anionen - Vollanalyse

A. Notwendige theoretische Kenntnisse, Vorbereitung

- Element, Atomaufbau, Periodensystem

- Chemische Bindung, Massenwirkungsgesetz

- Sduren, Basen, Salze, Loslichkeitsprodukt

- Redoxreaktionen, Komplexbildung

- Starke und schwache Sauren und Basen, Anhydride

- Namen und Formeln der wichtigsten Mineralsauren und deren Salze

B. Medizinischer Bezug des Lehrinhaltes

In diesem Komplex werden die im menschlichen Organismus am haufigsten vorkommenden
Kationen und Anionen betrachtet. Sie alle sind mit essentiellen Stoffwechselvorgingen
verbunden. Mit diesen Versuchen soll sowohl das Versténdnis fiir Zusammenhénge innerhalb
des Periodensystems der Elemente (PSE) als auch das Grundverstindnis fiir die Wirkungs-
weise der Ionen im Organismus entwickelt werden. Nur die zielgerichtete Durchfithrung
dieser Saure-Base-, Redox- und Komplexbildungsreaktionen unter Beachtung der Stellung der
Elemente im PSE, der pK-Werte, der Léslichkeiten und der Beeinflussung von Gleich-

gewichten erlaubt den zweifelsfreien Nachweis der hier ausgewihlten Ionen.

C. Aufgaben

- Nachweisreaktionen der Kationen Na*, K*, NH,*, Mg?*, Ca?", Cu>*; Fe**

- Nachweisreaktionen der Anionen CO3 7, Ners, S0, e, I, v d

- Qualitative Priifungsanalyse einer Salzlosung, die folgende Ionen enthalten kann:
Na', K*, NH,", Mg?*, Ca?*, Cu?*, F&¥*, CO ¥, NO3', SO47, PO, CI, T

(Ca?* und Mg** bzw. Cu** und Fe** liegen nicht nebeneinander vor)

Bewertung: max. 8 Punkte



Chemikalien

stibchen.

Benutzte Losungsmittel und Chemikalien mit Gefahrensymbolen, Gefahrenhinweisen

und Sicherheitsratschligen:

Natriumnitrat-Losung
Calciumnitrat-Lésung
Magnesiumnitrat-Losung
Ammoniumoxalat-Losung -
Eisen(IlI)chlorid-Losung
Kupfer(Il)sulfat-Losung
Natriumcarbonat-Lésung
Trinatriumphosphat-L8sung
Natriumiodid-L&sung
Bariumhydroxid-L&sung
LUNGE's Reagenz A
LUNGE’s Reagenz B
Essigsdure (Eisessig)
konzentrierte Salpetersdure
Ammoniummolybdat-Ldsung
Bariumchlorid-Lésung
Silbernitrat-Losung, 0.1 M
Ammoniak-Losung 25%ig
Chlorwasser

Chloroform
Ammoniumrhodanid-Ldsung
2 M Natronlauge
Eisen(II)sulfat-Losung

Zentrale Geriite

Xi
Xi
Xi
Xn
Xn
Xi

KOoXXXXO

Handspektroskop mit Stativ, Mikroskop.

Symbol R-Satze

36/38
36/38
36/38
21/22
22-36/38
36/38
36/38
36/38

22

34

34

10-35

35
36/37/38-52/53
22

34

36/37/38
20-22-31-37
22-38-40-48/20/22
20/21/22-32

35

22-36/37/38

ACKERMANN-Flaschensatz mit Reagenzien, Flaschensatz mit Grundchemikalien, Magnesia-

S-Sétze

26-36
26-36
26-36
24/25

26

26-36
26-36
26-36
24/25
24/25
23-26-45
23-26-45
23-26-45
23-26-36-45
26-36-61
24/25

26

26-39
7-9-23
36/37

13
26-37/39-45
26-36
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Kationennachweise

1. Spektralanalytischer Nachweis von Alkali- und Erdalkalimetallen

Elemente senden im atomaren gasformigen Zustand (hohe Temperaturen) Licht
charakteristischer Wellenldnge aus. Die Anregungsbedingungen sind fur die einzelnen
Elemente sehr verschieden. Bei Alkali- und Erdalkalimetallen geniigt, wenn die Verbindung
ausreichend flichtig ist, die Temperatur der Bunsenbrennerflamme. Durch Zuordnung der
Spektrallinien kdnnen die Metalle identifiziert werden. Da sich die Farben der einzelnen
Elemente iiberdecken konnen, ist die Verwendung eines Handspektroskops vorteilhaft.
Prinzipiell ist mit dieser Methode auch eine quantitative Auswertung des Spektrums moglich
(Flammenphotometrie).

Tabelle 1. Charakteristische Spektrallinien einiger Alkali- und Erdalkalimetalle

Element Wellenldnge (nm) Farbe der Linie Flammenfarbung

Lithium’ 670.8 rot rot
610.4 orange

Natrium 589.6 gelb gelb
589.0 gelb

Kalium 789.9 rot rotviolett'
766.5 rot
404.7° violett
404.4% violett

Calcium’ 622.0 rot ziegelrot
5533 griin

Strontium®” 605.0 rot karminrot
460.7 blau

Barium®" 524.2 griin griin
513.7 griin

[Cobaltglas verwenden; * schwer erkennbar; 3 Qulfat zuvor reduzieren,
nicht in der Analyse enthalten

Die folgenden Versuche miissen im Abzug durchgefithrt werden! Zum Vergleich stehen
Lasungen der entsprechenden Ionen bereit.

1a) Flammenfirbung

Ein Magnesiastabchen wird durch mehrfaches Eintauchen in verdiinnte Salzsdure und
anschlieBendes Ausglithen so lange gereinigt, bis die Flamme nicht mehr gefirbt wird. Dann
bringt man etwas Probeldsung auf ein Uhrglas, feuchtet das Magnesiastdbchen mit verdiinnter
Salzsdure an, nimmt etwas von der Probelosung auf und halt das Stdbchen in die Randzone
der entleuchteten Flamme. Die Flammenfirbung kann mit der im aushingenden Poster
verglichen werden.
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1b) Nachweis der Spektrallinien
Zum Nachweis der Spektrallinien wird wie unter la) v..fahren und die Flammenfirbung
durch ein Handspektroskop beobachtet. Anzahl und Lage der Spektrallinien sind aus dem
aushingenden Poster ersichtlich.

Das Spektroskop darf nie so nahe am Brenner stehen, dass es sich erwdrmt!

2. Nachweisreaktionen fiir einige Kationen

Fiir die verschiedenen Kationen werden ein oder mehrere Nachweise beschrieben; fithren Sie
diese Reaktionen mit den zur Verfiigung gestellten Vergleichslosungen durch und ergénzen
Sie unvollstdndige Reaktionsgleichungen. A g e

()L O Coa b e"ym, -
R NP S S B :
; 1%

Nachweis von Natrium Na*
Farbigkeit: NaNO; farblos
Flammenfarbung: 9

Nachweis von Kalium K*
Farbigkeit: KNOj farblos
Flammenfirbung (Cobaltglas verwenden): v fdl @{[/

Nachweis als Kaliumperchlorat
Etwa 0.5 ml der Probelosung werden tropfenweise mit Perchlorséure versetzt bis ein farbloser
Niederschlag von KC1O4 entsteht.

Storung: NH4* M;Mu,( Nozo(crauag

Nachweis von Ammonium NH;*
Farbigkeit: NH4Cl farblos

Auf einem Uhrglas wird 1 ml Probelésung mit 1-2 ml 2 M Natronlauge versetzt:

- Charakteristischer Geruch

- Fin Streifen angefeuchtetes Unitest-Papier wird auf die konkave Seite eines zweiten
Uhrglases geheftet und mit diesem schnell das erste bedeckt. Dabei darf der Unitest-Streifen
keinen Kontakt zur Fliissigkeit haben. ‘
Im Gasraum auftretendes Ammoniak férbt den Streifen blau. [/

NH,Cl + NaOH ——MVH+ NaCe + Ho 0

Nachweis von Magnesium Mg’*
Farbigkeit: Mg(NO3),-6H,O farblos

- R »fSi'?-m
Etwa 1 ml der Probeldsung wird mit 1 ml Wasser und einer atelspitze\N 1 versetzt (auf
vollstindige L&sung des Salzes achten) und danach ar%fr%o? ia gpﬁsléﬁggcgﬁfggﬁ?ﬁ ei Zugabe von
Dinatriumhydrogenphosphat-Losung fillt ein farbloser Niederschlag von Ammonium-
magnesiumphosphat aus.
Farblose, prismatische Kristalle (Mikroskop)
Storung: Ca**und Schwermetallionen
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0
Nachweis von Calcium Ca** Hamdg PvK‘}’TOY“ ro]"
Farbigkeit: Ca(NOs),-4H,0 farblos

Nachweis als CaCO;

Zu etwa 1 ml ammoniakalischer Probelosung wird Ammoniumcarbonat zugesetzt. CaCO;
fallt als farbloser Niederschlag aus, dieser Niederschlag ist in verdiinnten Sauren 16slich.
Storung: Mg®

fodblazee Nitdseechlag — Zugohe von Hb@th = fouflssung
des Nﬂdksddagg E ZM@

Nachweis als CaC,0;,

Zu etwa 1 ml Probel6sung wird Ammoniumoxalat-Losung zugesetzt. Es féllt Calciumoxalat
aus. Der Niederschlag ist in verdiinnter Essigsdure unloslich, jedoch in verdiinnter
Salpetersdure oder Salzsiure 16slich. Ve

amsreiched, Salesgioe hnfign odle, ‘r,d.lzg,/;\hqumisg, verdinnon |

~ Nachweis von Eisen Fe’*

Farbigkeit: Fe(NOs),:6H,0 hellgriin, Fe(NOs3)3'9H,0 rosa, £§C13-6H20 _
schmutziggelb . JN
To - 6H04pa0H > FellH)y
Nachweis als Hydroxid -

Eine geringe Menge der Probelosung wird mit NaOH bzw. NH; alkalisch gemacht. Es
entsteht ein rotbrauner Niederschlag von Fe(OH);, der im Uberschuf3 des Fallungsmittels nicht

l6slich ist.
'!“"HDTGW( N, Rd“"&""laﬂ

Nachweis als Rhodanid

Ein Tropfen der schwach HCl-sauren Probeldsung wird auf einem kleinen Uhrglas mit einem
Tropfen NHﬁCN versetzt. Eine blutrote Firbung zeigt das Vorhandensein von Eisen(III)-
Tonen an. A-rhelancl

Nachweis von Kupfer Cu**
Farbigkeit: Cu(NOs),-3H,0 blau

Zu etwa 1 ml der Probelésung wird zunichst nur wenig Ammoniak gegeben, wobei ein
hellblauer, gelartiger Niederschlag von Kupferhydroxid ausfillt.
Bei weiterer Zugabe von Ammoniak geht der Niederschlag wieder in Lsung

4

~ Cu(OH), + 7 NH; —— [Cu (NH?,)Q] ol . (Farbe:dunke [bla. )
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Anionennachweise

3. Nachwelsreaktlonen fiir einige Anionen
Fithren Sie die angefiihrten Anionennachweise emschhethh der Vorversuche mit den

bereltgestellten Vergleichslésungen durch und ergénzen Sie die Reaktionsgleichungen.

Nachwets von Carbonat C03

a) Zu einer carbonathaltigen Probe werden emlge Tropfen verdiinnter Salzsdure gege

Gasentwicklung weist auf das Vorhandensein von CO5* hin. ‘/

b) Nachweis mittels Barytwasser (Bariumhydroxid) |
Mit einer Pipette wird etwas klare Ba(OH),-Los angesaugt und die Spitze der Pipette
knapp iber die Oberfliche der Probelosyag, die zuvor rhit verdiinnter HC] angeséuert wurde,
gehalten. Aus der Pipette W1rd _seVorsichtig ein Tropfen herausgedruckt dass dieser daran

hingen bleibt. Bel Vo;he’gen von CO;%" bildet 51ch im Tropfen ein farbloser Nlederschlag

/
Ba(OH);%sz — .Jaaczo-5 L+ H.Lo
e , (&) .
41ch weis von Nitrat NOs~ i‘ . /

a) Nachweis mittels LUNGE's Reagenz ~

Ein Tropfen einer nitrathaltigen Losung wird auf einem Uhrglas mit ropfen Essigsédure,

etwas Zink und.jeweils 1 Tropfen 1%iger _Sulfanilséiure-Lé g in 30%iger Essigsdure
(LUNGE's Reagenz A) und 1 Tropfen 0.3 %iger - 1- thylamin-Losung in 30 %iger

Essigsdure (LUNGE's Reagenz B) versetzt. Eine Rotfirbung zeigt NO3~ an.

NO,” + 2 CH,COO™ + Zn** + H,O
'NO" + 2 H0

NO;~ + 2 CH;COOH + Zn
HNO, + H39}“’

0 : a ) ..
I o :
HO— ﬁ NHg j-,»NO* —_— HO——% RN+ H20
O sulfanilsaure .«/ o .

lll

NH, -

+ H

8 T

1-Naphthylamin ' Azofarbstoff (rot)

O:m:o




42

b) Nachweis als brauner Ring

Zu einer geringen Menge der I' - beldsung werden 0.5 ml verdiinnte Schwéfelsdure und 0.5 ml
einer kalt gesittigten FeSO4-Losung gegeben. In das schrég gestell
vorsichtig an der Glaswand entlang 0.5 m! konzentrierte H,SO7 laufen (Vorsicht, konzen-
trierte Schwefelsiure ist stark fitzend!), so dass die Sgurc die Probenlosung unterschichtet.
An der Schichtgrenze bildet sich sofort oder nach/km"z%r Zeit in Abhéingigkeit von der

Nitratkonzentration ein braun bis violett gefirbtér Ring.

Storung: T /"’

_— 3 Fey(SO4); + 4 H,O0+2NO

_— [FeNO)(H,0)s)" + H20
(braun)

Nachweis von Phosphat PO/

Nachweis als schwerldsliches, gelbes Ammoniummolybdatophosphat

Etwa 1 ml Probeldsung wird mit 10 Tropfen konzentrierter Salpeterséure »min bei 70 OC im
Wasserbad erwdrmt (Oxidation reduzierender lonen). Es werden weiterg’s Topfen

konzentrierte Salpetersdure und dann in der Kélte 20-30 Tropfen A
Losung zugesetzt. '

Nach Erwiirmen im Wasserbad entsteht eine gelbe Fallung vo
Storung: I (Reduktion von MoO4>). Es entsteht Molybdé
wird tiberdeckt. Bei Anwesenheit von I” muss dieses zung
kann der Nachweis von PO43‘ erfolgen.

hst als Agl gefillt werden; danach

(NH4);MoO; + 2 HNO;
3 H;Mo0q4 / H>Mo030;0 + 2 H20

PO, + 4 H;Mo3010 / _ [P(Mo03010)a]” + 4 H20
3NH, + [PMos@i0)a]” —— (NHy)3[P(M03010)4]

H,MoO, + 2 NH4NO;

Dieser Yérsuch ist unbedingt im Abzug auszufiihren!

Nachweis von Sulfat S 05

Etwa 1 ml einer sulfathaltigen Probelosung wird tropfenweise mit halbkonzentrierter HCl
versetzt (pH = 1-2) und dann einige Tropfen BaCl,-Losung zugegeben. Es entsteht ein weifer,
feinkristalliner Niederschlag.

Ba’ + S0,/ — BaSOs



Nachweis der Halogenide@ und I

Die Halogenide CI, "r und T ergeben mit salpetersaurer AgNO;-Losung  einen
schwerldslichen Niederschlag (Farbe ?). Die Niederschldge konnen anhand ihrer Loslichkeit
in NH;-, Ammoniumcarbonat- und in Natriumthiosulfat-Lésung  (Komplexbildung)
voneinander unterschieden werden. '

ChgChtty), 1" +CL7
CAE') ngo%}z]g‘ ta-

. AgCl + %NH3

AgCl + n$,05

Silberhalogenid | Loslichkeitsprodukt Loslichkeit in
| [mol*/I°] (NH,);CO5-Lsg. [ verd. NH;-Lsg. |konz. NH;-Lsg.
AgCl 1,610 + + +
AgBr 6,3-10™" - - +
Agl 1,5-107° - - -

a))Nachweis von CI” als Silberhalogenid:

Die salpetersaure, kurz erwérmte Probeldsung wird mit AgNO;-Losung versetzt. Es fillt der
Niederschlag des schwerldslichen Silberhalogenids aus.
Chlorid:

Der weifle Niederschlag ist 16slich in verdinnter NH;- oder (NH4),CO:s-

Zum Nachweis von Chlorid neben lodid filtriert man die ausgefillten Silberhalogenide ab
(auf Vollstindigkeit der Fallung achten!) und wischt sie gut mit destilliertem Wasser aus.
Dann versetzt man sie auf dem Filter mit 2 M NHj- oder (NH4)CO3-Losung. AgCl geht
dabei in Losung. Es kann anschliefend im Filtrat nachgewiesen werden, denn beim Ansduern
der Lésung mit verd. HNO; fillt es als weiler Niederschlag wieder aus.

Die Silberhalogenid-Riickstinde sind in einem gesonderten Behilter zu sammeln!

b) Nachweis von I mittels Chlorwasser:
Je 2 Tropfen I -Vergleichslésung bzw. 3 Tropfen Analysenldsung werden mit 2 ml Wasser
verdiinnt und mit 2-3 Tropfen verd. HSO, angesauert. AnschlieBend unterschichtet man
mit 2 ml Chloroform und setzt tropfenweise Chlorwasser zu (gut schiitteln!).

Cl, + 2T (1)

—_— 2CI1 + I
GemiB GL.(1) entsteht bei Vorhandensein von lodid freies Iod, das sich in der organischen
Phase besser als in Wasser und mit violetter Farbe 16st. Bei weiterer reichlicher Zugabe
von Chlorwasser kann das Iod zur farblosen lodséure oxidiert werden (G1.2).

I, + 5Cl+6H0 2)

2 HIO; + 10 HCI



nichd Kapler 44
wodd Een
4. Qualitative Analyse eines Salzgemisches (Anionen und Kationen)

Sie erhalten eine wissrige Losung, die bis zu si verschiedene Ionen enthlt,
die unter C genannt wurden. Weisen Sie diese Ionen zweifelsfrei nach. '
Die Zah! der Anionen muss nicht mit der Anzahl der Kationen iibereinstimmen!
Beachten Sie mogliche Storungen!

Priifungsanalyse Nr: ..........
Vorproben. : Beobachtung
Farbe der Losung: chvr ..............................
Flammenfirbung: %@“Q ..................................................
pH-Wert der Losung: ... g .....................................................
langsame Zugabe von NaOH: Sol\tfeff/rvbi"’l""“ﬁj‘d“r ...............
Ansiuern mit Mineralsduren: k}a( ..................................................

Ergebnis:

Einzelnachweise: Anionen Kationen

1. Angabe:
Gefundene Ionen:

Nachweis als:

Bewertung: (Pkte.)

Anionen Kationen
2. Angabe
Gefundene TONEM:  everersesesssessesssssussssasesnss: | susssessssmsnssnsnsosuspssanasneasacs
NACHWELS ALS:  oreeeereerercereeimerennenenes | smnssssssssssssss s
Bewertung: (PKIe.) oo [ e A
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Definieren Sie die Begriffe Haupt- und Nebengruppenelemente!
Vergleichen Sie die Eigenschaften der Elemente der 4. Hauptgruppe!
Definieren Sie die Begriffe kovalente, koordinative und Ionenbindung!

Beschreiben Sie Wasserstoffbriickenbindungen und deren Einfluss auf die
Eigenschaften von H,0 und H,S!

Nennen Sie die Bindungstypen in den folgenden Verbindungen und beschreiben Sie
die Reaktion mit Wasser: LiCl, BeCl,, BCls, CCl4 sowie NaCl, MgCl,, AICl; und
SiCly!

Vervollstindigen Sie die folgenden einfachen Reaktionsgleichungen!
Na + nCl,
Na + n H;O
Al + nClh
Al + nH,O

|

Wie grof} ist die Loslichkeit von BaSO4 in g-1”!, wenn das Loslichkeitsprodukt

107'% mol®I™ betrigt? Losliche Bariumverbindungen sind toxisch! Warum kann BaSO,
trotzdem als Kontrastmittel fiir Rontgenaufnahmen des Magen-Darm-Traktes
verwendet werden?

Formulieren Sie die Valenzstrichformeln und diskutieren Sie die Strukturen der
folgenden Spezies: CO, CO, C,045, CO5*", HCO;™, H,CO!

Definieren Sie die Begriffe Oxidation und Reduktion!

Geben Sie die Elektronenkonfiguration der Elemente Stickstoff, Sauerstoff und Fluor
an!

Wie Z4ndern sich die Eigenschaften der Halogene innerhalb der Gruppe
(Aggregatzustand, Elektronegativitit, Redoxpotentiale, Oxidationsstufen)?

Zeichnen Sie die Valenzstrichformeln der nachfolgenden Ionen oder Molekiile und
bestimmen Sie die Oxidationsstufen der Zentralatome: NO*, NO,, HNOs, PHj, H3POy,
HPO,>, 0y, H,0,, H,0, KO,, H,S, SO4%, Na;S03, S40¢°7, N2;S;03, Na;SOs, HzS20s,
HCI, HOCI, HCIQO4, I05~. Nennen Sie die Namen der Spezies!

Formulieren Sie die mesomeren Grenzstrukturen fiir die Anionen Sulfat und Phosphat! |
Was verstehen Sie unter dem Begriff Ampholyt? Nennen Sie Beispiele!

Wie kann die folgende Gleichgewichtsreaktion beeinflusst werden?

CaCO; + CO, + H,O Ca(HCOs3),

Formulieren Sie das Massenwirkungsgesetz. Was geschieht bei Erhohung der
Temperatur? Wie konnen Sie optisch die Verschiebung des Gleichgewichts verfolgen?
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Komplex 4

Organische Chemie
Nachweisreaktionen funktioneller Gruppen, Chromatografie

A. Notwendige theoretische Kenntnisse, Vorbereitung

- Aufbau organisch-chemischer Verbindungen

- Stoffklassen: Alkane (Paraffine), Alkene (Olefine), Halogenalkane und Halogenaromaten,
Alkohole, Phenole, Amine, Darstellung und typische Eigenschaften

- Reaktionstypen in der organischen Chemie: Addition, Substitution, Eliminierung

- Nomenklatur organisch-chemischer Verbindungen

- Massenwirkungsgesetz, Verteilungsgleichgewichte, NERNST ‘scher Verteilungssatz

- Loslichkeit, Mischbarkeit von Losungsmitteln

- Grundkenntnisse der Saulenchromatographie, Papierchromatographie, Dunnschlcht-
chromatographie, Elektrophorese

B. Medizinischer Bezug des Lehrinhaltes

- Fiir chemische Reaktionen im Organismus sind Wandlungen funktioneller Gruppen
verantwortlich. Ihre Kenntnis und Nachweisreaktionen sind damit von fundamentaler
Bedeutung.

- Chromatografische Verfahren werden zur Priifung biologischer Fliissigkeiten (Urin, Serum
etc.), von Drogen und Arzneistoffen, aber auch zur Trennung und Reinigung radioisotop-
markierter Verbindungen sowie zur Isolierung und Identifizierung von Substanzspuren
(forensische Analyse) herangezogen.

C. Aufgaben

- Durchfiihrung von Handversuchen zu den Stoffklassen Olefine, Halogenalkane, Alkohole,
Phenole, Amine

- Priifungsanalyse: Nachweis des Halogengehalts einer Verbindung (BEILSTEIN-Probe).
Bewertung: 2 Punkte

- Dunnsch1chtchromatographlsche Bestimmung der Rg-Werte von Inhaltsstoffen
herkémmlicher Schmerzmittel.

- Analyse: Aufnahme des Diinnschichtchromatogramms eines mitgebrachten Schmerzmittels.
(bitte pro Gruppe eine Tablette eines gebrauchlichen Schmerzmittels mitbringen)

- Priifungsanalyse: Diinnschichtchromatographische Analyse einer vom Assistenten
ausgegebenen Schmerzmittel-Losung.
Bewertung: max. 5 Punkte
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D. Durchfiihrung der Versuche

Bendtigte Geriite und Chemikalien

Reagenzglasgestell mit Reagenzgldsern, Reagenzglashalter, Tiegelzange, 2 Pasteurpipetten,
~ elektrisches Wasserbad, Thermometer, Cu-Draht, Flaschensatz (verd. Sauren und Laugen),
Mérser mit Pistill, 2 Uhrglaser, Mikropipetten, DC Platten, Laufmittelkammer, UV-Lampe,
Spritzflasche mit dest. Wasser, Bleistift, Lineal.

Die Chemikalien und Reagenzien sowie Unitest-Indikatorpapier werden zentral bereitgestellt.
Die Chemikalien werden aufgrund ihrer Fliichtigkeit und ihres Geruches in Schliffstopfen-
flaschen oder Tropfflaschen aufbewahrt. Bei Schliffstopfenflaschen diirfen die Stopfen nicht
vertauscht werden. Die Flaschen bitte nicht offen stehen lassen! Es werden grundsétzlich alle
Abfille in die dafiir vorgesehenen Sammelbehélter gegeben.

Benutzte Losungsmittel und Chemikalien mit Gefa‘hr‘ensymbolen, Gefahrenhinweisen
und Sicherheitsratschligen:

Symbol R-Siatze S-Sitze .
Cyclohexen . F, X, 11-21/22-65 9-16-33-36/37-62
Chloroform Xa 22-38-40-48/20/22  36/37
Cyclohexan F 11 9-16-33
Brom in Chloroform | Xn 22-38-40-48/20/22 23-36/37
Ethylalkohol F 11 7-16
Toluol F, X, 11-20 16-25-29-33
Phenol in Chloroform T 24/25-34 28.2-45
n-Amylalkohol Xa 10-20/22 24/25
n-Butylalkohol Xn 10-20 16
n-Propylalkohol F,X; 11-41-67 7-16-24-26-39
Phenolphthalein-Ldsung F 11 7-16
Phenol-Ldsung in Wasser T 24/25-34 28.2-45
0,1 M Silbernitrat-Lésung C . 34 26
o-Dihydroxybenzol X 36/37/38 22-26-37
m-Dihydroxybenzol Xu, N 22-36/38-50 26-61
p-Dihydroxybenzol Xn, N 20-40-41-43-50 26-36/37/39-61
Eisen(IIT)chlorid-Losung X 22-36/38 26
Essigsdureethylester F 11 16-23-29-33
2 M Natronlauge C 35 26-37/39-45
Methylenchlorid Xn 40 23-24/25-36/37
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1. Additionsreaktionen

Die nachfolgenden Reaktionen a) und b) werden im Abzug durchgefiihrt!
a) Mischen Sie calg Tropfen Cyclohexen mit 2 ml Chloroform und geben Sie tropfenweise
(Pasteur-Pipette) eine Losung von Brom in Chloroform zu!

Beobachtung: Entfid
Reaktionsgleichung:

. N 8(
@ e, @:Br

b) Machen Sie dazu einen Vergleichsversuch, indem Sie 5 Tropfen Cyclohexan in 2 ml
Chloroform I6sen und tropfenweise Brom in Chloroform zugeben!

Beobachtung:

2. Oxidation einer olefinischen Doppelbindung o

Losen Sie 5 Tropfen Cyclohexen in 1 ml Ethanol und ve_:”rﬁsetzen"Si'e tropfenweise mit
BAEYER's Reagenz (sodaalkalische KMnO4-Losung):

Beobachtung:

Reaktionsglgiehtfrfé;

-
-~

—

3. Substitutionsreaktionen

Stellen Sie 2 trockene Reagenzgliser bereit und geben Sie in das erste ca. 1 ml Toluol und in
das zweite ca. 1 ml Lésung von Phenol in Chloroform. Nun geben Sie in jedes Reagenzglas 5
Tropfen Brom in Chloroform und messen die Zeit bis zur Entfiarbung beider Losungen.

- Toluol /1 ...... min
Methylbewol
- Phenol Sotort. N

Reaktionsgleichung 1: cty : ct, B¢
@ + Br=Br = @ + BrH

Reaktionstyp:
(odﬂ(a/lnfsck S “’L’H“J’\?"‘

Reaktionsgleichung 2:

ox OH ott
: @ t BB > @ +
Reaktionstyp: B¢ b :

(/.Mc se,  Sbsdiduie.
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4. Halogenkohlenwasserstoffe

Die Halogenatome in Halogenalkanen, Halogenaromaten und Halogencarbonséuren sind
kovalent gebunden. Sie kénnen nicht als Anion abdissoziieren. Mit AgNO; ist somit kein
Halogenidnachweis moglich. Man bedient sich deshalb fiir den Halogennachweis in
organischen Verbindungen der sogenannten BEILSTEIN-Probe. Dabei bilden sich aus dem
Halogen mit erhitztem metallischem Kupfer fliichtige Kupferhalogenide, die die Flamme
blaugriin farben.

Gehen Sie wie folgt vor: Mit der Tiegelzange halten Sie ein Stiick Kupferdraht in die
entleuchtete Flamme des Bunsenbrenners und glilhen dieses so lange aus, bis es auf
mindestens 3 cm Linge keine Flammenfirbung mehr zeigt. Hierzu ist gegebenenfalls etwas
Geduld nétig. Nun tauchen Sie den abgekiihlten Draht in die bereit gestellte organische
Substanz (Chloressigsdure, Chlorbenzol, Dichlorbenzol o.a.) und erhitzen ihn erneut in der
Bunsenbrennerflamme.

Beobachtung:

Sie erhalten von Ihrem Assistenten eine organische Substanz, die Sie auf Halogene priifén
sollen.

Priifungsanalyse Nr. 22 Ergebnis: KC[’MH .........................

Erreichte Punkte: ......2....... A e

(Assistent)

5. Alkohole, Loslichkeitsverhalten

Die Wassermischbarkeit der Alkohole wird durch die hydrophile (wasserfreundliche) OH-
Gruppe ausgelost. Der unpolare, hydrophobe Alkylrest wirkt dem entgegen. Markieren Sie mit
Faserstift an 3 Reagenzgldsern die gleiche Hohe von ca. 3 ml, fiillen bis dahin mit dest.
Wasser auf und geben aus je einer bereitgesteliten Dosiereinrichtung (im Abzug) in das erste
Reagenzglas 4 ml Ethylalkohol, in das zweite 4 ml n-Propylalkohol und in das dritte 4 ml
n-Butylalkohol.

Schiitteln Sie gut durch und lassen Sie abstehen!

Beobachtung: %Zall(ﬂlnﬂl ~ vollskandiy mischboar
framl - > wur  bediig b mcschbar ’7&“\'%%6{{0[%,3
Bulr\,l * = nidd misdhbar = 2 Phasen ercenbar

Ordnen Sie diese 3 Alkohole nach steigender Wassermischbarkeit; schreiben Sie unter den
Namen des Alkohols seine Strukturformel:

1. Bukylalkohol <2. TroF\['auU@lwl <3.E+Lyldkai«al
AR ff gt
H—C-C-C-C-0Y H-C-C-C-ou H-C- C-oH

H HHH H H#H 4 H
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6. Acidititsvergleich Phenol - Ethylalkohol
Fiillen Sie 2 saubere Reagenzgliser mit je 3 ml dest. Wasser, 1 Tropfen (Pipette) 0,5 M

NaOH und 1 Tropfen (Tropfflasche) Phenolphthalein-Losung. Nun geben Sie in das erste
Reagenzglas ca. 1 ml Ethylalkohol, in das zweite ca. 1 ml wissrige Phenol-Lésung.

Beot il RG 1. il T vrde duck- Tigebe. vo- Pl
Beobachtung RG 2: rold-U- Tarbumg blebt fast Wﬂsfmolv’ beslehon — 2 Phasen

wiabel ohect ?knu, ofensiv vidleft 34&( bt st

Begriindung (mit Formelgleichung):

E4OH : Noovt + Chl, 0t —7 Kee rokho-
FL\encl: N"\-OH {'@’OH -7 @PONQ—""HzG

eduktionswirkung der zweiwertigen Phenole

Stellen Sie eine Losung von TOLLENS-Reagenz her, indem Sie in einem Reagenzglas ca. 3 ml
AgNO;-Losung mit 10 Tropfen verd. NaOH versetzen und den ausgefallenen Nlederschlag_
von AgOH/Ag,0 mit verd. Ammoniak wieder als Komplex in Losung bringen. -
Diese Losung von TOLLENS-Reagenz verteilen Sie auf 2 Reagenzglédser. Nun bere;?ﬁé von
den 2 zweiwertigen Phenolen (o- und p-Dihydroxybenzol) in weiteren zwei Rea hzglasern,
gegebenenfalls unter leichtem Erwirmen, wissrige Losungen (1 kleine Spatels‘pltze in 2 ml
dest. Wasser), von denen Sie jeweils die Hilfte zu einer Probe TOLLENS“Reagenz geben.
Beobachten Sie die Reaktionen. Formulieren Sie die Bildung von TOLL s-Reagenz und die
zwei Reaktionen.

Nennen Sie die Trivialnamen der Oxidationsprodukte der zwelwertigen Phenole!

Bildung von TOLLENS-Reagenz:

Reaktion von o-Dihydroxybenzol: i

o

o
Reaktion von p-Dihydr9x§benzol:
/'//
/'/{
,»”/
yd
Die sil‘B/erhaltigen Riickstinde sind in den Behiilter fiir Schwermetall-Riickstinde zu
orgen!
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8. Eisen(III)chlorid-Reaktion der Phenole

Zum Rest der zweiwertigen Phenole (aus Vers.7) sowie zu 1 ml einer wéssrigen Losu
Kristall m-Dihydroxybenzol geben Sie jeweils 5 Tropfen FeCls;-Losung und 3 m
Wasser. Die Losungen firben sich; die Firbung ist fiir jedes dieser Phenole tygisch. Auch das
Phenol selbst gibt eine Eisen(IIl)chlorid-Reaktion (1 ml Phenol-LosungA5 Tropfen FeCls-

Losung + 3 ml dest. Wasser).

Firbung der Eisen(II)chlorid-Reaktion der Phenole (Trjwi
einsetzen!):

namen der zweiwertigen Phenole

Substanz - /’ﬁvialname Farbe

Hydroxybenzol /
0-Dihydroxybenzol

9. Basizitit von Aminen

Amine zeigen in Abhéngigkeit von den Substituenten am N-Atom unterschiedliche Bafizitét
(I- und M-Effekte). Fiir die Versuche stehen die wissrigen Lésungen von Ammo
Diethylamin, Anilin, Pyridin (heterocyclische Stickstoffverbindung) 4nd Acetamid
(Séureamid der Essigsdure) in Tropfflaschen bereit. ‘

ier in obiger Reihenfolge
ie die angezeigten pH-Werte

Tragen Sie auf einen ca. 5 cm langen Streifen Unitest-Indikato
jeweils einen Tropfen der Amin-Ldsung auf und vergleicher
mit der pH-Skala. '

Amin Formey gefundener pH-Wert

Ammoniak

Diethylamin

Anilin

Begrh}é Sie die Unterschiede der gefundenen pH-Werte!

Y
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10. Chromatographie eines Schmerzmittels

Unter Chromatographie versteht man allgemein Verfahren zur Trennung von
Substanzgemischen, wobei sich die einzelnen Komponenten zwischen einer stationdren und
einer mobilen Phase verteilen. Ist die stationdre Phase ein Feststoff, beruht der Trenneffekt
weitgehend auf unterschiedlich starken Adsorptionskréften zwischen der festen Phase und den
mit der mobilen Phase mitgefiihrten Bestandteilen des zu trennenden Gemisches
(Adsorptionschromatographie). Besteht die stationdre Phase aus einer an ein festes
Tragermaterial gebundenen Fliissigkeit, beruht der Trenneffekt auf der unterschiedlichen
Loslichkeit der Komponenten in beiden Phasen (Verteilungschromatographie).

Oft wird hierbei als mobile Phase ein Gaseingesetzt (Gaschromatographie). Die stationére
Phase wird oft in einer Trennsiule untergebracht, und die mobile Phase stromt aufgrund der
Schwerkraft (Sdulenchromatographie) oder des angelegten hohen Druckes (HPLC = high
performance liquid chromatography) dariiber bzw. die stationidre Phase wird auf einer
Glasplatte oder Folie in diinner Schicht aufgebracht, und die mobile Phase steigt aufgrund von
Kapillarkriften nach oben (Diinnschichtchromatographie). Als stationdre Phasen dienen meist
feinteilige Pulver anorganischer Feststoffe wie Al,O; oder SiO; oder organische Stoffe wie
Cellulose, die Wasser fest gebunden haben. Als mobile Phase wird ein dem Trennproblem
angepasstes Losungsmittel bzw. Losungsmitjelgemisch verwendet.
Diinnschichtchromatographisch lassen sich sehr viele Stoffgemische trennen bzw. deren
Bestandteile sichtbar machen, so z.B. auch die Bestandteile von Arzneimitteln. Eine grofle
Anzahl von Schmerzmitteln enthilt als Wirkstoffe folgende Komponenten:

ot &y bege

lbuprofen Acetylsalicylsdure Paracetamol
(ASS, Acesal, Aspirin)
CH;

_ o
MO OO on )\ />
0
CH;, .

Naproxen Coffein

Aufgabe:

Je Praktikumsgruppe zerkleinern Sie eine halbe Tablette eines kduflichen oder verordneten
Schmerzmittels in einer Reibschale mit Pistill, iiberfithren das erhaltene Pulver in ein sauberes
und trockenes Reagenzglas, setzen ca. 5 m! Methylenchlorid (CH,Cly) zu und schiitteln
kriftig um.

Nach dem Absetzen des Niederschlags filtrieren Sie die tiberstehende Lésung auf ein Uhrglas
und geben davon mittels einer Mikropipette (ausgezogene Kapillare) eine kleine Menge auf
Punkt 1 Threr vorher vorbereiteten Diinnschichtchromatographieplatte in der WCISC dass die
entstehenden Flecken nicht groBer als 3 mm im Durchmesser werden.

Die DC-Platte bereiten Sie vor, indem Sie parallel zum unteren Rand in etwa 1 cm Abstand
mit einem Bleistift (nicht Kugelschreiber!) 7 Punkte markieren (keine Linie ziehen!), auf
denen der Schmerzmittelextrakt, die Referenzlosungen sowie lhre Analyse wie folgt
aufgetragen werden:



1 2 3 4 5 6 7
Punkt 1:
Punkt 2:
Punkt 3: -
Punkt 4: a i
Punkt 5: N
Punkt 6: ( | {
Punkt 7: \ / z
. () (\\ ; \\ /s ?Start - X X X X X X X
Kontrollieren Sie die ( ) ( v UV-Licht der bereitstehenden Lampe!
Nun trocknen Sie die " g und stellen sie dann in eine bereitstehende
Laufmittelkammer, d =~ - o ~ :misch aus Methylenchlorid/Essigester im
Verhiltnis 1:1 enthi. ufmittelkammer sofort wieder. Wenn die
Laufmittelfront ca. 1/21 [nt ist (nicht friiher, aber auch nicht bis an

das Ende laufen lassen') nehmen Sie die DC-Platte heraus, markieren sofort mit einem
Bleistift die Laufmittelfront und lassen die Platte im Abzug trocknen. Nach 5-10 min halten
Sie die Platte unter die UV-Lampe und markieren die Umrisse aller Substanzflecken.

Charakteristisch fiir jede Substanz ist ihr R-Wert (ratio of fronts, Retentionsfaktor), der wie
folgt bestimmt wird:

Abstand Mitte Substanzfleck vom Startpunkt

R. =
! Abstand Losungsmittelfront von den Startpunkten

Bestimmen Sie zunichst die R¢-Werte der Vergleichssubstanzen (innerer Standard):

Vergleichssubstanz _ Rr- Wert
Acetylsalicylsiure oS4
Paracetamol 0,2¢
Coffein oM
Ibuprofen 7,063%
Naproxen g, 545

Durch Vergleich mit den inneren Standards kénnen Sie die Bestandteile des von Ihnen
mitgebrachten Schmerzmittels und der Analyse ermitteln.

Schmerzmittelname: P“r“(/l'm‘" ........ Priifungsanalyse Nr.: 241

Inhaltsstoffe: PWQCdWMl Rf—...‘..l.'-( Inhaltsstoffe: Cof{cfh— R.f=..()."f10’
.......... e Rem | Faraetomal .. ;= 0427

""""

..............................

Erreichte Punkte: 5 ........

.......................................

(Assistent)
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E. Ubungsaufgaben

CKB—

o

O ’X\/M

Welche Formen der 1_omerie kennen Sie?
Erlsutern Sie die Begriffe Konfiguration, cis-trans-Isomerie und Diastereoisomerie!

Formulieren Sie die Strukturen fiir Malein- und Fumarséure!
Sind beide Verbindungen enantiomer oder diastereomer?

Formulieren Sie die Umsetzung von Brom mit Toluol nach der SSS- und KKK-Regel!
Wie heifien die Produkte und die zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen?

Welche Isomere des Xylols gibt es?
Schreiben Sie die Strukturformeln auf und benennen Sie dlese'

Beschreiben Sie den Mechanismus der Reaktion von a-Chlorpropionséure zu
Milchséure (verbal und mit Bruttoreaktionsgleichung)!
Welcher Reaktionstyp liegt vor?

Schreiben Sie ein primires, sekundéres und tertidres Amin sowie deren
Hydrochloridsalze auf?
Durch welche Reaktion lassen sich die aliphatischen Amine unterscheiden?

Formulieren Sie die Reaktion von Methylamin mit
a) Salzsiure und

b) Salpetriger Saure!

Wie heiBen die entstehenden Produkte?

Ordnen Sie folgende Substanzen nach steigender Basizitit:
Ammoniak, Anilin, Dimethylamin, Methylamm
(Begriindung und Formeln)!

Welche Oxidationsprodukte entstehen aus

a) priméren und

b) sekundéren Alkoholen?

Stochiometrische Teilgleichungen formulieren!

Formulieren Sie die Oxidationsreaktion von
a) Ethanol und

b) Isopropanol!

Benennen Sie die Reaktionsprodukte!

Formulieren Sie die nucleophile Substitution von tert-Butanol zu
tert-Butylchlorid!

CHy

Toluo'
= Hc“\\l u)'n'lso‘
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Komplex §

Organische Chemie
Carbonylverbindungen - Nachweise und Derivatisierung

A. Notwendige theoretische Kenntnisse, Vorbereitung

- Mesomerie, mesomere Effekte
- polare Atombindungen, induktive Effekte
- Séure-/Base-Katalyse
- Stoftklassen:
Aldehyde, Ketone, Carbonsiuren, Carbonsiurederivate, substituierte Carbonséduren

(z.B. Hydroxy- und Ketocarbonsduren), Kohlenséurederivate

B. Medizinischer Bezug des Lehrinhaltes

- Carbonylverbindungen und ihre Derivate als Schliisselverbindungen in der organischen
Chemie und Biochemie; hohe Giftigkeit kurzkettiger Aldehyde

- Verstehen ihrer Grundreaktionen ist wichtig fiir deren Anwendung in der Chemie der
EiweiBe, Fette, Kohlenhydrate

- Azomethine als wichtige Zwischenstoffe bei Transaminierungen

- Energiespeicher und energiereiche Verbindungen im Organismus, Thioester (Acetyl-CoA),
Saurederivate, Phosphorsdureester und -anhydride (z.B. ATP)

- Stoffwechselketten und -cyclen (z.B. Citratcyclus)

- Harnstoff als Stoffwechselendprodukt des Séugerorganismus

C. Aufgaben

- Durchfithrung von Handversuchen zu den Stoffklassen Aldehyde, Ketone, Carbonsduren und

Derivate, Kohlensdurederivate

- Priifunganalyse einer Carbonylverbindung durch Fallung, Umkristallisation und
Charakterisierung ihres 2,4-Dinitrophenylhydrazons (Versuch 5, Bestimmung der gesuchten
Verbindung aus dem Schmelzpunkt des Derivates).

Bewertung: max. 7 Punkte
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D. Durchfiihrung der Versuche

Bendotigte Gerite und Chemikalien

analog Komplex 4, Gerite zur Schmelzpunktbestimmung, Trockenschrénke, Waagen

Benotigte Losungsmittel und Chemikalien mit Gefahrensymbolen sowie
Gefahrenhinweisen und Sicherheitsratschligen:

Symbol R-Sitze S-Satze
FEHLING I Xi 36/38 26-36
FEHLING II C 34 26-36/37/39-45
Benzaldehyd-Losung F, Xa 11-22 7-16-24
Benzaldehyd Xn 22 24
Formaldehyd-Losung T 23/24/25-34-40-43  26-36/37/39-45-51
Acetaldehyd-Losung Xn 12-36/37-40 16-33-36/37
Aceton F 11 9-16-23-33
2 M Natronlauge C 35 26-37/39-45
2,4-Dinitrophenylhydrazin- X, C 21/22-34 24/25-26
Losung :
Essigsdure (Eisessig) C 10-35 23-26-45
Ameisenséure C 34 23-26-45
n-Amylalkohol Xn 10-20/22 24/25
konzentrierte Schwefelsdure C 35 26-30-45
Natriumcarbonat-Lsung Xi 36/38 26-36
Phenolphthalein-Lisung F 11 7-16
Eisen(IIl)chlorid-Lésung Xn 22-36/38 26
Ammoniak 25%ig Xi 36/37/38 26-39
0,1 M Silbernitrat-Losung C 34 26
Bromwasser C 26-35 7/9-24/25-26
10 M Natronlauge C 35 2-26-27-37/39
0.1 M KmnO4-Lésung - 52/53 61

1. Aldehyde und Ketone - Reduktionswirkung

o]

" Bereiten Sie TOLLENS-Reagenz analog 4.7. (gleiche Menge, 3 ml AgNO;-Losung) und
verteilen Sie ‘die Losung auf 3 Reagenzgldser. In das erste geben Sie Acetaldehyd (als
wissrige Losung), in das zweite Aceton - jeweils ca. 1 ml.

Beobachtungen: \/ \de,‘«&d/\ 7 Aedaldr iw} Jd
-
Gleichungen: tlae L‘% Acdm

Reduktion von TOLLENS-Reagenz:

o . Lo 40 - 20
2 [Ag (W3, JOH + & <y — 2Ag.+ ‘K'C\H +2 H,04 ANty

Oxydation von

Acetaldehyd: H Qw c’ 4 o >H ¢ -CaoH
N
Aceton: H
<'1H3
C=0

|
City,
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2. Nachweis der Reduktionswirkung mit FEHLING 'scher Losung

Bereiten Sie aus 2 ml FEHLING I (CuSO4-Losung) und 2 ml FEHLING 1T (Sejgr€ttesalz-Losung
+ verd. NaOH) [Losungen werden bereitgestelit] ein Gemisch, schiijiefn Sie dieses kriftig
durch und verteilen es auf 2 Reagenzgldser. In das erste geben Sig2'ml Acetaldehyd-Losung,
in das zweite 1 ml Benzaldehyd-Lésung und erwédrmen bei eagenzgldser gemeinsam 10
min in einem Wasserbad (ca. 70 °C).
Beobachtung:

Acetaldehyd (Formel)
Benzaldehyd (Formel)

Schreiben Sie die Reaki)
Oxidation:

sgleichung in 2 Teilgleichungen:

3. Aldoladdition

In Carbonylverbindungen sind die zur Carbonyl-(C=0)-G o-stéandigen
Wasserstoffatome aktiviert, so dass sie eine mehr oder weniger € C-H-Aciditdt zeigen
und durch starke Basen unter Bildung eines Carbanions abgesPalten werden konnen. Dieses
Carbanion ist nucleophil; es kann sich an die onylgruppe eines Reaktionspartners
anlagern.
Mischen Sie in einem Reagenzglas Aceton, 2 ml Benzaldehyd-Losung und 1 ml
2 M NaOH und lassen Sie das isch 10 min stehen (evtl. 5 min bei 70 °C im Wasserbad
erwéarmen).

Beobachtung:

én Sie die Reaktion in Teilschritten - Abschluss: Bildung von Dibenzalaceton durch
Sserabspaltung!

4. Kondensationsreaktion mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin

Einige Kondensationsreaktionen der Aldehyde und Ketone werden-Zur Identifizierung dieser
Substanzen  herangezogen;, die Kondensation mit H ylamin (Oxime), Semicarbazid
(Semxcarbazone) und 2,4-Dinitrophenylhydrazj ‘4-Dinitrophenylhydrazone) liefert gut
erivate’ ) mit scharfem Schmelzpunkt, anhand
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5. Derivatisierung einer Carbonylverbindung - Fillung eines 2,4-Dinitrophenyl-

hydrazons Az

Mischen Sie analog 5.4. in einem Reagenzglas 3 ml der bereitgestellten 2,4-Dinitrophenyl-

u hydrazin-Losung in Phosphorsdure intensiv mit der erhaltenen Analysensubstanz, erwarmen

RE +- Sie das Gemischf5 min im Wasserbad bei 78 oC, lassen es erkalten und kiihlen dann unter

-l fliefendem Wg_sggfi Das 2,4;Dinitrophenylhydrazon fillt aus. Filtrieren Sie das Rohprodukt

{7 7ab, waschen Sie es mit .37 Ethanol und kristallisieren Sie es aus wenig Ethylalkohol um
v.ripud  (Anleitung zu Praktikumsbeginn durch den Assistenten). | 7 e

Ship -t "

Trocknen Sie das umkristallisierte 2,4-Dinitrophenylhydrazon auf dem Filterpapier im
Trockenschrank bei 70 °C und bestimmen Sie dessen Schmelzpunkt.

A% rrare,
Vergleichen Sie den erhaltenen Schmelzpunkt mit denen der aushingenden Tabelle und
identifizieren Sie mit deren Hilfe Ihre Substanz.

Priifungsanalyse-Nr.: 22.

Gefundener Schmelzpunkt: 440,5.cC 1t ¥ ¥ Q W

)
Literaturschmelzpunkt: ALQ. oc ¥ C, - %’"Ci -C-C—H
HoW Hy

bei der Analysensubstanz handelt es sich um: H‘FYQF\{)me‘fh\f

Erreichte Punkte: .......... ‘7/

veheessesaasnsnne aveensrsirenssens, qpevesesrsseacnaces

6. Verhalten von Carbonsiuren gegeniiber Oxydationsmitteln

Gesittigte Carbonsduren stellen die Oxidationsprodukte der AldgHfyde dar; sie konnen
normalerweise nicht weiter oxidiert werden und zeigen deshal auch keine reduzierende
Wirkung. Es gibt jedoch Ausnahmen wie z.B. Ameisensﬁure),»O/xalséiure oder Ascorbinsdure.
Bereiten Sie analog Komplex 4.7. eine Losung von ToLLENS-Reagenz vor, verteilen Sie diese
auf 2 Reagenzgliser und geben Sie in jedes Reagenzglaé zusitzlich 4 ml Ammontiak-Losung
(25%ig). Dann unterschichten Sie diese Logurigen mit 1 ml Essigsdure bzw. 1ml
Ameisensiure, indem Sie die Saure vorsichtig-4n der Glasinnenseite schrig einlaufen lassen
(nicht schiitteln!). e

//}‘
Erkldren Sie Ihre Beobachtungen je;W’é?ls anhand einer Formelgleichung fiir die
Veranderungen an der Carbonsz fre:

Ameisensiure:

/,/
Essigsdure:

Entsorgung der silberhaltigen Riickstinde vgl. 4.7.
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7. Veresterung einer Carbonséure

Fiir die Darstellung von Carbonsiureestern sind verschiedene Methoden "~ &glich:
Formulieren Sie drei davon!

/' ‘ ) Q
R TR-oH = R-c-or +H,0
O

0.
2. o i i
R-c” RO, - c-or + H2
N2
2 40
J K,C O
o P

C + ®-COCH .
2o C S o r oR

Geben Sie in ein trockenes Reagenzglas 1 ml Essigsdure und 1 ml n-Amylalkohol, versetzen
Sie mit 8-10 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure (Vorsicht!) und lassen 5 min stehen. Zur
Vervollstindigung der Reaktion stellen Sie das Reagenzglas noch weitere 10 min in ein
Wasserbad (70 °C). Nach dem Abkiihlen der Lsung neutralisieren Sie die Schwefelsdure und
evtl. liberschiissige Essigsdure durch Zugabe von Soda-Losung (Vorsicht, Schdumen!).

Welchen Geruch nehmen Sie wahr? Py uKl@Le,({ Ghereife Bunane.

Reaktionsgleichung:
”Q0 HL% i° H
HaC-C_ 4+ CgH O —/—— H,C—C_ t H20
OH S o-cHqq

TN
;

" 8. RoJAHN sche Probe

Carbonszureester und -amide lassen sich durch Basen spalten (,,verseifen®). Dabei wird die
Base verbraucht. Dies ldBt sich durch geeignete Indikatoren wie z.B. Phenolphthalein
(basisch: rosa, neutral und sauer: farblos) nachweisen. Geben Sie in ein Reagenzglas 10
Tropfen Essigsdureethylester, ca. 3 ml Ethylalkohol als ,Loésungsvermittler, 1 Tropfen
Phenolphthalein-Lésung und 1 Tropfen verdiinnte Natronlauge (Tropfpipette), so dass das
Phenolphthalein durch Rosafirbung gerade basische Reaktion zeigt. Stellen Sie das
Reagenzglas in ein Wasserbad (60 - 70 °C). Geben Sie erneut tropfenweise NaOH bis zur
Rosafdrbung zu, und erwirmen Sie wiederum. Die ROJAHN sche Probe ist nur dann eindeutig

positiv, wenn die Entfarbung mehrmals hintereinander gelingt.

Reaktionsgleichung: ernﬁgrb“i"
O 0
, ’ N _ —
CH—cC +0~ — CHy-C

No-CHy-CHa No- +Ctls~CH, -OH
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9. Eisen(III)chlorid-Reaktion enolisierbarer 3-Ketocarbonsiureester

1,3-Dicarbonylverbindungen kénnen in 2 tautomeren Formen vorliegen, in der K&to- und in
der Enol-Form. Schreiben Sie die Strukturformeln dieser beiden Formen am Bejspiel des
Acetessigsdureethylesters auf.

Keto-Form Enol-Form

s
Versetzen Sie in einem Reagenzglas ca. 3 ml einé/f/ wissrigen Losung von Acetessigsiure-
ethylester mit 5 Tropfen FeCl;-Losung.

Beobachtung:

Beobachtung:

Erklarung:

10. Alkalische Hydrolyse des Harnstoffs rd

e
Harnstoff als wichtigstes Endprodukt des EiweiBstoffwechsels ird vom erwachsenen
Menschen in Mengen von etwa 30 g tiglich ausgeschi/e(k{/gr ist das Diamid der

zweiprotonigen Kohlenséure.

Erwarmen Sie eine kleine Spatelspitze Harnstoff ifi Reagenzglas mit 1 ml 10 M Natronlauge
(Vorsicht, Natronlauge stark iitzend!) 2 masf unter Schiitteln iiber dem Bunsenbrenner zum
Sieden. Welches Gas entsteht (Geruch)?
Formulieren Sie die Reaktionsgleich

Kiihlen sie die Reaktionslosurfg unter der Wasserleitung auf Raumtemperatur ab.
Sauern Sie die Losung vefsichtig tropfenweise mit verd. Schwefelsdure an.

Formuligren Sie die Reaktionsgleichungen:
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11. Modellversuch zur Giftigkeit von Methanol (Formaldehyd)

Methanol wird im lebenden Organismus enzymatisch rasch zu Formaldehyd dehydriert.
Dieser wiederum blockiert wichtige Schrittmacher-Enzyme des Zellstoffwechsels. AuBerdem

reagiert Formaldehyd mit Nucleinsduren und denaturiert Eiweie (Konservierung
anatomischer Priparate). Darauf kénnte seine cancerogene Wirkung beruhen. Bei der Eiweif3-
Denaturierung entstehen durch Polykondensation von Aminogruppen mit Formaldehyd
dreidimensionale unlosliche Netzwerke.

Achtung: Fiir den folgenden Versuch benutzen Sie den Abzug!

In einem Reagenzglas werden 2 g Harnstoff in 2 ml 25 %iger Formaldehyd-Losung
(gesundheitsschidigend!) aufgenommen. Man schiittelt die Mischung so lange, bis eine klare
Losung entstanden ist (starke Abkiihlung!). Nach dem Erwirmen auf Raumtemperatur setzt
man der Hamstoff-Formaldehyd-Losung einige Tropfen verd. Salzsdure (Tropfpipette) zu und
lasst kurz stehen.

Beobachtungen:

Formulieren Sie die Reaktion unter Ausbildung einer Raumstruktur:
0

H;N’&".NHZ C _%HzN'g /\/H"(\z'H - H N'(Cg NH
i

@)\A L H qH H i,
Ha-Ciy- 4t &= Niv-cit My

c=0

{
Das Reagenzglas ist am Ende des Versuchs mechanisch (Biirste) zu reinigen. N,

12. Oxidation und Decarboxylierung ausgehend von Milchsiiure iiber
Brenztraubensiure

3~ L‘" wa
3 Tropfen der sirupdsen Milchsdure werden mit 3 ml verd. Schwefelsdure im Wasserbad

erwirmt (70 0C) und dann tropfenweise mit 0,1 M KMnO4-Lésung versetzt.

Beobachtung (Farbe, Geruch usw.):

exst vide = danwn En%mca

Formulieren Sie die beiden Reaktionsgleichungen.

Coou Cooy

HO"%“H u'{?"OH
CHs, Cila,

L~ Torm. D-Form
COooH | CcooH
SXH'},”OH £ 2 Mn0y ¢6H" —> 5x “%ﬁoﬂM"'N + 8,0
C e CHy
KMAO, entfarbt Brwzhonb ondiuce
CGOK H‘LSULr 0

t=c —5 w,C- c, + (o,
Cida WIS



E. Ubungsaufgaben

Formulieren Sie folgende Umsetzungen und benennen Sie die Reaktionsprodukte:

Acetylchlorid + Ethanol —>
Acetylchlorid + Ammoniak -
Benzaldehyd + Anilin -
Propionaldehyd + Phenylhydrazin -
Harnstoff + Malonséurediethylester -
Cyclohexanon + Hydroxylamin -

Formulieren Sie die Oxidationsreaktion von

a) Ethanol b) Oxalsédure ¢) Isopropanol

Schreiben Sie die Formeln und Namen der Reduktionsprodukte folgender Stoffe auf:
a) Aceton b) Benzaldehyd c) Propanal

Formulieren Sie die Anhydride von Kohlensiure, Essigsiure, Maleinsdure und
Bernsteinsdure!
Wie heiflen die entsprechenden Salze der Sduren?

Formulieren Sie folgende Reaktionen am Beispiel der Brenztraubenséure
a) Decarboxylierung
b) Bildung des Methylesters

c¢) Hydrierung zu einer konstitutionell anderen substituierten Carbonsdure

Ordnen Sie die Strukturformeln folgender S4uren nach steigender Aciditit:
Trichloressigsdure, B-Chlorpropionsiure, Essigsédure, Buttersiure

Formulieren Sie die Biuretreaktion des Harnstoffes, erklidren Sie mit Worten den
Farbnachweis!

Das Diamid der Kohlensiure wird durch das Enzym Urease hydrolysiert, wobei 2 Produkte
entstehen.

Formulieren Sie die entsprechende Reaktionsgleichung!

Formulieren Sie die 2 isomeren Formen des B-Oxobuttersdureethylesters (Acetessigester).
Welchen Namen trigt diese Art der Isomerie?

Was 16st sich besser in Wasser:  Buttersiure oder Bernsteinsdure?
Warum?

Formulieren Sie die Reaktion von Benzoesdure mit wéssriger Ammoniak-Lésung!
Erldutern Sie anhand der Fischer-Projektionsformeln von Milchséure die Spiegelbild-

isomerie (Begriffe: Enantiomere, optische Aktivitit, Racemat, Racemattrennung,
Konfiguration)!



Komplex 6

Organische Chemie
Eiweille, Fette, Kohlenhydrate

A. Notwendige theoretische Kenntnisse, Vorbereitung

- Reaktionen von Carbonylverbindungen

- Aminoséduren, Peptide, Proteine

- Fettsduren, Fette, Seifen, Lipide, Verseifungszahl, ungesittigte Fettséiuren,'lodzah/l

- Mono- und Disaccharide, Mono- und Dicarbonylbindung, Polysaccharide (Stirke, Cellulose)

- Kenntnisse iiber Eigenschaften und Reaktionen vorstehender Stoffklassen

B. Medizinischer Bezug des Lehrinhaltes

- Hydrolyse von Neutralfetten in Analogie zur Fettverdauung im Darm sowie zur didtetischen
Qualititsbeurteilung von Nahrungsfetten

- Bedeutung der Aminosiuren als Bausteine der Proteine und bei der Proteinbiosynthese

- Derivatisierungs- und Aktivierungsmdglichkeiten von Aminosduren in der Zelle —
Phenylketonurie, Proteinbiosynthese, Transaminasen

- Aminosdurestoffwechsel und Bedeutung von Aminosdurederivaten, Peptidhormonen,
Neurotransmittersubstanzen, biogenen Aminen

- Oxidation von Glucose, Blutgruppenrelevaﬁz von Oligosacchariden (Glykopeptiden),
Glykogenspeicherkrankheiten,

- spezifische und unspezifische Methoden zum Nachweis von Hexosen im klinischen Labor
(Normalwerte)

C. Aufgaben

- Durchfithrung von Handversuchen zu Fetten, Aminosduren und Eiweiflen sowie
Kohlenhydraten

- Priifungsanalyse: Quantitative Bestimmung von Glucose nach der o-Toluidin-Methode
Bewertung: maximal 6 Punkte
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D. Durchfiihrung der Versuche

Benétigte Gerite und Chemikalien
analog Komplex 4 , Photometer-Typ Spekol (640 nm), Plast-Kiivetten (d = 1 cm)

Benutzte Losungsmittel und Chemikalien mit Gefahrensymbolen, Gefahrenhinweisen
und Sicherheitsratschligen:

Symbol R-Sitze S-Satze
Ethanol F 11 7-16
2 M Natronlauge C 35 26-37/39-45
10 M Natronlauge C 35 2-26-27-37/39
Chloroform Xa 22-38-40-48/20/22 36/37
Fett-Losungen in Chloroform Xa 22-38-40-48/20/22 36/37
Brom-Losung in Chloroform Xa 22-38-40-48/20/22 23-36/37

Phenolphthalein-Lésung F 11 7-16
Formaldehyd-L6sung T 23/24/25-34-40-43  26-36/37/39-45
Bleiacetat-Losung T 60-61-33-48/22.1 53.1-45
Kupfer(I[)sulfat-Losung Xi 36/38 26-36

0,1 M Silbernitrat-Losung C 34 26

FEHLING I Xi 36/38 26-36

FEHLING 1I C 34 26-36/37/39-45
Dextrogens-Ldsung T,N 45-23/25.1-36 53.1-23-26-45
2 M Salzsédure X; 36/38 26-30-45

2 M Salpetersdure X; 36/38 2-26

1. Fette - Unterschied zwischen Pflanzenél und Mineraldl

Geben Sie in 2 Reagenzgliser je 3 ml 10 M NaOH (Vorsicht, stark dtzend!) und 3 ml
Ethylalkohol (Losungsvermittler). In das erste tropfen Sie 5 Tropfen Rapsél, in das zweite 5
Tropfen Mineralsl und stellen beide fiir mindestens 15-20 min in das Wasserbad bei 70 °C

»."1‘643 \
- . (gelegentlich umschiitteln). AnschlieBend fiillen Sie mit ca. 3 ml dest. Wasser auf,
i durchmischen gut und lassen abstehen.
=% Beobachtung: Repst| ~=> 2 Phosen Mowrad 61 = K NGM
Erkldrung: o , -
& lcwk:, &Mws}um = aps lor = {65e,~ Sh widkt o~ HoO
2. Bromaddition an Fette und Ole
Fiillen sie in 3 Reagenzgliser je 2 ml Chloroform. In das erste geben Sie 5 Tropfen einer
Losung von Schweinefett, in das zweite 5 Tropfen Raps6l-Losung und in das dritte 5 Tropfen
Leindl-Losung (Tropfenzahl muss in allen Reagenzgldsern gleich sein!). Nun geben Sie unter
leichtem Schiitteln tropfenweise mit der Pasteur-Pipette eine Losung von Brom zu und z&hlen
die Tropfen, die zur Entfirbung gebraucht werden. Tropfen Sie jeweils bis zu einer
bleibenden blassgelben Farbung zu.
r A
]&v bt O{D?OI ! Probe Todzahl Verbrauch (Tropfen Bry-Losung)
e gt sothgte Schweinefett: | o-bb 15
, Rapsol: ' qi-40b 25"
%‘*W
Leinol: AT -2.08 ©0

Erkldrung:

V 2cbramch ULU\FM\& VO J)OFFé'bGMSLQ‘wc\cJM dhe e hhey
dlic Vacbraue, olisfs wehe wngesatfigfe Poppelb o~ <ind vorhand
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3. Aminosiuren - Isoelektrischer Punkt und Léslichkeit

Aminosiuren konnen aufgrund ihrer Ambifunktionalitat als Zwitterion (Betain)
vorliegen, je nachdem, welchen pH-Wert die umgebende Lésung besitzt. Geben Sie in
3 Reagenzgliser je eine Spatelspitze Phenylalanin und versetzen Sie das erste mit
destilliertem

Wasser, das zweite mit verd. NaOH und das dritte mit verd. HCI (jeweils ca. 3 ml).

Beobachtung: ol 3 63t r.tk mehe odes wo&;\’:)e( gud'cuuf

Schlussfolgerung: .
Milieu Loslichkeit Strukturformel
neutral 4 1 , m O/CH;—CWCCX)_
eiluiile Nﬂa‘*’
basisch CHa~ CH coo”

sehe gut M Q1
cuz-OH'COOH :

56“*9”‘* m @ NH;

saucr

4. Kondensation der Aminogruppe mit Formaldehyd - SORENSEN-Reaktion

Die NH,-Gruppe der Aminosiuren ldsst sich mit zahlrelchen Carbonylyerbindungen unter
Addition mit anschliefender Eliminierung von Wasser' umsetzen. D€ Aminogruppe wird
damit blockiert. Zur quantitativen Bestimmung von Aminosiurep-ird die Blockierung mit

Formaldehyd benutzt, weil danach die Aminosdure als wache Sdure mit Natronlauge
titriert werden kann (SORENSEN-Titration, Formoltitrat]

Stellen Sie eine Lésung von Glycin (1 Spatelsfitze in ca. 3 ml Wasser, leicht erwirmen) her,
geben Sie dazu 1 Tropfen Phenolphthajeffi und so viel verd. NaOH, dass sich die Losung
gerade rot farbt. In einem zwgi€n Reagenzglas versetzen Sie ca. 3 ml Formalin
(Formaldehyd-Lésung) ebenfalls#fit 1 Tropfen Phenolphthalein und verd. NaOH bis zur
beginnenden Rosafirbung. Mischen Sie den Inhalt beider Reagenzgldser und schiitteln Sie
um.

Beobachtung:

Reaktiopsgleichung:

! Die Gesamtreaktion heif3t Kondensation
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5. Ninhydrin-Reaktion

Mit Ninhydrin (Triketohydrindenhydrat) gelingt der Nachweis von Aminosduren auch in sehr
verdiinnten Losungen. Dabei lauft ein komplizierter RedoxprozeB ab, im Rahmen dessen die
Aminosiure durch Ninhydrin oxidativ desaminiert und zum Aldehyd decarboxyliert wird; das
Ninhydrin wird dabei reduziert. Aus Ninhydrin, dem abgespaltenen Ammoniak
(Desaminierung) und dem Ninhydrin-Reduktionsprodukt bildet sich dann ein blauer Farbstoff.

Markieren Sie an 3 Reagenzglisern mit Faserstift die gleiche Fiillhohe von ca. 5 cm. Fiillen
Sie das erste mit einer 1 %igen Glycin-Losung bis zur Filllmarke, geben davon 1/10 in das
zweite und fiillen es mit dest. Wasser bis zur Fiillmarke auf. Nach Umschiitteln geben Sie aus
dem zweiten Reagenzglas 1/10 in das dritte und filllen dieses ebenfalls mit dest. Wasser bis
zur Fiillmarke auf. So haben Sie eine Verdiinnungsreihe von 1:0,1:0,01 hergestellt. Nun geben
Sie in jedes der 3 Reagenzgldser ca. 1 ml 0,1%ige Ninhydrin-Lésung und stellen die
Reagenzgliser 10 min in das Wasserbad. Beobachten Sie die Farbintensitét als Maf fiir die
Empfindlichkeit der Reaktion.

Beobachtung: RG 1: RG 2: RG 3:

Frebbla hellblas fasblos

6. Schwefelnachweis in Proteinen e

Geben Sie in ein Reagenzglas entweder einige abgeschnittene Fingeméigeleeod‘é"rﬂeine Strahne
Haare oder ein Stiick Wollfaden (keine Baumwolle - weshalb_nichit?) und erwédrmen dieses
mit 2-3 ml verd. NaOH bis zur volligen Homogenisierumg iiber dem Bunsenbrenner. Nach
Abkiihlen und Neutralisation der Natronlauge it verd. HNO; (Unitestpapier) geben Sie
einige Tropfen Blei(Il)acetat-Losung.zu’

Beobachtung:

e
e’
-
e
e

Erklirung: "

,.(/ -~

7. Biuret-Reaktion mit Eiweif ' o

Stoffe mit mindestens zwei Peptidbindungen geben mit Ku alzen in alkalischer Losung
die Biuret-Reaktion. Sie beruht auf der Komplexbild Tnes Kupfer(I)-Ions mit 4 Peptid-N-
Atomen. Sie ist spezifisch fiir Peptide, Polypep#d€ und Proteine und gibt negative Ergebnisse
mit einfachen Aminosduren.

Versetzen Sie 1 ml Albumin:
Kupfersulfat-Losung.
Beobachtung:

g§ung mit 5 Tropfen verd. Natronlauge und 1 Tropfen

ute Strukturformel:
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8. Kohlenhydrate - Reduktionswirkung der Monosaccharide

a) TOLLENS-Reage.

Stellen-Sie analog Komplex 4.7. eine Losung von TOLLENS-Reagenz her; verteilen Sie diese
auf 2 Reagenzgliser. In das erste geben Sie ca. 2 ml wissrige Glucose-Losung, in das zweite
ca. 2 ml Fructose-Losung und stellen beide in ein Wasserbad.

Beobachtung:

Strukturformel des Reaktionsproduktes:

AN Ci, 0%
Glucose -t ou _ o
0 —f— H - - - -
“H_u-on D-Glucose e gﬂ D - Fucdose
H—T—od
, ——oH
Fructose CH, Ot CH0H

Erkldrung:

S TWiksee des Blattes (Echgrrade)

Zur Entsorgung der silberhaltigen Riickstiinde vgl. 4.7.

b) FEHLING 'sche Losung

Bereiten Sie analog Komplex 5.2. eine FEHLING sche ng und verteilen Sie diese auf

2 Reagenzgldser. Geben Sie, wie oben, je 2 ucose- bzw. Fructose-Losung zu und
erwirmen Sie im Wasserbad.

Beobachtung:

Glucose:

9. Kohlenhydrate - Reduktionswirkung von Disaccharj

a) Lactose (Milchzucker)
Fiihren Sie die FEHLING's Tobe mit 2 ml Lactose-Losung analog Vers. 5.2. durch.

Beobachtung:
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b) Saccharose (Rohrzucker) /

Geben Sie in 2 Reagenzgliser je ca. 2 ml Roh:.ucker-Losung. Im ersten ,ﬁfﬁren Sie die

FEHLING sche Probe analog 5.2. durch; in das zweite geben Sie 1 erd. Salzsdure und

stellen es fiir 5 min in das Wasserbad. Nach Abkiihlen neutrglisferen Sie die Salzsdure mit

Natronlauge (Priifen mit Unitestpapier) und fiihren die E, ING ‘sche Probe durch.

Ergebnis:
reine Rohrzucker-Losung: Glucos

 Fruckose, - Robroudker nacetolisch veibudsn

twirmen mit HCl: o(uldb redwoert %Wr wedte
quh,ws wocl Fehdy ig cobt, LSg N bas St

C Sowrtn Kapn €5 redmti€con i holbacctalicdha '5{%0{/wwg{m
%cg{ml{*ﬁ@ werdie Konnen.

10. Zuckernachweis nach der Hydrolyse von Cellulose

Schieben Sie einen kleinen Wattebausch auf den Boden eines Reagenzglases. Setzen Sie 4 ml
verd. Salzsdure und zwei 2 mm lange Reststiicke eines Magnesiastdbchens (,,Siedesteine* zur

. : : : . : .. Kleine Flamme
Verhinderung eines Siedeverzuges) hinzu und erhitzen Sie ca. 5 min iiber (%in Bunsinbrenner
Luéte
unter leichtem Schiitteln zum Sieden, bis die Struktur des Wattebausches zerfallen ist. <l

Lol (A Scfwer
Die abgekiihlte Losung wird mit verd. NaOH wie bei 9b neutralisiert. -7 FH T Paprte scfurde

04 5{ G /'L [T

-

AnschlieBend wird die FEHLING sche Probe durchgefiihrt. Mo, wndle - 2 a0y e
Ak "ﬁ\ 1 Amd EEY ' ‘

Ergebnis: Waotte lost sk cunf
bda*w% vow SHickum Niulﬂ-(gcl\laﬂ

Erklarung: Wokke =Cejludose = Glucose
Nt reduzitende WW auf Tollws-Reaginz +
FWW\Q"C'L‘— [_%, weil die ho»uoacd’alA'SClJ—w :BO\,OLWY\ﬁ%
blocKi et Stnel .

- mit HCL + Erwe Korortn. iz Biocdrode. -
e ! i mooh\m‘twbw
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11. Methylenblau als wasserstoffiibertragendes Enzym-Modell bei der Oxidation von
Glucose durch Luftsauerstoff

Glucose ist gegeniiber Luftsauerstoff normalerweise stabil, da ihre Oxidation kinetisch
gehemmt ist; d.h. die Reaktion verlduft wegen der zu hohen Aktivierungsenergie unmessbar
langsam. Katalysatoren konnen die Aktivierungsenergie stark erniedrigen und damit die
Reaktion beschleunigen. Im Organismus heiflen diese Biokatalysatoren Enzyme. Als Modell
fir ein Enzym soll Methylenblau dienen, das die Oxidation von Glucose zu Gluconsdure
durch Luftsauerstoff katalysiert, angezeigt durch einen Farbwechsel zwischen blau und
farblos:

H
Reduktion r!l
e s
. = > HaC j CH
S - 2e, - 2H" SN s N
CH i éH éH
® Oxidation 3 +HCI 3
Methylenblau (blau) Leukomethylenblau (farblos)

1) Versetzen Sie 5 ml Wasser mit 5 Tropfen einer 0,1%igen wissrigen Methylenblau-Losung
und 5 Tropfen 2 M NaOH. Geben Sie zu dieser Mischung 0,5 ml 10%ige Glucose- Losung,
bringen dann das Reagenzglas iiber dem Bunsenbrenner auf Handwérme (ca. 30-40 °C)
und lassen kurz stehen.

Beobachtung: M oS / .

2) Schiitteln Sie die Losung gut durch!
Beobachtung: wridey blou

3) Lassen Sie erneut fiir einige Minuten stehen!
Beobachtung: ol los

Sie koénnen den Vorgang noch mehrmals wiederholen.

Wie erkldren Sie sich diese Beobachtungen? Welche Redoxreaktionen verbergen sich
dahinter? ,

Formulieren Sie diese:

/o 0. 0

; H.}/OH u\éo&

) ROTEY, + Methylnbla + 2007 —>Tt, o+ Lonkonclhyknblauct .0+ Co-
I ot
Cid, OR ol

2) |
Leowkometholenblasw + (27 + 10, — Mol*hylfmb’m + OH~

H 0
) ® ———OH o~ O

WS 4 302 voH—s o
r . H FOH

. . . . CH0lF .
Welches dieser Redoxsysteme ist reversibel? Welches ist 1ﬁrrever51bel?

Lewkowd'}\\{ 'WJD'QA»\. L d M(‘}H\\{,MIDIC\M
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12. Quantitative Bestimmung von Glucose mit o-Toluidin

Die Methode beruht darauf, dass Glucose beim Erhitzen mit Séure unter meh. “acher
Wasserabspaltung zu Hydroxymethylfurfural (heterocyclischer Aldehyd) kondensiert.

Dieses bildet dann mit dem aromatischen Amin ein blaues Kondensationsprodukt, dessen
Struktur noch nicht restlos aufgeklirt ist, das aber photometrisch vermessen werden kann.

Formulieren Sie die Reaktion zu 5- Hydroxymethylfurfural

H (] ”~
Lo el e S
e + 1
o LI 2 5-thydroxy methy | furfurad
Wd
Oﬂ Ch0H

0.

H~t— CH “H,0 Ho
CH,0H 4 CH

Jeder Student bestimmt anhand einer Eichkurve die Glucose-Konzentration einer Probe (in

mM/!). Die Eichkurve beschreibt die Abhéngigkeit der Extinktion des gebildeten Farbstoffs -

von der Glucose-Konzentration und ist aus vorgegebenen Wertepaaren zu zeichnen.

Man pipettiert je 500 pl Analysenlosung (vom Assistenten) in 2 Reagenzglaser (Doppel-

bestimmung), gibt jeweils 4,5 ml Dextrogens-Losung (o- Toluldm in Else351g, Vorsicht beim

e/c ,6 A ’Jﬂfl«

Umgang - cancerogene und iitzende Wirkung!) aus der Burette zZu und setzt d1e Reagenz-

- gléser nach Durchmischung in ein s1e21én3%s Wasserbad fiir genau 10 min. Danach wird
; sofort abgekuhl?(Proben in ein Becherglas mit kaltem Wasser stellen). Innerhalb von 30 min
wird die Extinktion am Photometer bei 640 nm gegen Eisessig gemessen.
Die Glucosekonzentration der Analysenlosung wird aus den Extinktionen nach Leerwert-

subtraktion und Mittelwertsbildung mit Hilfe der Eichkurve ermittelt.

Priifungsanalyse Nr:.2.2. Extinktion AE

Leerwert

G,0GF
,gi r ! Messung 1 I 069 A e 1

2. Messung 4!058 4‘004
7 e s tad, Mittelwert: A 60 L

Glucosekonzentration laut Eichkurve: 5 i 4 5 (mmol/)
D
Erreichte Punkte: é)// ...................... /ég.,. ....................

(Assistent)

Zur quantitativen Glucosebestimmung werden bevorzugt enzymatische Verfahren eingesetzt
(Glucoseoxidase/Peroxidase-Methode).
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E. Ubungsaufgaben

- Formulieren Sie die Reaktion fiir die alkalische Hydrolyse eine. “ettes (Triglycerid).
Benennen Sie die Produkte!

- Warum ist die saure Hydrolyse eines Fettes eine Gleichgewichtsreaktion?
- Wie ist die Verseifungszahl definiert, und was kann man aus einer grofien
Verseifungs-
zahl schlussfolgern?

- Was versteht man unter der lodzahl? Welche Aussage gestattet sie?

- Welche chemischen Unterschiede bestehen zwischen tierischen und pflanzlichen
Fetten?

- Was geschieht bei der Fetthdrtung?

- Formulieren Sie die Innersalzstruktur (Betain) von Glycin am Isoelektrischen Punkt
(IEP) und die Reaktion des Zwitterions mit A) Salzséure und B) Natronlauge!

- Formulieren Sie die Verkniipfung der Aminosauren Glycin, Alanin und Phenylalanin
zu einem Tripeptid! Wieviel und welche Tripeptide konnen aus diesen drei
Aminosiuren synthetisiert werden? Geben Sie alle Strukturen an!

- Formulieren Sie die Tripeptide
A) ALA-GLY-HIS B)CYS-ALA-GLY C)PHE-GLY-SER D) GLY-ALA-TRP

- Formulieren Sie zwei quantitative Bestimmungsmethoden fiir Aminosé&uren!

- In welchen Grundnahrungsmitteln sind die Einzelbausteine iiber Peptidbindungen
verkniipft? Schreiben Sie ein Formelbeispiel fiir diese Verkniipfung auf und benennen
Sie die Bausteine!

- Erldutern Sie die Begriffe Primér-, Sekundér- und Tertidrstruktur von Proteinen!

- Schreiben Sie die Kettenformeln der Monosaccharide Fructose und Ribose auf, geben
Sie die Konfiguration an und entwickeln Sie die cyclischen Halbacetalformeln!

- Was ist die Rohrzucker-Inversion?
Erklaren Sie die optische Erscheinung und benennen Sie die Endprodukte'

- Beschreiben Sie den Glucose-Nachweis mit FEHLING sche Losung (Bestandteile,
duBere Erscheinungen, Reaktionsprodukte aus FEHLING und Glucose)!

- Beschreiben Sie den Aufbau der Maltose und der Amylose (Formeldarstellung der
Bausteine und Verkniipfung, Eigenschaften, Hydrolyseprodukte, charakteristischer
Farbnachweis der Amylose)! :

- Beschreiben Sie das Phinomen der Mutarotation an der Glucose und die Ursachen!
Welche Disaccharide zeigen Mutarotation?
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Formulieren Sie die Osazonbildung am Beispiel der Mannose in 3 Stufen!

Formulieren Sie ausgehend von den Kettenformeln die Cyclohalbacetal-Formeln fiir
D-Glucose und D-Fructose und vereinigen Sie beide zum Disaccharid!
Was entsteht, welches Bauprinzip, welche Eigenschaften?

Nennen Sie zwei typische Reagenzien und ihre Zusammensetzung fiir den Nachweis
der reduzierenden Eigenschaften von Monosacchariden!

Beschreiben Sie den Aufbau eines Malzzuckermolekiils (mit Formel) und
charakteristische Eigenschaften der Verbindung. Aus welchen Polysacchariden kann

Maltose durch enzymatischen Abbau gewonnen werden?

Formulieren Sie 3 Oxidationsmoglichkeiten der Glucose (mit Bezeichnung der
Endprodukte)!

Formulieren Sie die Umsetzung von Mannose mit TOLLENS-Reagenz!
Benennen Sie alle Produkte!

Erkliren Sie den Begriff Oxo-Cyclo-Tautomerie am Beispiel der D-Glucose!
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Anhang

Gefahrenhinweise

Bezeichnung der besonderen Gefahren - R-Siitze

R1 In trockenem Zustand explosionsgeféhrlich.

R2: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgeféhrlich.

" R3: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders explosionsgefahrlich.
R4 Bildet hochempfindliche explosionsgefihrliche Metallverbindungen.

R5: Beim Erwdrmen explosionsfihig.
" Ré6: Mit und ohne Luft explosionsfihig.
R7: Kann Brand verursachen.
R8: Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen.
R9: Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

R10:  Entziindlich.

R11:  Leichtentziindlich.

R12:  Hochentziindlich.

R13:  nicht belegt

R14:  Reagiert heftig mit Wasser.

R15:  Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
R16:  Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandfdrdernden Stoffen.
R17:  Selbstentziindlich an der Luft.

R18:  Bei Gebrauch Bildung explosionsfihiger/leichtentziindlicher Dampf/Luft-Gemische moglich.
R19:  Kann explosionsfihige Peroxide bilden.

R20:  Gesundheitsschidlich beim Einatmen.

R21:  Gesundheitsschddlich bei Berithrung mit der Haut.

R22:  Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R23:  Giftig beim Einatmen.

R24:  Giftig bei Berithrung mit der Haut

R25:  Giftig beim Verschlucken.

R26:  Sehr giftig beim Einatmen.

R27:  Sehr giftig bei Berithrung mit der Haut.

R28:  Sehr giftig beim Verschlucken.

R29:  Entwickelt bei Berithrung mit Wasser giftige Gase.

R30:  Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

R31:  Entwickelt bei Berithrung mit Saure giftige Gase.

R32:  Entwickelt bei Berithrung mit S4ure sehr giftige Gase.

R33:  Gefahr kumulativer Wirkungen.

R34:  Verursacht Veritzungen.

R35:  Verursacht schwere Veritzungen.

R36:  Reizt die Augen.

R37:  Reizt die Atmungsorgane.

R38:  Reizt die Haut.

R39:  Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R40:  Irreversibler Schaden moglich.

R41:  Gefahr ernster Augenschiden.

R42:  Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

R43:  Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.

R44:  Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

R45:  Kann Krebs erzeugen. :

R46:  Kann vererbbare Schiden verursachen.

R47:  nicht belegt

R48:  Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition.
R49:  Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R50:  Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

R51:  Giftig flir Wasserorganismen.

R52:  Schidlich fur Wasserorganismen.

R53:  Kann in Gewissern lingerfristig schadliche Wirkungen haben.



R54:  Giftig fur Pflanzen.

RS5:  Giftig fiir Tiere.

R56:  Giftig fiir Bodenorganismen.

R57:  Giftig flir Bienen.

RS8:  Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
R59:  Gefihrlich fiir die Ozonschicht.

R60:  Kann die Fortpflanzungsfihigkeit beeintrachtigen.

R61: Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

R62:  Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
R63:  Kann das Kind im Mutterleib moglicherweise schadigen.

R64:  Kann S#uglinge tiber die Muttermilch schadigen.

R65:  Gesundheitsschadlich: kann beim Verschlucken Lungenschédden verursachen.
R66:  Wiederholter Kontakt kann zu sproder und rissiger Haut fuhren.
R67:  Dampfe konnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

Kombination der R-Siitze

R14/15:
R15/29:
R20/21:
R20/21/22:
R20/22:
R21/22:
R23/24:
R23/24/25:
R23/25:
R24/25:
R26/27:
R26/27/28:
R26/28:
R27/28:
R36/37:
R36/37/38:
R36/38:
R37/38:
R39/23:
R39/23/24:
R39/23/24/25:

R39/23/25:
R39/24:
R39/24/25:

R39/25:
R39/26:
R39/26/27:

R39/26/27/28:
R39/26/28:
R39/27:
R39/27/28:
R39/28:
R40/20:
R40/20/21:

R40/20/21/22:

Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger hochentziindlicher Gase.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Berithren mit der Haut.
Gesundheitsschidlich beim Einatmen und Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Berithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Berithrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig bei Berithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Sehr giftig bei Berithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

Giftig: ernste Gefahr-irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berithrung mit der Haut und durch
Verschlucken. ,

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlu-

cken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der
Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berithrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut und durch Ver-
schlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Gesundheitsschadlich: Maglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung
mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, bei Beriihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

3



- R40/20/22:

R40/21:
R40/21/22:

R40/22:
R42/43:
R48/20:

R48/20/21:

R48/20/21/22:

R48/20/22:

R48/21:

R48/21/22:

R48/22:

R48/23:
R48/23/24:

R48/23/24/25:

R48/23/25:

R48/24:
R48/24/25:

R48/25:
R50/53:
R51/53:
R52/53:

C

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlu-
cken.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich.

Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Einat-
men.

Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch Einat-
men und bei Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch Einat-
men, bei Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéiden bei lingerer Exposition durch Einat-
men und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei liangerer Exposition bei Berithrung
mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschédden bei ldngerer Exposition bei Berithrung
mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Ver-
schlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei lingerer Exposition durch Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch Einatmen und bei Be-
rithrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Einatmen, bei Berith-
rung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Verschiucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei lingerer Exposition bei Berithrung mit der Haut.
Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei lingerer Exposition bei Berithrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei lingerer Exposition durch Verschlucken.

Sehr giftig flir Wasserorganismen, kann in Gewissern langerfristig schadliche Wirkungen haben.
Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewissern ldngerfristig schadliche Wirkungen haben.
Schédlich flir Wasserorganismen, kann in Gewdssern langerfristig schddliche Wirkungen haben.



Sicherheitsratschlige

Bezeichnung der Sicherheitsmafinahmen - S-Sitze

SI:
S2:
S3:
S4:
SS:
Sé:
S7.
S8:
S9:

S10:
S1i:
S12:
S13:
Sl4:
S1s:
Si6:
Si7:
S18:
S19:
$20:
S21:
S22:
S23:

S24:
S25:
S26:
S27:
S28:
S29:
S30:
S31:
S32:
S33:
S34:
S35:
S36:
S37:
S38:
S39:
S40:
S41:
S42:
$43:

S44:
S45:
S46:
S47:
S48:
$49:
S50:
S51:
S52:
S53:
S54:
S55:

Unter Verschluss aufbewahren.

Darf nicht in die Hiande von Kindern gelangen.

Kiihl aufbewahren.

Von Wohnplitzen fernhalten.

Unter ... aufbewahren. (Geeignete Fliissigkeit von Hersteller anzugeben.)

Unter ... aufbewahren. (Inertes Gas vom Hersteller anzugeben.)

Behilter dicht geschlossen halten.

Behdlter trocken halten.

Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

nicht belegt

nicht belegt

Behilter nicht gasdicht verschliefen.

Von Nahrungsmittel, Getrdnken und Futtermitteln fernhalten.

Von ... fernhalten. (Inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben.)

Vor Hitze schiitzen.

Von Ziindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behilter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

nicht belegt

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen.

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen. (Geeignet(e) Bezeichnung(en) sind vom Hersteller an-
zugeben.)

Berithrung mit der Haut vermeiden.

Beriihrung mit den Augen vermeiden.

Bei Berithrung mit den Augen sofort mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.
Beschmutzte, getrinkte Kleidung sofort ausziehen.

Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben).
Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugieBen.

nicht belegt

nicht belegt

MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

nicht belegt

Abfille und Behilter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerét anlegen.

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

FuBboden und verunreinigte Gegenstidnde mit ... reinigen. (vom Hersteller anzugeben)
Explosions- und Brandgase nicht einatmen. ’
Bei Rauchern/Verspriihen geeignetes Atemschutzgerit anlegen.

Zum Loschen ... verwenden. (Geeignetes Loschmittel vom Hersteller anzugeben. Wenn Wasser die
Gefahr erhoht, anfligen: ,,Kein Wasser verwenden.,,)

nicht belegt

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen. (Wenn méglich dieses Etikett vorzeigen.)
Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
Nicht bei Temperaturen tiber ...°C aufbewahren. (vom Hersteller anzugeben)

Feucht halten mit ... (geeignetes Mittel vom Hersteller anzugeben)

Nur im Originalbehilter aufbewahren.

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben)

Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden.

Nicht groBflichig fiir Wohn- und Aufenthaltsriume zu verwenden.

Exposition vermeiden — vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

nicht belegt

nicht belegt



LI

E

$56:  Diesen Stoff und seinen Behilter auf entsprechend genehmigter Sondermiilldeponie entsorgen.

S57:  Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behilter verwenden.

S58:  nicht belegt

S59:  Information zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen.

S60:  Dieser Stoff und seine Behilter sind als geféhrlicher Abfall zu entsorgen.

S61:  Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate
ziehen. '

S62:  Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort 4rztlichen Rat einholen und Verpackung oder
dieses Etikett vorzeigen.

S63:  Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und ruhigstellen.

S64:  Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspiilen (nur wenn Verunfallter bei Bewusstsein ist).

Kombination der S-Sitze

S1/2:
S3/7:
S3/9:
S3/14:

S3/9/14:

$3/9/14/49:

$3/9/49:
S7/8:
$7/9:
S7/47:

S20/21:
S24/25:
529/56:
S36/37:

$36/37/39:

$36/39:
S37/39:
S47/49:

Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren.

Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.

Behilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von ... entfernten Ort aufbewahren. (Die Stoffe, mit denen Kontakt vermieden
werden muss, sind vom Hersteller anzugeben.)

An einem kithlen, gut geliifteten Ort, entfernt von .. aufbewahren. (Die Stoffe, mit denen Kontakt
vermieden werden muss, sind vom Hersteller anzugeben.) :
Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren. (Die
Stoffe, mit denen Kontakt vermieden werden muss, sind vom Hersteller anzugeben.)

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behilter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen iiber ...°C aufbewahren. (vom Hersteller
anzugeben)

Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe, Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tra-
gen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Nur im Originalbehilter bei einer Temperatur von nicht iiber ...°C aufbewahren. (vom Hersteller
anzugeben)



