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Kurzgefasst

Halbmikrotitrationen unter Verwendung
einer Tuberkulinspritze als Ersatz-
biirette zur Bestimmung der Harte von
Wasser und seines Chlorid- und Sauer-
stoffgehaltes sowie qualitative Nach-
weise von Nitrat und Phosphat im Boden
und von Nitrit und Vitamin C in Lebens-
mitteln werden beschrieben. Diese ge-
fahrlosen und abfallreduzierten Versu-
che eignen sich, um Schiiler mit der
Denk- und Arbeitsweise der Analyti-
schen Chemie vertraut zu machen. Denn
das Beurteilen von analytischen Mess-
werten erlaubt erst eine weitergehende
Diskussion Uber die groRen Probleme
der Welt wie die Versauerung und Ver-
schmutzung von Ozeanen und Gewas-
sern, Uberdiingung von Béden und aus-
reichende und gesunde Erndhrung einer
wachsenden Weltbevélkerung.

Klimawandel, Artensterben, Uberbevdl-
kerung, Ressourcenverbrauch, Nah-
rungsmittelknappheit, Umweltver-
schmutzung, Kriege, Fake-News ... die
Welt steckt in einer Metakrise. Die ein-
zelnen Krisen und ihr Zusammenwirken
zu verstehen, ist ein wichtiges Bildungs-
ziel. Der Chemieunterricht, und hier ins-
besondere die Analytische Chemie, kann
und muss dazu beitragen, dieses Ziel zu
erreichen.

Der Bildungsauftrag der
Analytischen Chemie

Uber die Erderwdrmung kann man nur
sprechen, wenn zuverlassige Daten tiber
die COz-Konzentration in der Atmo-
sphére vorliegen. Die Versauerung der
Ozeane und das Verschwinden von
Riffen kann man nur auf der Basis von
genauen Messungen des pH-Wertes und
der Calciumhydrogencarbonat-Konzen-
tration beurteilen. Die Salzfracht von Ab-
wassern darf man beklagen, wenn man
den Salzgehalt bestimmt hat. Um eine
Gewassereutrophierung zu beurteilen,
muss man Sauerstoffmessungen durch-

fiihren. Ob ein Boden durch iibermaRi-
gen Giille-Austrag (iberdiingt ist, sagen
einem Nitrat- und Phosphat-Messungen.
Und Lebensmittel werden ein Oko-Siegel
erst verdienen, wenn sich in ihnen kein
Pokelsalz nachweisen lasst ... Die Analy-
tische Chemie ist also eine Meta-Wissen-
schaft, auf deren Basis man erst Fehl-
entwicklungen erkennen, beheben und
Nachhaltigkeit erreichen kann.

Wenn junge Menschen bereits im Schul-
unterricht die Denk- und Arbeitsweise
der Analytischen Chemie kennenlernen,
werden sie zu miindigen Biirgern, die
Leugnern des Klimawandels kein Gehor
schenken und auch auf andere Falsch-
Nachrichten nicht reinfallen.

Analytisches Denken und
Experimentieren - friih geiibt

Schiilerversuche miissen einfach vorzu-
bereiten und durchzufiihren, gefahrlos
und (weitgehend) abfallfrei sein und na-
tiirlich aussagekraftige Ergebnisse lie-
fern. Die ist bei den im Folgenden be-
schriebenen Titrationen im Halbmikro-
maBstab und den Nachweisreaktionen
auf einer Tipfelplatte der Fall.

Die Schiiler iiben das experimentelle
Vorgehen an Referenzproben, die den zu
bestimmenden Stoff enthalten, wobei
sie die erwartenden Phdanomene wie
Farbanderungen oder Niederschlagsbil-
dungen erstmals erleben. Parallel dazu
fiihren sie Blindproben durch, bei denen
der zu bestimmende Stoff im Analyten
fehlt. SchliefBlich analysieren sie die
eigentlichen Proben, bei Titrationen
dreimal, um ihr Messergebnis statistisch
abzusichern.

Chemische Grundlagen der
durchgefiihrten Analysen

Die theoretischen Hintergriinde der
durchgefiihrten Analysen kdénnen je
nach Klassenstufe und Vorkenntnissen
unterschiedlich tief behandelt werden.

Carbonatharte

Die Bestimmung der Carbonatharte er-
folgt durch Titration mit einer Salzsaure-
MaRlésung. Im pH-Bereich 8.3 (Um-
schlag von Phenolphthalein) bis 4.3
(Umschlag eines  Methylrot/Brom-
kresolgriin-Mischindikators) laufen fol-
gende Reaktionen ab:

€032 + 2HCl — 2Cl" + H,0 + CO;
HCO3~ + HCl — Cl” + H.0 + CO;

Gesamtharte

Bei der Gesamtharte-Bestimmung wird
die Summe der Konzentrationen an
Magnesium- und Calciumionen im Was-
ser durch komplexometrische Titration
bei pH 10 gegen Erio T bestimmt:

M2* + EDTA* — [MEDTA]* ;
M =(Ca, Mg

Calciumgehalt

Der Calciumgehalt alleine wird ermittelt,
nachdem das Magnesium mit Natron-
lauge als Mg(OH). ausgefallt wurde. Als
calciumspezifischer Indikator dient da-
bei Calconcarbonsaure.

Chlorid-Bestimmung

Die Chlorid-Bestimmung erfolgt durch
Fallungstitration nach Fajans mit einer
AgNO03-MaRlosung:

Cl" + Ag* — AgCl

Als Indikator wird gelbgriin fluoreszie-
rendes Dichlorfluoreszein verwendet,
das sich nach Uberschreiten des Aquiva-
lenzpunktes an den durch liberschiissige
Silberionen positiv geladenen kolloida-
len AgCl-Niederschlag anlagert, wo-
durch dieser eine rosaorange, aber nicht
fluoreszierende Farbe annimmt.

Geloster Sauerstoff

Die Bestimmung vonim Wasser gelésten
Sauerstoff nach Winklerberuht auf einer
Folge von Redoxreaktionen. Zunachst
oxidiert der Sauerstoff zugesetztes
zweiwertiges Mangan im alkalischen
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Medium zum vierwertigen. Beim Ansdu-
ern komproportioniert der gebildete
Braunstein mit iiberschiissigem zwei-
wertigen Mangan zum dreiwertigen,
welches zugesetztes lodid zu elementa-
rem lod oxidiert:

2Mn%* + 0; + 40H" — 2 MnO(0H),
MnO(OH); + Mn?* + 4 H* — 2 Mn3* + 3 H,0
2Mp3 + 217 - 2Mn? + |,

Die entstandene Menge lod korrespon-
diert also mit der urspriinglich im Wasser
vorhandenen Menge Sauerstoff und
kann mit einer Thiosulfat-MaRlosung
titrimetrisch erfasst werden:

> + 252032_ — 21 + 54052_

Nachweis von Nitrit und Nitrat

Der Nachweis von Nitrit im Boden bzw. in
einem Lebensmittel erfolgt in einem
wassrigen Extrakt mit Sulfanilsaure und
Naphthylethylendiamin, der Nachweis
von Nitrat unter Zusatz von Magnesium
als Reduktionsmittel. Uber die Zwi-
schenstufe eines Diazoniumsalzes bildet
sich ein rotvioletter Azofarbstoff (Abbil-
dung 1).

Phosphatnachweis

Der Nachweis von Phosphat im Boden
bzw. in einem Lebensmittel erfolgt in
einem wassrigen Extrakt als gelbe Hete-
ropolysaure:

12 (NHg);M004 + H3PO4 + 21 HNO3 —
(NH4)3[P(M03010)4] +12 H,0 + 21 NH4NO3

Deren Ausfallen ist allerdings nur bei
einer hohen Phosphat-Konzentration
und nach Erhitzen zu beobachten. In
Gegenwart eines Reduktionsmittels
(hier zugesetztes Zinn(ll)-chlorid) gehen
aber selbst kleinste Menge der Hetero-
polysdure in Molydan-Blau iber, eine
kolloidale Verbindung der Zusammen-
setzung Mox0y(OH)., in der sich die Oxi-
dationsstufe des Metalls zwischen 5 und
6 bewegt.

Nachweis von Ascorbinsdure

Als Reduktionsmittel gegeniiber der
Heteropolysdure kann auch Vitamin C
fungieren, das in vielen Lebensmitteln
als Antioxidans eingesetzt wird. So lasst
sich auch ein Nachweis von Ascorbin-
saure nach folgender vereinfachter
Reaktionsgleichung bewerkstelligen:

4 M0V'03 + CgHg0s —
Mo"';M0";01(0H); + CsHe06
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HNO3 + Mg + 2HAc —— HNO 2 + MgACZ + Hzo

J
HOgS@NHZ + HNO;,

Sulfanilsaure

Hogs@ N=N

Nachweis von Nitrit bzw. Nitrat (nach Reduktion zu Nitrit) als rotvioletter Azofarbstoff.

Abb. 1:

Experimenteller Teil

Indikatoren, MaRBlosungen, Tiipfel-
reagenzien und sonstige Hilfsreagenzien
werden vor dem Unterricht von den
Lehrkraften im Chemikalienhandel be-
stellt bzw. zubereitet und sind meistens
lange haltbar.

Mikrotitrationen

Mikrotitrationen werden unter Verwen-
dung einer 1-ml-Tuberkulinspritze mit
0,01-ml-Teilung als Ersatzbiirette
durchgefiihrt. Als Feintropfer wird die
Spitze einer Eppendorfpipette aufge-
setzt (Abbildung 2) [1]. Eine MaRlosung
wird luftblasenfrei bis zur 1-ml-Marke in
die Spritze gefiillt und bis zum Farb-
umschlag zu der Analyt-Lésung ge-
tropft, die sich in einem 25-ml-Erlen-
meyerkolben befindet und leicht
geschwenkt wird.

1 ml Spritzen mehrmals
wiederverwendbar

I / Eppendorfpipettenspitzen als

af
’~' Feintropfer

Abb. 2:

stab [1].

Bestimmung der Carbonathirte:

Mit einer Injektions- oder Fortunaspritze
werden 10 ml Wasserprobe gezogen, in
einen 25-ml-Erlenmeyerkolben gege-
ben und mit 1 Tropfen Phenolphthalein-
Losung (w=1% in Ethanol) versetzt.

Tuberkulinspritze als Ersatzbiirette
fiir Titrationen im HalbmikromaR3-

— 'ogs@—N2+ + 2H,0

NHCH,CH;NH,

Naphthyl-
ethylendiamin

NHCH,CH,NH,

+

Falls die Probe rot wird, muss durch
langsames  Zutropfen  von HCl
(c=0,1 mol/l) gerade entfarbt werden,
bevor 2 Tropfen Mischindikator nach
Cooper (20 mg Methylrot und 100 mg
Bromkresolgriin in 100 ml Ethanol) zu-
gesetzt werden. (Bleibt die Probe bei der
Phenolphthalein-Zugabe farblos, kann
der Mischindikator sofort zugesetzt wer-
den.) Jetzt erfolgt die eigentliche Titra-
tion mit Salzsdure (c = 0,1 mol/l) bis zum
Farbumschlag von Blau nach Rot. 1 ml
Salzsdure (c=0,1mol/l) entspricht
2,8Grad Deutscher Harte (1 Grad
Deutscher Harte = 10 mg CaO0 pro Liter).

Bestimmung der Gesamtharte:

10 ml Wasserprobe werden mit einer
halben Indikator/Puffer-Tablette oder
einer Spatelspitze Indikator/Puffer-Ver-
reibung (hergestellt aus 0,2 g Methyl-
orange, 0,5g EriochromschwarzT, 5g
Magnesiumsalz des EDTA und 195g
Ammoniumchlorid) und mit 10 Tropfen
Ammoniak-Losung (w =25 %) versetzt
und mit einer EDTA-L6sung
(c=0,1mol/l) bis zum Farbumschlag
von Rot nach Grin titriert. 1 ml EDTA-
Lésung  (c=0,1mol/l)  entspricht
5,6 Grad Deutscher Harte.

Bestimmung von Chlorid:

10 ml Wasserprobe werden mit 2 Trop-
fen Dichlorfluoreszein-Lésung (0,2 g
Dichlorfluoreszein in 100 ml Ethanol
oder 0,2 g Dichlorfluoreszein-Natrium-
salz in 100 ml Wasser) versetzt und mit
Silbernitrat-Lésung (c=0,1 mol/l)
titriert, bis sich der Niederschlag von
gelbgriin (fluoreszierend) nach rosa-
orange (nicht fluoreszierend) verférbt.
1 ml Silbernitrat-Losung (c=0,1 mol/l)
entspricht 3,54 mg Cl-.

-2-
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Bestimmung von Sauerstoff:

Eine 50-mL Enghalsflasche wird unter
Wasser komplett gefiillt, wobei darauf
zu achten ist, dass keine Luftblasen
eingeschlossen werden. Ebenfalls unter
Wasser werden nacheinander 5 Tropfen
Mangan(ll)-chlorid-L6sung (409
MnClz 4H:0 in 100ml Wasser) und
5 Tropfen  alkalische  Kaliumiodid-
Losung (18 gNaOH und 30 gKlzu 100 ml
losen) in die Flasche getropft. (Die
Lésungen sind schwerer als Wasser und
bleiben daher kurzzeitig am Boden des
GefaBes, wenn die verwendete Pipette
so tief in dieses eingetaucht wird. Bei
diesem Arbeitsvorgang ist darauf zu
achten, dass keine Luftblasen in die
Flasche eingeschleust werden). Der
Stopfen wird schnell aufgesetzt. Dann
wird gut gemischt, bis sich ein mehr oder
weniger stark brauner Niederschlag ge-
bildet hat. Man lasst diesen im unteren
Drittel der Flasche absitzen, 6ffnet diese
kurz und gibt 10 Tropfen Mischsdure
(200 ml Wasser, 25ml konzentrierte
HsP0s, 25 ml konzentrierte H2S04) zu,
verschlieBt die Flasche schnell wieder,
schiittelt um und wartet, bis der
Flascheninhalt vollig klar ist. (Jetzt ist
die Reaktionslésung nicht mehr luft-
empfindlich.) Man entnimmt der Flasche
eine 5-ml-Probe (Messzylinder-Genau-
igkeit reicht hier aus) und spiilt sie mit
etwas destilliertem Wasser in einen 25-
ml-Erlenmeyerkolben, setzt 2 Tropfen
Starke-Losung (frisch bereitet durch
Aufkochen von Stérke in Wasser) oder
Znlz/Starke-Losung zu und titriert mit
Thiosulfat-Lésung (c=0,01 mol/l), bis

Ein Bodenextrakt wird gewonnen, in-
dem ca. 0,5 g (ein geh&ufter Spatel) tro-
ckener Boden in einem Reagenzglas mit
Stopfen oder einem Schnappdeckelglas
mit 5ml destilliertem Wasser kréftig
geschiittelt wird, gefolgt von einer
Filtration.

Ein Wurstextrakt bzw. ein Extrakt von
veganem Bio-Wurstersatz wird er-
zeugt, indem ca. 1 g Wurst (nitrit- und
phosphathaltig) bzw. veganer Bio-
Wurstersatz (Vitamin C-haltig) in kleine
Stiicke geschnitten und in einem Becher-
glas mit 10 ml destilliertem Wasser kurz
aufgekocht wird. Nach dem Abkiihlen
wird filtriert. Von einer Bockwurstkon-
serve kann die Aufguss-Fliissigkeit
direkt verwendet werden.

Nachweis von Nitrit:

2 Tropfen des auf Nitrit zu priifenden
Extrakts (bzw. einer Kaliumnitrit-Lésung
(w=1%) zum Vergleich) werden auf
einer Tiipfelplatte mit einem Tropfen
Essigsdure (w=25 %) angesduert. Man
gibt eine Mikrospatelspitze Nitrit-
reagenz  (0,3g Naphthylethylendi-
ammoniumchlorid, 1,5g Sulfanilsaure
und 100 g Natriumchlorid werden sorg-
faltig miteinander in einer Reibschale
verrieben; das Reagenz wird in einer
Braunglasflasche gut verschlossen auf-
bewahrt und trocken gelagert) hinzu. Bei
Anwesenheit von Nitrit farbt sich die
Mischung nach 1-2 Minuten rotviolett.
Bei einer hohen Nitrit-Konzentrationen
tritt schnell ein Farbumschlag nach
braun auf.
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Nachweis von Nitrat:

2 Tropfen des auf Nitrat zu priifenden
Extrakts (bzw. einer Kaliumnitrat-
Losung (w = 1 %) zum Vergleich) werden
auf einer Tlpfelplatte mit einem Tropfen
Essigsdure angesduert. Es wird ein
Magnesiumspan dazu gegeben. Nach
zwei Minuten entfernt man diesen und
gibt eine Mikrospatelspitze Nitrit-
reagenz hinzu. Bei Anwesenheit von
Nitrat farbt sich die Mischung nach 1-2
Minuten rotviolett. Bei einer hohen
Nitrat-Konzentrationen tritt schnell ein
Farbumschlag nach braun auf.

Nachweis von Phosphat:

2 Tropfen des auf Phosphat zu priifen-
den Extrakts (bzw. einer Kaliumdihydro-
genphosphat-Lésung (w=1%) zum
Vergleich) werden auf einer Tiipfelplatte
mit einem Tropfen = Ammonium-
molybdat-Lésung (2,5g Ammonium-
molybdat werden in 100 ml Wasser ge-
l6st und mit 16,5ml konzentrierter
Schwefelsaure versetzt; dann wird mit
Wasser auf ein Gesamtvolumen von
250 ml aufgefiillt) versetzt. Bei hoher
Phosphat-Konzentration bildet sich ein
gelber Niederschlag, bei niedriger Phos-
phatkonzentration ist er aber kaum zu
erkennen, sodass 1 Tropfen Zinn(ll)-
chlorid-Lésung (2,5g Zinn(ll)-chlorid-
Dihydrat werden in 100 ml Glycerin ge-
l6st) zugefiigt wird. Eine dann auftre-
tende Blaufarbung bestatigt das Vorlie-
gen selbst kleiner Phosphat-Mengen.

Nachweis von Ascorbinsaure:
2 Tropfen des Extrakts von veganem

die tiefblaue Losung farblos wird. 1 ml Nalslal=lal=Ts [ slw Bio-Wurstersatz (bzw. einer Ascorbin-
Thlpsulfat-Losung (c=0,01 mol/l) ent- : siure-Losung (w =1 %, nicht lange halt-
spricht 0,08 mg 0.. A bar) zum Vergleich) werden auf einer
] Tiipfelplatte mit einem Tropfen Kalium-
Qualitative Nachweise auf der &l dihydrogenphosphat-Lésung (w=1%)
Tiipfelrasterplatte c sowie einem Tropfen schwefelsaurer
.. I hwei Kti — Ammoniummolybdat-Lésung versetzt.
Zg;qlﬁ't?tlwe Nac lwelsrea(Aqusn we; b Eine Blaufarbung belegt das Vorliegen
prelrasterplatten tdung ] eines Reduktionsmittels, welches bei
[1] verwendet. Von der Anglyt-Losung i einem veganen Bio-Wurstersatz
werden 1-2 Tropfen auf ein Feld der Vitamin Cist
Platte getropft. Dann wird ein Nachweis- 1121314 )
reagenz zugegeben, worauf eine Farb- ]
reaktion einsetzt oder ein Niederschlag i P
entsteht (Abbildung 4). i ,‘
Probenvorbereitung c ) e
Zundchst werden wassrige Extrakte der =
zu untersuchenden Béden bzw. Lebens-
E?Ltztgtnlzqrglfaszﬁ\l/btéisDrI:Et‘iI;?];dner:;;:'jvru:rf £ Abb. 4: Tprelanalytik..Nachweis von Nitrit/
det. ) i . N.ltrat als rotvioletter Azofarbstoff
Abb. 3: Tipfelraster-Platten fir die (links) und von Phosphat als

qualitative Mikroanalytik [1]. Molybdan-Blau (rechts) [2].
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Okologischer Bezug der
durchgefiihrten Analysen

Welche Beziige zu 6kologischen Proble-
men lassen sich mit den durchgefiihrten
Schiilerexperimenten herstellen?

Carbonat/Hydrogencarbonat/Calcium-
Bestimmung:

Die Ozeane versauern durch immer mehr
aus der Luft aufgenommenes Treib-
hausgas Kohlenstoffdioxid. Kohlensdure
l6st das im Exoskelett von Schalentieren
enthaltene Calciumcarbonat zu Calcium-
hydrogencarbonat auf,

CO; + H.0 + CaCo0s (S) — Ca(HC03)z (aq)

was ein Artensterben zur Folge hat. Der
pH-Wert des Meerwassers sinkt, und der
Gehalt an Hydrogencarbonat und
Calcium steigt, was analytisch verfolgt
werden muss.

Chlorid-Bestimmung:

Sauer und alkalische Abwasser aus der
Industrie werden zwar (hoffentlich)
neutralisiert, bevor sie in natirliche
Gewasser einflieRen, sind dann aber auf-
gesalzt. lhr Salzgehalt muss kontrolliert
werden, damit er toxische Hochstwerte
nicht iberschreitet.

Nitrat- und Phosphat-Nachweise:

Pflanzen brauchen Diinger, keine Frage.
Aber ein Zuviel an Nitrat und Phosphat,
welches insbesondere in Form von Giille
aus der Massentierhaltung in die Boden
und von dort ins Grundwasser oder in
FlieBgewdsser und schliefilich ins Meer
gelangt bzw. tiber die Nutzpflanzen auch
auf unseren Tisch, stellt ein zunehmen-
des (6ko)toxikologisches Problem dar.
Grenzwerte diirfen auf keinen Fall Giber-
schritten werden, was analytisch zu
liberprifenist.

Sauerstoff-Bestimmung:

Eine Folge der Uberdiingung ist die
Eutrophierung von Gewassern. Insbe-
sondere Algen vermehren sich aufgrund
des groBen Nahrungsangebots, zehren
dabei gleichzeitig von dem im Wasser
gelosten Sauerstoff, der dann z.B. den
Fischen fehlt. Unterstiitzt wird die
Abnahme des Sauerstoffgehalts durch
die Erwarmung der Gewadsser als Folge
des Treibhauseffektes. Also ist die ana-
lytische  Sauerstoff-Bestimmung im
Wasser besonders wichtig.

Nitrit- und Ascorbinsaure-Nachweise:

Wurst aus der allein schon aus ethischen
Griinden zu verurteilenden Massentier-
haltung wird fast immer mit kleinen
Mengen Nitrit (Pokelsalz) konserviert.
Dieses wirkt als Methdamoglobinbildner
(Oxidation des zweiwertigen Eisens im
Hamoglobin zum dreiwertigen, das kei-
nen Sauersoff mehr transportieren
kann) und bildet kanzerogene Nitros-
amine an lebenswichtigen aminischen
Gruppen von Biomolekiilen:

2HbFe" + NO2~ + 0; + 2H* —
2 HbFe'" + NOs3~ + H,0

Bio~NRH + NOz™ + H* — Bio~NR-N=0 + H,0

Veganer Bio-Wurstersatz, z.B. Tofu-
Wiirstchen, erhalten hingegen kein
Nitrit. lhnen wird als Konservierungs-
mittel (Antioxidanz) meistens Ascorbin-
sdure zugesetzt. Dieses ist aber gleich-
zeitig ein fiir uns Menschen niitzliches
Vitamin. An die Nachweisreaktionen von
Nitrit und Ascorbinsdure wird sich die
Diskussion um Nahrungsmitteladditive
und einen gesiinderen und nachhaltige-
ren Erndhrungsstil automatisch an-
schlieBen.

Fiir viele weitere Beispiele zum sicheren
und umweltfreundlichen Experimentie-
ren sowie zur Thematisierung der globa-
len Meta-Krise aus dem Blickwinkel der
Chemie sei auf die Literatur verwiesen,
z.B.[1-4 bzw. 5-10].
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