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Chemie - PRAKTISCHE ARBEIT
QUANTITATIVE ANALYSE
Argentometrie

a9.1
Zielsetzungen der Laborperiode

· Drei verschiedene in der Argentometrie (einer Form der Fällungstitration) angewendete Methoden kennenlernen: gemäss Mohr, Volhard und Fajans
· Die Genauigkeit, die Präzision und den Schwierigkeitsgrad der drei Methoden mithilfe einer Chloridlösung bekannter Konzentration einschätzen.

A9.2

Argentometrie

Die Argentometrie ist eine klassische Anwendungsform der volumetrischen Fällungsreaktion. Das Silberion Ag+ verbindet sich in wässriger Lösung mit einem Halogenidion X- (wobei X- = Cl-, Br-, I-) oder mit einem Pseudohalogenidion wie zum Beispiel Thiocyanat, SCN-.

Ag+(aq)   +   X- (aq)   (   AgX(s)

Es ist klar, dass man sowohl eine Ag+-Lösung mit einem Halogenid, als eine Halogenidlösung mit einer Silberiodidlösung titrieren kann.

Für die erwähnten (Pseudo-)Halogenide ist das Löslichkeitsprodukt ausreichend klein, um auch in verdünnter Lösung (bis 0,01 mol L-1) eine vollständige Fällung zu erreichen. Probleme treten eher in Bezug auf die Bestimmung des Endpunktes der Titration auf. Wann also genau die stöchiometrische Menge Titrant zugefügt worden ist, sowie bei der Titration eines Halogenid-Gemisches. In solchen Fällen spielt es eine Rolle, ob man zuerst Ag+-Ionen zu einer Halogenid-Lösung zugibt, oder umgekehrt.

A9.3
Theorie der volumetrischen Fällungstitration
Die Argentometrie umfasst mehrere Titrationsmethoden die alle ihre Vor- und Nachteile haben. Zweck dieser Laborperiode ist, Sie mit drei solcher Methoden bekannt zu machen indem Sie jeweils die Konzentration derselben Chloridlösung bestimmen.

Diese Konzentration wird Ihnen am Ende der Laborperiode mitgeteilt. Sie können also Ihre Ergebnisse mit dem realen Wert dieser Konzentration vergleichen und in dieser Weise die Genauigkeit und die Anwendbarkeit der drei durchzuführenden Methoden beurteilen.

A9.4
EXPERIMENTELLER TEIL

A9.4.1
Bestimmung des Chloridgehalts einer wässrigen Lösung nach MOHR

A9.4.1.1
Einführung in die Methode
Die Mohrsche Methode beruht auf dem Auftreten eines intensiv rotgefärbten Ag2CrO4-Niederschlags in genau dem Moment, wo die stöchiometrische Menge Ag+-Ionen zugegeben worden ist. Diese Methode ist zur Bestimmung von Chlorid- und Bromid-Ionen sehr geeignet, hingegen für die Iodidbestimmung ungeeignet. Dies aufgrund von Absorptionsproblemen und der Eigenfarbe des gefällten Silberiodids. 

A9.4.1.2
Durchführung
· 10 mL der 0,1 mol L-1 Chloridlösung unbekannter Konzentration werden in einen Erlenmeyer pipettiert

· zwischen dem Erlenmeyer und dem Magnetrührer ein weisses Papier oder ein Papiertaschentuch legen.

· Einige Tropfen der Indikatorlösung (die auf 100 mL 4,2 g K2CrO4 und 0,7 g K2Cr2O7 enthält) zur Chloridlösung pipettieren.
· Diese Lösung langsam mit einer 0,1 mol L-1 Silbernitrat Masslösung titrieren. Nach jeder Zugabe von Silbernitrat erfolgt eine Rotfärbung, welche rasch wieder verschwindet. Weiterhin die Masslösung tropfenweise zugeben, bis die Lösung definitiv eine hellrote Farbe behält (sie sollte nicht intensiver sein!). Diese sollte auch nach kräftigem Schütteln nicht mehr verschwinden.
Falls die Farbe zu kräftig rot (Backsteinrot) ist, haben Sie den Endpunkt der Titration verpasst. Sie können gegebenenfalls noch 5,00 mL Chloridlösung dazu pipettieren und vorsichtig weiterfahren, oder eine recht grosse Korrektur akzeptieren (siehe Blindbestimmung), oder einfach neu anfangen.
Die Bestimmung drei Mal durchführen.

· Da der Indikator bis zum Erscheinen der hellroten Farbe eine kleine Menge Silberionen verbraucht, sollten Sie eine Blindbestimmung durchführen, d.h. die Titration wird mit einer "Ersatzsuspension" von 0,5 g CaCO3 auf 50 mL E-Wasser (dies entspricht etwa dem Endvolumen der Titration) und einer 0,01 mol L-1 Silbernitratlösung wiederholt. (zehnmal weniger konzentriert als die Masslösung, da die benötigte Menge sehr klein ist!).

Die Korrektur vom Mittelwert der drei Titrationen nach Mohr abziehen und den Gehalt an Chloridionen (in der Form einer Molarität) der unbekannten Lösung berechnen.

A9.4.2
Bestimmung des Chloridgehalts einer wässrigen Lösung nach VOLHARD

A9.4.2.1
Einführung in die Methode

Die argentometrische Bestimmung nach Volhard ist eigentlich eine Titriermethode für das Ag+-Ion. Falls man ein Chloridion bestimmen möchte, muss man eine Rücktitration durchführen. Dazu werden zunächst alle Halogenidionen durch Zugabe einer bekannten Menge AgNO3, im Überschuss gefällt. 

Der Überschuss wird anschliessend mit einer KSCN-Masslösung in Anwesenheit von Fe3+-Ionen titriert. Sobald alle Ag+-Ionen reagiert haben, werden die SCN--Ionen mit dem Fe3+ unter Bildung eines roten Komplexes reagieren:


Ag+(aq) +   Br-(aq)
(   AgBr(s)


Ag+(aq) (im Überschuss) +   SCN-(aq)  (   AgSCN(s)


Fe3+(aq) +   SCN- (aq)
(   FeSCN2+





      intensiv rot

Der Endpunkt wird in dem Moment erreicht, wo die rote Farbe des FeSCN2+-Komplexes erscheint. Diese Methode funktioniert am besten für Bromid- und Iodid-Ionen; AgCl ist löslicher als AgSCN, und hat die Neigung sich langsam wieder aufzulösen; das kann man jedoch verhindern, indem man den gebildeten AgCl-Niederschlag in Nitrobenzen "einpackt", dass das AgCl zum Koagulieren bringt. Glücklicherweise kann man das Wiederauflösen vernachlässigen, wenn man genügend schnell titriert.

A9.4.2.2
Durchführung
· 5 mL 6 mol L-1 Salpetersäure in einen Erlenmeyer geben.
· Dazu 10,00 mL der unbekannten Chloridlösung pipettieren, und anschliessend 20,00 mL (d.h. einen nicht allzu grossen Überschuss), 0,1 mol L-1 AgNO3-Masslösung dazu pipettieren und kräftig schütteln bis ein Koagulat ausfällt.
· Einige Tropfen Eisen(III)-Alaun-Indikator NH4Fe(SO4) zugeben.
· Den Überschuss an Silberionen mit der SCN--Masslösung titrieren, bis eine helle, braunrote Färbung auftritt.
Diese Bestimmung dreimal wiederholen.

Die Molzahl der überschüssigen Silberionen von der Gesamtzahl abziehen, dann die Menge Silberionen berechnen, die mit den Chloridionen reagiert haben, und schlussendlich die Molarität der Chloridlösung berechnen.

A9.4.3
Bestimmung des Chloridgehalts einer wässrigen Lösung nach FAJANS

A9.4.3.1
Einführung in die Methode
Bestimmte Indikatoren können an der Oberfläche eines Silberhalogenids adsorbiert werden. Während der Titration eines Halogenids mit Ag+, werden die Halogenidionen vorzugsweise an der dieser Oberfläche adsorbiert. Sobald die letzten Halogenidionen aus der Lösung gefällt worden sind, wird der Indikator, jedoch nicht die überschüssigen Silberionen adsorbiert. Durch die Adsorption des Indikators färbt sich der Niederschlag schlagartig (siehe Abb. A9.2).

Die Wahl eines geeigneten Indikators hängt unter anderem vom Halogenidion ab; für eine Chloridbestimmung wählt man am besten Dichlorofluorescein, oder Fluorescein, das etwas geeigneter ist (siehe Abb. A9.1).
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	Abb. A9.1
Struktur des Adsorptionsindikators Fluorescein
	Abb. A9.2
Mechanismus eines Adsorptionsindikators für ein Bestimmung nach  Fajans


A2.4.3.2
Durchführung
· 10 mL einer Chloridlösung bekannter Konzentration in einen 125-250 mL Erlenmeyer pipettieren.
· 10 Tropfen der (Dichloro-)Fluorescein-Lösung zugeben, und unter Rühren, wenn möglich im Halbdunkel mit der 0,1 mol L-1 AgNO3-Masslösung titrieren.
Gegen Ende der Titration entsteht ein heller, rosaroter Niederschlag. Der Endpunkt der Bestimmung ist dann erreicht, wenn der Niederschlag fast schlagartig eine deutlich rosarote Farbe annimmt.
Wiederholen Sie die Bestimmung 3-mal

Berechnen Sie die molare Konzentration der Chloridlösung.

A9.4.4

Vergleich der Resultate

Sobald Sie die drei verschiedenen Fällungstitrationen durchgeführt haben, sind Sie in der Lage die Resultate, d.h. die Präzision und den Schwierigkeitsgrad der Methoden miteinander zu vergleichen. Da Sie den richtigen Wert der Konzentration der Chloridionen kennen, können Sie auch die Genauigkeit der Methoden abschätzen.
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