6 Saure-Base-Titrationen

6.1 Grundlagen

Aciditdts- und
Basizitdtskonstanten

6.1.1

Saure, basische, amphotere und
neutrale Stoffe

Welche der folgenden Verbindungen
bzw. welches Ion stellt die korrespondierende
Base zu HPO; dar?

(A) H,0
(B) H;O
(C) OH-
(D) H,PO;,
(E) POy

Welche Aussage trifft nicht zu?
Gegeniiber Wasser verhalten sich:

(A) Dimethylammonium-Ionen wie eine zwei-
sdurige Base

(B) Acetat-Ionen wie eine einsdurige Base

(C) Acetacidium-Tonen wie eine zweibasige
Sdure

(D) Pyridin wie eine einsdurige Base

(E) Pyridinium-Tonen (protoniertes Pyridin)
wie eine einbasige Sdure

Welche der folgenden Ionen bzw. welche
Verbindungen verhalten sich in verdiinnter
wissriger Losung amphoter?

(1) H,PO,
(2) Al(OH),
(3) Fe(OH),
(4) HSO,

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 1 und 3 sind richtig
(D) nur 1,2 und 4 sind richtig
(E) 1 bis 4= alle sind richtig

Welche der folgenden Verbindungen
verhilt sich in wissriger Losung nicht ampho-
ter?

(A) HO—I(_I’—ﬁ—-O@

(B) Zn(OH),
(C) Al(OH);
(D) HSO,
(E) PO}

pK,-Werte

Welche Aussagen treffen zu?
Die Aciditdtskonstante einer Sdure ist

(1) die Gleichgewichtskonstante fiir die
Reaktion mit Wasser

(2) abhingig von der Temperatur

(3) identisch mit der Ionisationskonstanten

(4) ein MaB fiir das Vermogen, Protonen auf
Wasser zu ilibertragen

(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 1 und 3 sind richtig
(C) nur 2 und 4 sind richtig
(D) nur 1,2 und 4 sind richtig
(E) 1 bis 4= alle sind richtig
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Welche Aussage trifft zu?
Die thermodynamisch exakte Acidititskons-
tante (K,) fiir H;O" betrégt:

(A) 1,000

(B) -1,7404

(C) -1,7404 mol - L-*
(D) -2

(E) 55,5mol-L"!

Die Basizititskonstante einer einsduri-
gen Base sei 1-102 mol - L™

Wie grof} ist der entsprechende pK,-Wert ihrer
korrespondierenden Séure, wenn das lonen-
produkt des Wassers 110 mol?- L2 betragt?

(A) 45
B) 5
< 9
(D) 12
(E) 19

Welche Aussage trifft zu?
OH

HaC
SN

\ OH
Obige Formel zeigt den Arzneistoff Morphin.

Ordnen Sie bitte der mit dem Pfeil gekenn-
zeichneten Gruppe den pK,-Wert zu, der dem
tatsdchlichen Wert am néchsten kommt!

(A) 1
(B) 5
(€ 8
(D) 12
(E) 14

In welcher der Reihen (A) bis (E) sind
die Stoffe 1 bis 4 mit zunehmender Siurestiarke

geordnet?
SO4H COOH

ey s OF

o

Il
OH C—NH,
. O el

(A) 1<2<3<4
(B) 2<4<1<3
(C) 3<2<4<1
(D) 3<1<4<2
(E) 4<3<2<1

Die Siduren Benzoesdure, Essigsdure,
FeCl; und KH,PO, sollen von links nach rechts
nach steigenden pK,-Werten geordnet werden.
Welche Reihung ist richtig?

(A) FeCl,, Benzoesiure, Essigsdure, KH,PO,
(B) Benzoesiure, Essigsdure, KH,PO,, FeCl,
(C) Essigsiure, Benzoesidure, KH,PO,, FeCl,
(D) Essigsidure, FeCl,, Benzoesdure, KH,PO,
(E) KH,PO,, Benzoesiure, Essigsiure, FeCl,

Sdure-Base-Gleichgewichte

Welchen Wert besitzt die Gleichge-
wichtskonstante K der Reaktion von Acetat
(pK, = 9,3) mit Ameisensidure (pK, = 3,7) in
wissriger Losung?

(A) K= 01
(B) K= 1,0
(C) K= 46
(D) K=10,0
(E) K=10%

Etwa welchen Wert hat die Gleichge-
wichtskonstante K der Reaktion von Ammo-
nium (pK, = 9,25) mit Pyridin (pK, = 8,75)
unter Standardbedingungen?

(A) 10
(B) 32-10"
(C) 4
(D) 18
(E) 10*

Etwa welchen Wert hat die Gleichge-
wichtskonstante K der Reaktion von Essig-
sdaure (pK, = 4,75) mit Pyridin (pK, = 8,75)
unter Standardbedingungen?

(A) 10*
(B) 032
© 32
(D) 46-102
(E) 10¢



Welchen Zahlenwert hat die Gleichge-
wichtskonstante K der Reaktion von Acetat
mit Oxalsdure zu Essigsdure und Hydrogen-
oxalat?

0 0
+ OH _—
)1\0‘ HOJ\”/
o)
0 0
)]\ o
OH HO
o)

pK, (Essigsdure) =4,75;
pK,, (Oxalsdure) =1,45

(A) 33
(B) 1032
(©) 33

(D) 10%
(E) 105

Mehrwertige Protolyte

Welche Aussage iiber Oxalsdure trifft
zu?

(A) pK,, ist aus statistischen Griinden doppelt
so grof3 wie pK,,.

(B) pK,ist groBer als pK,,.

(C) Infolge der Symmetrie des Oxalsdure-Mo-
lekdiils ist pK,, = pK,,.

(D) pK, +pK,, =pK, (K= Ionenprodukt des
Wassers).

(E) pK, der Oxalsédure ist groBer als der pK,-
Wert von Essigséure.

Welche Aussagen iiber Salicylsdure tref-
fen zu?

(1) Der pK,Wert der Carboxylgruppe ist
kleiner als der pK,-Wert von Benzoeséure.

(2) Sie gibt mit Fe(IIT) einen gefirbten Kom-
plex.

(3) Der pK,-Wert der OH-Gruppe ist grof3er
als der pK,-Wert von Phenol.

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 3ist richtig

(D) nur 1 und 3 sind richtig
(E) 1 bis 3= alle sind richtig

6.1 Grundlagen

Welche Aussagen treffen zu?
Bei folgenden Siure-Base-Paaren betrigt die
Differenz der pK,-Werte etwa 5:

(1) H,SO,/HSO; und HSO/SO*

(2) H,PO/H,PO; und H,PO/HPO*

(3) HOOC(CH,),COOH/
HOOC(CH,),COO und
HOOC (CH,) ,COO/-O0C(CH,),COO-

(A) nurbeil

(B) nurbei3

(C) nurbeilund?2

(D) nurbei2und3

(E) bei 1 bis 3= bei allen

lonenprodukt von Wasser

Welche Aussage tiber das Ionenprodukt
des Wassers bei 100 °C trifft zu?

(A) pK, =pK,pK,
(B) pKyigc>14
(C) PKyigec<14
(D) pK,p-c=14
K, +pK
(E) pK,PZa’P2e
p w 2

Nivellierung

Die Aciditédt welcher der folgenden Sau-
ren wird nicht durch Wasser als Losungsmittel
nivelliert?

(A) Perchlorsdure
(B) Chlorwasserstoff
(C) Salpetersidure
(D) Schwefelsdure
(E) Essigsdure

Welche Aussagen treffen zu?
Die Basizitit der folgenden Basen wird durch
Wasser als Losungsmittel nivelliert:

(1) Natriumhydrid

(2) Natriumamid

(3) Natriummethanolat
(4) Ammoniak

(5) Pyridin

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 1,2 und 3 sind richtig
(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) 1 bis 5= alle sind richtig
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1.7 Grundlagen der
Fluorimetrie

Zur Fluorimetrie siche auch MC-Fragen Nr.
1552,1719,1720.

171 Prinzip der Methode

Fluoreszenz und Phosphoreszenz

JPRI% Welche Aussagen zu Elektroneniiber-
gidngen von n- und n-Elektronen organischer
Molekiile treffen zu?

(1) Die Elektroneniiberginge werden {ibli-
cherweise mit Hilfe eines Jablonski-Term-
schemas veranschaulicht.

(2) Auseinem angeregten Zustand S, konnen
die Elektronen durch strahlungslose Inak-
tivierung (internal conversion) in den
Grundzustand S, zuriickkehren.

(3) Auseinem angeregten Zustand S, konnen
die Elektronen strahlungslos unter Spin-
umkehr in einen Triplett-Zustand T,
(intersystem crossing) tibergehen.

(4) Die Verweildauer der Elektronen in den
einzelnen Energieniveaus ist immer gleich.

(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 1 und 4 sind richtig
(C) nur 2 und 3 sind richtig
(D) nur 2 und 4 sind richtig
(E) nur 1,2 und 3 sind richtig

JPERI Welche Aussagen zu Elektroneniiber-
gidngen von n- und n-Elektronen organischer
Molekiile treffen zu?

(1) Beim Ubergang von einem Singulett- in
einen Triplett-Zustand erfolgt Spinumkehr.

(2) Ineinem Singulett-Zustand sind die Elek-
tronenspins parallel.

(3) Beider strahlungslosen Inaktivierung wird
die Energie der Elektronen in Warmeener-
gie umgewandelt (internal conversion).

(4) Fluoreszenz und Phosphoreszenz sind
strahlungslose Elektroneniiberginge.

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 1 und 3 sind richtig
(D) nur 3 und 4 sind richtig
(E) 1 bis 4= alle sind richtig

Abgebildet ist ein Jablonski-Term-
schema eines organischen Molekiils mit den
Singulett-Zustdanden S, S, und S,, sowie den
Triplett-Zustéinden T, und T,. Ubergiinge zwi-
schen den einzelnen Zustdnden sind mit A bis
E bezeichnet.

Energie 1

D

S, e

Welcher Ubergang reprisentiert den Prozess
der Absorption?

Abgebildet ist ein Jablonski-Term-
schema eines organischen Molekiils mit den
Singulett-Zustédnden S;, S, und S,, sowie den
Triplett-Zustinden T, und T,. Uberginge zwi-
schen den einzelnen Zustidnden sind mit A bis
E bezeichnet.

Energie 1

D

S,

Welcher Ubergang reprisentiert den Prozess
der Fluoreszenz?

Abgebildet ist ein Jablonski-Term-
schema eines organischen Molekiils mit den
Singulett-Zustédnden S,, S, und S,, sowie den
Triplett-Zustinden T, und T,. Ubergiinge zwi-
schen den einzelnen Zustdnden sind mit A bis
E bezeichnet.



Energie 1

D

§

Welcher Ubergang reprisentiert den Prozess
der Relaxation?

1Pkl Bei welchem der folgenden Vorginge
findet typischerweise eine zweifache Spinum-
kehr statt?

(A) IR-Absorption
(B) UV-Absorption
(C) Fluoreszenz

(D) Atomemission
(E) Phosphoreszenz

iPJi0 Welche Aussage iiber die Fluoreszenz
organischer Molekiile trifft nicht zu?

(A) Das Fluoreszenzmaximum eines Fluoro-
phors ist gegeniiber dem Absorptionsma-
ximum bathochrom verschoben.

(B) Fluoreszenz wird héufig bei starren Mole-
kiilen beobachtet.

(C) Es gibt Stoffe, die ultraviolettes Fluores-
zenzlicht abstrahlen.

(D) Die Abklingdauer der Fluoreszenz liegt
typischerweise im Sekundenbereich.

(E) Fluoreszenzerscheinungen beruhen nur
auf Singulett-Singulett-Ubergingen.

W[l Welche Aussage zu Fluoreszenz bzw.
Fluorimetrie trifft nicht zu?

(A) Fluoreszenz ist eine Erscheinungsform
von Photolumineszenz.

(B) Fluoreszenz tritt ein, wenn nach Anregung
eines Molekiils Ubergiinge von Elektro-
nen zwischen Singulettzustdnden erfolgen.

(C) Die Fluoreszenzstrahlung eines Molekiils
ist gegeniiber der Anregungsstrahlung zu
niedrigeren Wellenldngen hin verschoben.

11.7 Grundlagen der Fluorimetrie

(D) Nach Verloschen der Anregungsstrahlung
ist Fluoreszenz, verglichen mit Phospho-
reszenz, nur fiir einen sehr kurzen Zeit-
raum detektierbar (ca 10 bis 107 s).

(E) Fluorimetrie kann sowohl zu qualitativen
als auch zu quantitativen Analysen ge-
nutzt werden.

1PJiPl] Welche Aussage zur Fluoreszenz trifft
zu?

(A) Die Wellenldnge der Fluoreszenzstrah-
lung ist kleiner als die Wellenldnge der
(monochromatischen)  Anregungsstrah-
lung.

(B) Bei intensiv fluoreszierenden Substanzen
ist die Quantenausbeute grofler als 1.

(C) Die Fluoreszenzintensitit ist umgekehrt
proportional zum molaren Absorptions-
koeffizienten der fluoreszierenden Subs-
tanz.

(D) Fiir einen gegebenen Stoff gilt, dass die
Fluoreszenzintensitdt der Frequenz der
Anregungsstrahlung umgekehrt propor-
tional ist.

(E) Bei hinreichend kleinen Konzentrationen
ist der Quotient aus der Intensitdt der
Fluoreszenzstrahlung und der Konzentra-
tion der fluoreszierenden Substanz eine
Konstante.

IPJ3el Welche Aussagen zur Fluoreszenz tref-
fen zu?

(1) Die Fihigkeit eines Arzneistoffs zur Fluo-
reszenz kann bei Absorption an feste
Oberfldachen zunehmen.

(2) Die Fihigkeit eines Arzneistoffs zur Fluo-
reszenz kann durch Komplexbildung
zunehmen.

(3) Die Fahigkeit eines Arzneistoffs zur Fluo-
reszenz wird durch “F-Markierung ver-
vielfacht.

(4) Die Fluoreszenzintensitit kann durch
Erhohung der Anregungsintensitit gestei-
gert werden.

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 3 und 4 sind richtig
(D) nur 1,2 und 4 sind richtig
(E) 1 bis 4= alle sind richtig
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Welche Aussagen treffen zu?

Das Phéanomen der Fluoreszenz basiert auf der
Emission elektromagnetischer Strahlung nach
Anregung mit monochromatischem Licht.
Diese beiden Prozesse gehen mit folgenden
Elektroneniibergdngen des Jablonski-Term-
schemas einher:

(1) Ubergang vom Singulett-Grundzustand
(S,) in den angeregten Triplett-Zustand
(T)

(2) Ubergang vom Singulett-Grundzustand
(S,) in den angeregten Singulett-Zustand
(s)

(3) Ubergang vom angeregten Triplett-
Zustand (T,) in den Singulett-Grundzu-
stand (S,)

(4) Ubergang vom angeregten Singulett-
Zustand (S,) in den angeregten Singulett-
Zustand (S;)

(5) Ubergang vom angeregten Singulett-
Zustand (S,) in den Singulett-Grundzu-
stand (S,)

(A) nur 1 und 3 sind richtig
(B) nur 1 und 5 sind richtig
(C) nur 2 und 4 sind richtig
(D) nur 2 und 5 sind richtig
(E) nur 3 und 5 sind richtig

Welche Aussage trifft zu?

Eine Verbindung zeige bei Bestrahlung sowohl
Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz. Die ent-
sprechenden Absorptions- bzw. Emissions-
maxima lassen sich wie folgt nach steigender
Wellenlénge ordnen:

(A) Phosphoreszenz, Fluoreszenz, Absorption
(B) Fluoreszenz, Phosphoreszenz, Absorption
(C) Fluoreszenz, Absorption, Phosphoreszenz
(D) Absorption, Fluoreszenz, Phosphoreszenz
(E) Absorption, Phosphoreszenz, Fluoreszenz

iPJJ0 Welche der folgenden Aussagen zu
Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz trifft zu?

(A) Bei der Phosphoreszenz erfolgt die Licht-
emission aus angeregten Singulett-Zu-
stdnden.

(B) Bei der Fluoreszenz erfolgt die Lichtemis-
sion aus dem Schwingungsgrundzustand
eines angeregten Elektronenzustands.

(C) Im Triplett-Zustand hat ein Molekiil kein
Spinmoment.

(D) Im Triplett-Zustand ist ein Molekiil dia-
magnetisch.

(E) Fluoreszenz dauert auch nach Beendigung
der Anregung noch messbar an.

Welche Aussagen treffen zu?

Zur Entscheidung, ob bei Lumineszenz einer
Verbindung Fluoreszenz oder Phosphoreszenz
vorliegt, konnen beitragen:

(1) die GroBe des Absorptionskoeffizienten

(2) die Lage des Emissionsmaximums

(3) die Lage des Absorptionsmaximums

(4) das Zeitverhalten des Abklingens der
Emission

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 2 und 3 sind richtig
(D) nur 2 und 4 sind richtig
(E) nur 3 und 4 sind richtig

Eine verdiinnte schwefelsaure Losung
eines Arzneistoffs ist farblos und zeigt bei ent-
sprechender Anregung eine intensive blaue
Fluoreszenz.

Welche Anregungswellenldnge kann nicht
geeignet sein?

(A) 200nm
(B) 250nm
(C) 300nm
(D) 350nm
(E) 500nm

%k Was versteht man unter dem Begriff
,,Fluoreszenz-Quantenausbeute*

(A) den Quotienten aus den Zahlen der emit-
tierten und der absorbierten Lichtquanten

(B) die Differenz zwischen den Intensitdten
von eingestrahltem und absorbiertem
Licht

(C) das Produkt aus Anregungs- und Emissi-
onswellenldnge

(D) das Verhiiltnis der Intensitidten des in die
Kiivette eingestrahlten Lichts zur Fluores-
zenzintensitét

(E) die Zahl der emittierten Lichtquanten pro
mol Fluorophor



19400} Was wird bei der Fluoreszenzspektro-
skopie als ,,Quenching* bezeichnet?

(A) die Wellenldngendifferenz zwischen ab-
sorbierter und emittierter Strahlung

(B) die Verringerung der Quantenausbeute
des emittierten Lichts durch dullere Effek-
te (wie z. B. Losungsmittel, hohe Substanz-
konzentrationen)

(C) die tiberproportionale Fluoreszenzzunah-
me bei konstanter Anregungsstrahlung
durch Temperaturerhhung

(D) die Verschiebung des absorbierten Lichts
zu kleineren Wellenldngen durch meso-
meriestabilisierte Strukturen

(E) der Wellenlangenbereich, in dem ein Fluo-
reszenzfarbstoff Licht emittiert

Welche Aussage zu fluoreszenzspektro-
skopischen Untersuchungen von Losungen von
Arzneistoffhydrochloriden trifft nicht zu?

Die Intensitit des Fluoreszenzlichts

(A) ist abhédngig von der Anregungswellenldn-
ge

(B) ist proportional zur Intensitdt der Anre-
gungsstrahlung

(C) ist abhédngig vom Losungsmittel

(D) ist stets unabhingig vom pH-Wert der Lo-
sung

(E) ist abhingig vom molaren Absorptions-
koeffizienten des Analyten bei der Anre-
gungswellenldnge

igPA Welche Aussagen zur Fluorimetrie tref-
fen zu?
Die Intensitit des Fluoreszenzlichts

(1) ist proportional zur Intensitit des einge-
strahlten Lichts

(2) ist im niedrigen Konzentrationsbereich
linear abhéngig von der Konzentration der
fluoreszierenden Teilchen

(3) ist proportional zur Intensitdt des absor-
bierten Lichts

(4) ist proportional zur Quantenausbeute

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 3istrichtig

(D) nur 1,2 und 3 sind richtig
(E) 1 bis 4= alle sind richtig

11.7 Grundlagen der Fluorimetrie

Fluoreszenzspektroskopie

iPJEN Welche Aussagen zur Fluoreszenzspek-
troskopie treffen zu?

(1) Die Fluoreszenzspektroskopie gehort zu
den emissionsspektroskopischen Verfah-
ren.

(2) Sie beruht auf Elektronenanregungen und
deren Singulett-Triplett-Ubergingen mit
Spinumkehr.

(3) Fluoreszenz ist auch nach Beendigung der
Einstrahlung des Anregungslichts noch
nach Sekunden detektierbar.

(4) Das emittierte Licht ist stets lingerwellig
als das Anregungslicht.

(5) Die Intensitdt des emittierten Lichts ist
proportional zur Intensitit der Anre-
gungsstrahlung.

(A) nur 1 und 4 sind richtig

(B) nur 2 und 5 sind richtig

(C) nur 1,4 und 5 sind richtig
(D) nur 2,3,4 und 5 sind richtig
(E) 1bis 5= alle sind richtig

19ES Welche Aussagen zur Fluoreszenzspek-
g P
troskopie treffen zu?

(1) Die Fluoreszenzspektroskopie zihlt zur
Emissionsspektroskopie.

(2) Die Fluoreszenz kann auch als Lumines-
zenz bezeichnet werden.

(3) Die Fluoreszenz beruht auf Singulett-Sin-
gulett-Ubergingen.

(4) Fluoreszenz wird insbesondere bei organi-
schen Molekiilen mit starrem Grundge-
riist beobachtet.

(5) Fluoreszenzerscheinungen sind zeitlich
unmittelbar an das Vorhandensein von
Anregungsstrahlung gebunden.

(A) nur 1 und 4 sind richtig

(B) nur 1,3 und 4 sind richtig
(C) nur 2,3 und S sind richtig
(D) nur 1,2,3 und 4 sind richtig
(E) 1bis 5= alle sind richtig
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14 Themeniibergreifende Fragen

Anorganische
Substanzen

LN Welche der folgenden Methoden eignen
sich zur quantitativen Blei-Bestimmung?

(1) elektrolytisch als PbO, (anodisch)

(2) gravimetrisch als Oxinat

(3) als Bleichromat durch Fallungstitration
(geeignete Indizierung vorausgesetzt)

(4) kolorimetrisch mit Dithizon

14.1

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 1 und 4 sind richtig
(C) nur 2 und 3 sind richtig
(D) nur 1,3 und 4 sind richtig
(E) 1 bis 4= alle sind richtig

IWLIE Mit welchen der folgenden Methoden
kann Blei quantitativ bestimmt werden?

(1) Flammenfarbung
(2) Atomabsorptionsphotometrie
(3) photometrisch nach Reaktion mit Diphe-

nylthiocarbazon

(4) gravimetrische Bestimmung nach Fallung
mit iberschiissiger Natriumhydroxid-
Losung

(A) nur 1 ist richtig
(B) nur 2 ist richtig
(C) nur 1 und 2 sind richtig
(D) nur 2 und 3 sind richtig
(E) nur 2 und 4 sind richtig

Welche Aussage trifft zu?

Zur Bestimmung von Bleispuren unter 40 ppb
eignet sich als unmittelbares Verfahren (also
ohne vorherige chemische Anreicherung) am
besten die

(A) Polarimetrie

(B) CD-Spektroskopie
(C) Inverse Voltammetrie
(D) IR-Spektroskopie
(E) NMR-Spektroskopie

IWEER| Welche der genannten MaBlosungen
sind zur direkten Titration von Fe* in schwefel-
saurer Losung geeignet?

(1) Cer(IV)-nitrat-MaB16sung

(2) Kaliumdichromat-MafBlosung
(3) Natriumarsenit-MaBlosung

(4) Kaliumpermanganat-MaBlésung

(A) nur 1 und 3 sind richtig
(B) nur 2 und 3 sind richtig
(C) nur 1,2 und 4 sind richtig
(D) nur 1,3 und 4 sind richtig
(E) nur 2,3 und 4 sind richtig

WWLZE Welche Aussagen treffen zu?
Arsen(IIT)-oxid (As,Og) kann maBanalytisch
nach folgenden Methoden bestimmt werden:

(1) alkalimetrisch durch Titration mit NaOH-
MaBlosung

(2) acidimetrisch durch Titration mit HCI-
MaBlosung

(3) oxidimetrisch durch Titration mit Cer(IV)-
Salz-MaB16sung in saurem Milieu

(4) oxidimetrisch durch Titration mit KBrO,-
MafBlosung in saurem Milieu

(5) oxidimetrisch durch Titration mit Iod-
MaBlosung in Anwesenheit von KHCO,

(A) nur 5ist richtig

(B) nur 1 und 5 sind richtig
(C) nur 1,2 und 3 sind richtig
(D) nur 1,3 und 5 sind richtig
(E) nur 3,4 und S sind richtig



IWERY Welche Aussage trifft nicht zu?
Zink(IT) zeigt folgende analytisch wichtige
Eigenschaften und Reaktionen:

(A) MaBanalytisch kann Zink(II) durch direk-
te Titration mit Natrium-EDTA-L&sung
bestimmt werden.

(B) Zink(II) kann aus einer mit Natriumacetat
gepufferten wissrigen Losung mit H,S als
weiBes Zink(IT)-sulfid gefillt werden.

(C) Zur gravimetrischen Gehaltsbestimmung
kann Zink(IT) als NH,ZnPO,-6 H,0O ge-
fallt und nach dessen Gliihen als Zn,P,0,
ausgewogen werden.

(D) Nach Zugabe von HgCl,-Losung zu einer
Zink(IT)-Salzlosung fillt ein grauer, spater
schwarz werdender Niederschlag aus.

(E) In wissriger Ammoniak-Losung ist
Zn(OH), unter Komplexsalzbildung 16s-
lich.

Zuckeralkohole wie Mannitol miissen
nach Ph. Eur. auf eine mogliche Verunreini-
gung mit Nickel gepriift werden, wobei der
Gehalt 1 ppm nicht iibersteigen darf.

Welche Aussagen zu dieser Reinheitspriifung
treffen zu?

(1) Nickel kann durch die Verwendung von
Raney-Nickel als Hydrierungskatalysator
eingeschleppt worden sein.

(2) ,,1 ppm Nickel“ bedeutet, dass hochstens
1 ppm Nickel(IT)-hydroxid enthalten sein
darf.

(3) .1 ppm Nickel“ bedeutet, dass hochstens
1ppm des  Bis(dimethylglyoximato)
nickel(II)-Komplexes enthalten sein darf.

(4) Die Reinheitspriifung kann atomabsorpti-
onsspektrometrisch erfolgen.

(5) Die Reinheitspriiffung kann polarime-
trisch vorgenommen werden.

(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 1 und 3 sind richtig
(C) nur 1 und 4 sind richtig
(D) nur 2,4 und 5 sind richtig
(E) nur 3,4 und 5 sind richtig

1LY Welche Aussagen treffen zu?
Die Gehaltsbestimmung von Ammoniumchlo-
rid kann erfolgen:

(1) argentometrisch nach Volhard
(2) durch Titration mit Base gegen Methyl-
orange-Mischindikator

14.1 Anorganische Substanzen

(3) durch Titration mit Base nach Zusatz von
Formaldehyd gegen Phenolphthalein

(4) durch Titration mit Perchlorsdure in was-
serfreier Essigsdure unter Zusatz von
Hg(OAc),

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 2 und 3 sind richtig
(D) nur 1,2 und 3 sind richtig
(E) nur 1,3 und 4 sind richtig

Wk Mit welchen Verfahren kann Ammoni-
umchlorid quantitativ bestimmt werden?

(1) argentometrisch nach Volhard

(2) nach Zusatz von Formaldehyd durch
Titration mit Natriumhydroxid-MaB16-
sung gegen Phenolphthalein

(3) durch Titration mit Salzsdure-MaBlosung
gegen Methylorange

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 1 und 2 sind richtig
(D) nur 1 und 3 sind richtig
(E) 1 bis 3= alle sind richtig

IWEEE Welche der folgenden Aussagen zu Bor-
sdure trifft zu?

(A) Mit Wasser reagiert Borsdure geméf fol-
gender Reaktionsgleichung:
H,BO, + H,0 = H,BO; + H,0"

(B) Borsdure ist in Wasser eine starke Mine-
ralsdure mit pK, <0.

(C) Durch Umsetzung von Borsiure mit
mehrwertigen Alkoholen wie z. B. Manni-
tol entsteht eine einbasige Saure (pK, ca.5
bis 6,5), die mit NaOH-MaBlosung titriert
werden kann.

(D) Bei der Umsetzung von Borsédure mit Me-
thanol und konzentrierter H,SO, entsteht
die abgebildete Verbindung, die aufgrund
ihrer griinen Flammenfirbung identifi-

ziert wird.
Oe
H——%ﬂio\
H CH;

(E) Orthoborsdure und Metaborsiure sind zu-
einander regioisomere Verbindungen.
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Themeniibergreifende Fragen

B0} Auf welche Weise lassen sich Chlorid,
Iodid und Sulfid simultan quantitativ bestim-
men?

(1) argentometrisch mit einer silberselektiven
Elektrode

(2) mittels Ionenchromatographie

(3) durch Titration mit Tetrabutylammonium-
hydroxid-MaBlosung in  wasserfreiem
Milieu

(4) elektrogravimetrisch

(A) nur 3ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig

(C) nur 3 und 4 sind richtig

(D) nur 2,3 und 4 sind richtig

(E) 1 bis 4 = alle sind richtig

Wie kann der Gehalt an Fluorid-Ionen
in einer ungefdrbten wissrigen Mundspiillo-
sung (z.B. 0,2 %ig) maBanalytisch bestimmt
werden?

(A) Ausfillung als schwer 16sliches Calcium-
fluorid und Riicktitration des Uberschus-
ses an Ca?-lonen mit Natriumedetat-
MafBlosung in gepufferter Losung

(B) direkte Titration mit Salzsiure-MaBlo-
sung gegen Thymolphthalein

(C) direkte Bestimmung mit Natriumedetat-
MaBlosung gegen Calcon im Sauren

(D) Versetzen mit Kaliumiodid, Redoxtitrati-
on des gebildeten Iods mit Thiosulfat-
MaBlosung in Anwesenheit von Stérke-
Losung

(E) direkte Fillungstitration mit Silbernitrat-
MaBlosung gegen Eosin

IR0l Welche Aussage trifft nicht zu?
Iodide lassen sich wie folgt quantitativ bestim-
men:

(A) durch argentometrische Titration bei Indi-
kation mit Iod und Stérke

(B) nach Fajans mit Eosin als Indikator

(C) durch Titration mit Iodat-Losung in stark
salzsaurem Milieu

(D) argentometrisch nach Volhard

(E) durch Titration mit Kaliumdichromat-
Losung und Diphenylamin als Indikator

1.2 Organische Substanzen

IR{IEN Welche der folgenden analytischen Ver-
fahren sind zur Identifizierung organischer
Stoffe geeignet?

(1) Biamperometrie (mit zwei Indikatorelek-
troden)

(2) IR-Spektrometrie

(3) Massenspektrometrie

(4) NMR-Spektrometrie

(A) nur 3ist richtig

(B) nur 4 ist richtig

(C) nur 1 und 3 sind richtig
(D) nur 1 und 4 sind richtig
(E) nur 2,3 und 4 sind richtig

Welche Aussagen treffen zu?

Die abgebildeten Verbindungen konnen prinzi-
piell mit folgenden Verfahren unterschieden
werden:

/,
“10H OH
PN

(1) Schmelzpunktbestimmung

(2) Gaschromatographie

(3) Fliissigchromatographie

(4) Kapillarzonenelektrophorese

(5) Bestimmung der optischen Drehung

(A) nur 1 und 3 sind richtig

(B) nur 2,3 und 4 sind richtig
(C) nur 2,4 und 5 sind richtig
(D) nur 2,3,4 und 5 sind richtig
(E) 1 bis 5= alle sind richtig

nn

IE{05) Welche Verfahren eignen sich zur Tren-
nung von Enantiomeren kleiner organischer
Molekiile?

(1) Ultrazentrifugation

(2) Gaschromatographie

(3) Kapillarelektrophorese

(4) Hochleistungsfliissigchromatographie
(5) Polarimetrie



(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 1 und 4 sind richtig
(C) nur 2 und 5 sind richtig
(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) nur 2,3 und 5 sind richtig

1B Welche Bedingungen sind zur Titration
von Hydrochloriden primérer aliphatischer
Amine geeignet?

(1) Tetrabutylammoniumhydroxid-MaBlosung,
Dimethylformamid als Losungsmittel

(2) wassrige  Natriumhydroxid-MaBlosung,
Ethanol als Losungsmittel

(3) wissrige  Natriumhydroxid-MaBlosung,
Zusatz von Formaldehyd-Losung, Wasser
als Losungsmittel

(4) wissrige  Natriumhydroxid-MaBl6sung,
Wasser als Losungsmittel

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 2 und 4 sind richtig
(D) nur 1,2 und 3 sind richtig
(E) nur 1,3 und 4 sind richtig

B/l Welche Bedingungen sind zur Titration
von Hydrochloriden tertidrer Amine geeig-
net?

(1) Tetrabutylammoniumhydroxid-MaB16sung,
Dimethylformamid als Losungsmittel

(2) wissrige  Natriumhydroxid-MaBlésung,
Ethanol als Losungsmittel

(3) wissrige  Natriumhydroxid-MaBl6sung,
Zusatz von Formaldehyd-Losung, Wasser
als Losungsmittel

(4) wissrige  Natriumhydroxid-MaBlosung,
Wasser als Losungsmittel

(A) nur 3ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 2 und 3 sind richtig
(D) nur 2 und 4 sind richtig
(E) nur 1,3 und 4 sind richtig

(LIl Welche Aussage trifft nicht zu?
Quartidre Ammoniumchloride der allgemeinen
Formel

R +
|

R=N—R| CI; R = Alkyl
R

lassen sich prinzipiell bestimmen:

14.2 Organische Substanzen

(A) mit Natriumhydroxid-Losung in einem
Losungsmittelgemisch aus Chloroform/
Ethanol/Wasser

(B) argentometrisch nach Volhard

(C) nach Zusatz von Quecksilber(II)-acetat in
wasserfreiem Milieu

(D) nach Tonenaustausch an einem stark basi-
schen Ionenaustauscher

(E) mit Hilfe des Kjeldahl-Verfahrens

Welche Aussagen treffen zu?

In einer Mischung von 4-Aminobenzoesiure-
ethylester und 4-Hydroxybenzoesdureethyles-
ter ldsst sich einer der beiden Stoffe spezifisch
bestimmen durch:

(1) Bromometrie

(2) quantitative Acylierung (Hydroxylzahl)

(3) alkalimetrische Bestimmung der Sdure
nach Hydrolyse der Estergruppe

(4) Nitritometrie

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 4 ist richtig

(C) nur 1 und 3 sind richtig
(D) nur 2 und 3 sind richtig
(E) nur 1,2 und 4 sind richtig

Welches der nachstehend skizzierten
Analyseverfahren ist zur Trennung von p-Hy-
droxybenzoesdureethylester und p-Hydroxy-
benzoesdureethylester am besten geeignet?

(A) lonenaustauschchromatographie (schwach
saurer Anionenaustauscher/wissriger Puf-
fer,pHS)

(B) Ausschlusschromatographie (quervernetzte
Agarose / Wasser)

(C) Kapillarelektrophorese (Quarzglaskapil-
lare/wéssriger Puffer, pH 3)

(D) Diinnschichtchromatographie
(RP-18-Kieselgel/Methanol-Wasser-Essig-
sdure-Mischung)

(E) Isoelektrische Fokussierung (Polyacryl-
amidgel/wissriger Puffer, pH 7)
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6 Saure-Base-Titrationen

6.1 Grundlagen

E

Nach Brionsted gibt eine Sdure ein Proton (H") ab und geht in ihre korrespondierende Base iiber.
(In den nachfolgenden Beispielen sind die korrespondierenden Basen fett gedruckt.)
Hydroxid-lon HO~ — H* + 0% Oxid-Ion
Wasser H,O — H* + HO~ Hydroxid-Ion
Monohydrogenphosphat-lon HPO} — H' + PO}~ Phosphat-lon

A

Das Dimethylammonium-Ion [(CH;3),NH,"] ist eine einbasige Sdure und geht durch Deprotonie-
rung in Dimethylamin [(CH;),NH] iiber.

Das Acetat-lon [CH;-COOQO] ist eine einsdurige Base und geht unter Protonierung in Essigsdure
[CH5-COOH] iiber.

Das Acetacidium-Ion [CH;-COOH3] ist ein zweibasige Saure, die iiber Essigsiure [CH;-COOH]
als Zwischenstufe zu Acetat [CH5;-COO™] deprotoniert werden kann.

Pyridin [CsHsN] ist eine einsdurige Base, die zum Pyridinium-Tonen [CsHsNH] protoniert wird.

Pyridinium-Ionen sind einbasige Sduren, die sich zu Pyridin deprotonieren lassen.

D

Dihydrogenphosphat-lonen [H,POj], Aluminiumhydroxid [Al(OH);] und das Hydrogensulfat-lon
[HSOgz] sind amphotere Substanzen, die sowohl protoniert als auch deprotoniert werden konnen.
Eisen(I1l)-hydroxid [Fe(OH)s] ist ein nicht amphoteres Hydroxid.

Phosphorsiure H;PO, < H,PO; — HPO3 Monohydrogenphosphat-Ion
Aluminium-Kation A** «— Al(OH); — [Al(OH),]” Tetrahydroxoaluminat-Ion
Schwefelsiure H,SO, < HSO; — SO Sulfat-lon

E

Monohydrogenoxalat [HOOC-COO™], Zinkhydroxid [Zn(OH),], Aluminiumhydroxid [AI(OH);]
und das Hydrogensulfat-Ion [HSOy] sind amphotere Substanzen, die sowohl protoniert als auch depro-



6.1 Grundlagen

toniert werden konnen. Das Phosphat-lon [PO3 ] ist nicht amphoter, sondern stellt eine Bronsted-Base
dar, die zum Monohydrogenphosphat-Ion [HPO3 ] protoniert werden kann.

Zink-Ionen Zn?" « Zn(OH), — [Zn(OH),]* Tetrahydroxozincat
Oxalsdure HOOC-COOH «— HOOC-COO™ — “O0C-COO™ Oxalat-Ionen

150 v

Uber die Acidititskonstante (K, bzw. K,) einer Siure (HA) lassen sich folgende Aussagen

machen:
— Sie entspricht der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion der Saure (HA) mit Wasser (der Dissozia-
tion der Séure in Wasser).
HA +H,0 == H;0" + A~ = K, =[H;0"][A]/[HA]
— Thr Wert hingt wie der aller Gleichgewichtskonstanten von der Temperatur ab.
— Sie ist ein MaB fiir das Vermdgen eines Stoffes, Protonen auf Wasser zu iibertragen. Je grofier die
Aciditdtskonstante ist, desto stdirker ist die betreffende Sdure.

Bei der Ermittlung der Aciditdtskonstanten in wasserfreiem Milieu, z.B. in wasserfreier Essig-
sdure, sind zwei Teilschritte zu beriicksichtigen, die Ionisation mit der Ionisationskonstanten (K;) und
die Dissoziation mit der Dissoziationskonstanten (Kp). Daraus folgt:

HA + HOAc = [H,0Ac™A"] = H,0Ac" + A~ = K = (Ky K)/(1+K))

Protolyte K; Ionenpaar Kp  Ionen

IEEI A

Die exakte thermodynamische Aciditcdtskonstante fiir H30" betragt K, = 1.
H;0" + H,0 == H,0 + H;0" = K, = [H;0%][H,0]/[H,0] [H;07]=1

EEN D

Bei einem korrespondierenden Sdure-Base-Paar addieren sich pK- und pK-Wert bei 25 °C zum
Wert 14.
KK, =[H;0'][HO]=K,,= 104 = pK,+ pK;, = pH + pOH = pK,, = 14
Eine Base mit der Basizititskonstanten K, = 102 mol'L ™! (pK, = —log K, = 2) korreliert mit einem
pK,-Wert von 12 fiir die korrespondierende Saure: pK,= 14 —pK, =14-2=12

IEEEN C

Das Analgetikum Morphin besitzt eine schwach saure phenolische Hydroxygruppe (pK, = 9,85)
und eine basische tertidre Amin-Partialstruktur (pKy, = 5,93) [entsprechend einem pK,-Wert fiir das
Hydrochlorid von pK, = 8,07].

phenolisches Hydroxyl
pK,=9,85
HO

Z tertidres Amin
pK, =8,07 = pK,=5,93

L27
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6 Sdure-Base-Titrationen

E

Die genannten Verbindungen lassen sich in folgende Reihe zunehmender Sciurestdiirke (abnehmen-
dem pK,-Wert) ordnen: Benzamid [4] (C¢Hs-CONH,) [pK, = 23,35 in DMSO] < Phenol [3]
(C¢Hs5-OH) [pK, = 9,91] < Benzoesiure [2] (C4Hs-COOH) [pK, = 4,12] < Benzensulfonsiure [1]
(C¢Hs-SO;H) [pK,=0,7] (4<3<2<1).

155 PN

Die genannten Verbindungen lassen sich in folgende Reihe mit zunehmendem pK ,-Wert (fallender
Saurestdrke) ordnen: Eisen(III)-chlorid (FeCl;) [pK, = 2,22] < Benzoesiure (CzHs-COOH)
[pK, = 4,21] < Essigsdure (CH;-COOH) [pK, = 4,76] < Kaliumdihydrogenphosphat (KH,PO,)
[PK,=7.21]

[ 156_}Y

Flir Sdure-Base-Gleichgewichte der allgemeinen Form [HA + B = A~ + BH"], an denen zwei
korrespondierende Sdure-Base-Paare beteiligt sind, berechnet sich der pK-Wert der Reaktion wie folgt:

pK = pK,(HA) - pK,(BH")
Daher gilt fiir die Umsetzung von Acetat (CH;-COO") [pKy, = 9,3] — entsprechend einem pK,=4,7
fiir die korrespondierende Essigsdure (CH;-COOH) — mit Ameisensédure (HCOOH) [pK, = 3,7]:
H-COOH + CH3-COO~ == H-COO™ + CH3;-COOH
pK=3,7-4,7=-1; mit pK =—log K wird K=10

157 PN

Fiir die Reaktion des sauren Ammonium-Ions (NH}) [pK, = 9,25] mit dem basischen Pyridin (pKy,
= 8,75) unter Bildung von Pyridinium-Ionen (pK, = 5,25) berechnet sich die Gleichgewichtskonstante
zu:

pK = pK,(HA) — pK,(BH") = 9,25 - 5,25 = 4 ; mit pK = —log K wird K =10~*

158 _[¢

Fiir die Reaktion von Essigsédure [pK, = 4,75] mit dem basischen Pyridin (pKy = 8,75) unter Bil-
dung von Pyridinium-lonen (pK, = 5,25) berechnet sich die Gleichgewichtskonstante zu:

pK = pK,(HA) — pK,(BH") =4,75 - 5,25 =-0,5 ; mit pK = —log K wird K =3,2

159 _}Y

Fiir die Umsetzung von Acetat (CH3-COO") [pKy, = 9,25] — entsprechend einem pK, = 4,75 fiir die
korrespondierende Essigsdure (CH3;-COOH) — mit Oxalsédure (HOOC-COOH) [pK,; = 1,45] gilt [Ace-
tat-Nachweis!]:

HOOC-COOH + CH3-COO~ = HOOC-COO™ + CH;-COOH
pK =1,45-4,75=-3,3 ; mit pK= —log K wird K = 1033

160 B

Auf Oxalsdure (HOOC-COOH) treffen folgende Aussagen zu:
— Oxalsdure besitzt die Sdureexponenten pK,; = 1,23 und pK,, = 4,19. Die Sdure ist in der ersten Pro-
tolysestufe eine starke und in der zweiten Protolysestufe eine schwache Saure.
— Oxalséure (pK,; = 1,23) ist in der ersten Protolysestufe eine stirkere Séaure als Essigsdure (pK, =
4,76) und vermag deshalb Essigsdure aus ihren Salzen freizusetzen (siche Frage Nr. 159).
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161 ]2

Auf Salicylsidure (o-Hydroxybenzoeséure) treffen folgende Aussagen zu:

— Salicyclsdure besitzt die pK-Werte: pK,; = 2,97 fur die Carboxylgruppe und pK,, = 11,79 fiir das
phenolische Hydroxyl.

— Salicylsédure (pK,; = 2,97) ist somit starker sauer als Benzoesédure (pK,=4,21).

— Die phenolische Hydroxygruppe der Salicylsdure (pK,, = 11,97) besitzt einen hoheren pK,-Wert als
Phenol (pK,=9,91).

— Salicylsiure ergibt mit Fe’*-lonen einen gefirbten Chelatkomplex [positive Eisen(IlI)-chlorid-
Reaktion].

162 [¢

Bei vielen mehrbasigen anorganischen Sauerstoffsduren betrdgt die Differenz ihrer pK,-Werte
etwa 5 (ApK = 5):
— H,S04(pK,=-3)/HSO; (pK,=1,92) = ApK ~ 5
— H;PO4(pK,=1,96) / H,POz (pK,=7,21) = ApK ~ 5
- H,PO; (pK,=7,21)/ HPOF (pK, = 12,32) = ApK ~ 5

Bernsteinsdure [HOOC-(CH,),-COOH] besitzt die pK,-Werte: pK,; = 4,16 und pK,, = 5,61. Bei
organischen Dicarbonsduren ist die Differenz zwischen den pK,-Werten im Allgemeinen geringer.

| 163_[¢

Bei 22 °C betrigt die Autoprotolysekonstante (lonenprodukt) von Wasser:
log K,, = pK,, = pH + pOH = 14
— Bei 100 °C nimmt im Vergleich zu 25 °C die Eigendissoziation des Wassers zu und es gilt:

PK,y 1000c < 14. Der pH-Wert von reinem Wasser liegt bei 100 °C nahe bei pH = 6.

164 B3

Starke Sduren wie Perchlorsdure (pK, = —9), Chlorwasserstoff (pK, = —3), Salpetersdure (pK, =
—1,32) und Schwefelsédure (pK,; = —3) werden im amphiprotischen Losungsmittel Wasser auf die Stufe
der in diesem Medium stirksten stabilen Séure nivelliert. In Wasser ist es das Hydroxonium-Ion
[H;07] (pK,=—1,74).

Schwache Sauren wie Essigsédure (pK, = 4,76) werden in Wasser nicht nivelliert.

I C

Starke Basen wie das Hydrid-Ion (H") im Natriumhydrid [NaH] (pK; = —24,6), das Amid-lon
(NH53) in Natriumamid [NaNH,] (pK; = —9) oder das Methanolat-lon (CH;0") in Natriummethanolat
[CH;0Na] (pK;, =—1,5) werden in wissriger Losung auf die stirkste, in Wasser existenzfahige Base, das
Hydroxid-Ion [HO ], nivelliert.

Schwache Basen wie Ammoniak (pKj = 4,76) oder Pyridin (pK; = 8,77) werden in Wasser als
Losungsmittel nicht nivelliert.

1662

Fiir den pH-Wert einer starken Sdure gilt: pH = —log ay.
Fiir eine Wasserstoffionen-Aktivitit von a = 3,2:10° molL~! berechnet sich der pH-Wert zu:
pH=-log3,210°=-log3,2—-1log10°=-0,5+6,0=5,5
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1.7 Grundlagen der Fluorimetrie

1254

Die Elektroneniibergénge bei der Absorption oder Emission kdnnen anschaulich durch ein Jablon-
ski-Termschema (siche Fragen Nr. 1156-1158) dargestellt werden. Dabei handelt es sich um ein Ener-
gieniveauschema, in dem neben den Elektronenzustinden auch die Schwingungszustinde in einem
Molekiil abgebildet werden. Die Elektroneniibergdnge werden mit durchgezogenen Pfeilen dargestellt,
wihrend strahlungslose Vorgédnge durch gestrichelte (oder punktierte bzw. wellenformige) Pfeile kennt-
lich gemacht werden.

Aus einem angeregten Singulett-Zustand (S;) konnen Elektronen unter Lichtemission (Fluores-
zenz) in den Singulett-Grundzustand (Sy) zuriickkehren. Die Riickkehr von S| nach Sy kann aber auch
durch strahlungslose Inaktivierung erfolgen (internal conversion). Die freigesetzte Energie wird dabei
in Warmeenergie umgewandelt.

Aus einem angeregten Singulett-Zustand (S;) konnen Elektronen strahlungslos unter Spinumkehr
in einen angeregten Triplett-Zustand (T;) tibergehen (intersystem crossing).

Die Verweildauer der Elektronen in den einzelnen Energieniveaus ist unterschiedlich. So ist z.B.
die Verweildauer in einem angeregten Triplett-Zustand (T;) ldnger als in einem angeregten Singulett-
Zustand (S;).

1255 [8

Beim Ubergang vom Singulett-Zustand (| 1) in einen Triplett-Zustand (11) erfolgt Spinumkehr. Im
Singulett-Zustand sind die Elektronenspins antiparallel, in einem Triplett-Zustand sind sie parallel zuei-
nander ausgerichtet.

Bei der strahlungslosen Inaktivierung wird Schwingungsenergic in Warmeenergie umgewandelt
(internal conversion).

Fluoreszenz und Phosphoreszenz sind Emissionserscheinungen, die mit der Aussendung elektro-
magnetischer Strahlung verbunden sind.

[ 1256 PN 1257 B33 [ 1258 [

Abgebildet ist ein Jablonski-Termschema eines organischen Molekiils mit den Singulett-Zustanden
So, S; und S, sowie den Triplett-Zustdnden T, und T,

Energie
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11 Optische und spektroskopische Verfahren

A kennzeichnet den Prozess der Absorption mit einer Elektronenanregung aus dem Singulett-
Grundzustand (Sy) in den 1. angeregten Singulett-Zustand (S;) unter Beibehaltung des Elektronen-
spins.

B kennzeichnet den Prozess der Fluoreszenz, der Riickkehr des angeregten Elektrons in den Grund-
zustand unter Beibehaltung der Spinrichtung.

C kennzeichnet den Prozess der (vibronische) Relaxation, der strahlungslosen Desaktivierung hohe-
rer Schwingungszustidnde, wobei die Energie an umgebende Teilchen abgegeben wird.

D kennzeichnet die Emission elektromagnetischer Strahlung beim Ubergang aus dem 2. angeregten
Singulett-Zustand in den 1. angeregten Singulett-Zustand.

E kennzeichnet den Vorgang der Phosphoreszenz, dem Elektroneniibergang vom 1. angeregten
Triplett-Zustand (T;) in den Singulett-Grundzustand (S). Der Prozess ist verbunden mit einer Spin-
umkehr.

E

Das Phdanomen der Phosphoreszenz ist mit einer zweifachen Spinumkehr verbunden. Die Phos-

phoreszenzerscheinung besteht aus folgenden Teilprozessen: Anregung/Absorption: Elektroneniiber-
gang So(11) — S;(1) = Intersystem crossing: S;({1) — T;(11) = Emission/Phosphoreszenz: Elektro-
neniibergang T;(11) — Sy(11). Darin bedeuten: S = Singulett-Grundzustand — S; = 1. angeregter Sin-
gulett-Zustand — T = 1. angeregter Triplett-Zustand

D

Uber die Fluoreszenz organischer Molekiil bzw. die Fluorimetrie lassen sich folgende Aussagen

machen:

Grundlage der Fluoreszenz ist die Emission von Strahlung, in dem Molekiile aus angeregten Singu-
lett-Zustdnden (S,) in den Singulett-Grundzustand (S,) zuriickkehren und dabei ihr Elektronensys-
tem die Uberschiissige Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung abgibt [S,—S,-
Elektronentibergang; x = 1, 2 ....]. Ein Singulett-Zustand in einem Molekiil liegt vor, wenn alle
Orbitale paarweise mit zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt sind.

Es gibt Stoffe, die ultraviolettes Fluoreszenzlicht abstrahlen, bei anderen Stoffen liegt die Fluores-
zenz im sichtbaren Wellenlédngebereich und ist mit dem Auge erkennbar.

Fluoreszenz wird hdufig bei Molekiilen mit einem starren Molekiilgeriist beobachtet.
Anregungsspektrum (Absorptionsspektrum) und Fluoreszenzspektrum (Emissionsspektrum) einer
Substanz zeigen ndherungsweise beziliglich einer bestimmten Wellenldnge einen spiegelbildlichen
Kurvenverlauf.

Dabei ist das Fluoreszenzmaximum eines Fluorophors gegeniiber dem Absorptionsmaximum batho-
chrom (langerwellig) verschoben (Stokesche Regel).

Als Anregungsquelle zur Fluoreszenz konnen Laser eingesetzt werden.

Unter Quenching versteht man die Verringerung der Quantenausbeute und damit die Verringerung
der Fluoreszenzintensitét. Als Quantenausbeute bezeichnet man den Bruchteil der Energie des Anre-
gungslichts, der in Fluoreszenzlicht umgewandelt wird.

C

Uber Fluoreszenz bzw. dic Fluorimetrie lassen sich folgende Aussagen machen.

Fluoreszenz, eine Erscheinung der Photolumineszenz, wird beobachtet, wenn — nach erfolgter Anre-
gung — Elektronen aus angeregten Singulett-Zustdnden in den Singulett-Grundzustand zuriickkehren.
Im Gegensatz zur langer anhaltenden Phosphoreszenz ist Fluoreszenz nur in einem sehr kurzen Zeit-
raum (ca. 10~ bis 10~° s) nachweisbar. Sie erlischt spontan, sofern keine Anregung mehr stattfindet.
Die Fluoreszenzstrahlung eines Molekiils ist gegeniiber der Anregungsstrahlung zu hheren Wellen-
langen (bathochrom) hin verschoben.

Die Fluorimetrie kann sowohl zu qualitativen als auch zu quantitativen Analysen eingesetzt werden.



11.7 Grundlagen der Fluorimetrie

[ 1262 ]2

Die Wellenlinge der Fluoreszenzstrahlung ist grofer (energiedrmer) als die Wellenldnge der mono-
chromatischen Anregungsstrahlung, weil ein Teil der Schwingungsenergie im anregten Elektronenzu-
stand strahlungslos abgegeben wird und die Emission vom Schwingungsgrundzustand des elektronen-
energetisch angeregten Zustandes ausgeht (internal conversion).

Die Quantenausbeute ist definiert als Zahl der emittierten Photonen zur Zahl der absorbierten Pho-
tonen; die Quantenausbeute kann daher nicht groBer als 1 sein.

Die Intensitét des Fluoreszenzlichts ist direkt proportional zu folgenden Parametern: € = Absorpti-
onskoeffizient der Substanz bei der Anregungswellenldnge; I, = Intensitit des Anregungslichts; Q =
Quantenausbeute der Fluoreszenz; ¢ = Konzentration des Analyten. Es gilt: I=&-1,-Q ¢

Bei hinreichend kleinen Konzentrationen ist der Quotient aus der Intensitét der Fluoreszenzstrah-
lung und der Konzentration des fluoreszierenden Stoffes eine Konstante.

1263 Iy

Die Fahigkeit eines Arzneistoffes zur Fluoreszenz kann bei Absorption an feste Oberflichen oder
durch Komplexbildung zunehmen. Auch nicht fluoreszierende Stoffe konnen nach Umsetzung mit Flu-
oreszenzmarken fluorimetrisch bestimmt werden.

Die Fluoreszenzintensitét kann durch Erh6hung der Intensitiat des Anregungslichts gesteigert wer-
den. Die Intensitit des Fluoreszenzlichts und des Anregungslichts sind direkt proportional zueinander.

[ 1264 1Y

Fluoreszenz basiert auf der Emission elektromagnetischer Strahlung nach vorheriger Anregung
des Elektronensystems mit monochromatischem Licht. Dabei treten folgende Teilprozesse auf:
— Anregung: Elektroneniibergang vom Singulett-Grundzustand (S,) in den ersten angeregten Singu-
lettzustand (S;)
— Emission: Elektroneniibergang vom ersten angeregten Singulett-Zustand (S;) in den Singulett-
Grundzustand (S)

126590

Die Fluoreszenzanregung ist in der Regel energiereicher (kurzwelliger) als die Emissionsstrahlung,
weil angeregte Elektronensysteme Schwingungsenergie strahlungslos abgeben konnen (internal con-
version). Fluoreszenzstrahlung ist zudem kurzwelliger als Phosphoreszenzstrahlung, so dass diese Pro-
zesse in folgende Reihe steigender Wellenlinge (abnehmender Energie) geordnet werden konnen:
Absorption < Fluoreszenz < Phosphoreszenz

1266 3

Bei der Phosphoreszenz erfolgt die Lichtemission aus einem angeregten Triplett-Zustand. Im Tri-
plett-Zustand besitzt das Molekiil mit zwei ungepaarten Elektronen ein Spinmoment ist somit parama-
gnetisch.

Bei der Fluoreszenz erfolgt die Lichtemission aus dem Schwingungsgrundzustand eines angereg-
ten Elektronenzustandes. Die Fluoreszenz ist sofort nach Beendigung der Anregung nicht mehr mess-
bar.

1267 Iy

OD es sich bei einer Lumineszenzerscheinung um Fluoreszenz oder Phosphoreszenz handelt, kann
mit der Lage des Emissionsmaximums und dem Zeitverhalten des Abklingens der Emission begriindet
werden. Da der erste angeregte Triplett-Zustand (T;) energetisch giinstiger ist als der erste angeregte
Singulett-Zustand (S;), ist die Phosphoreszenzstrahlung langwelliger als die Fluoreszenzstrahlung. Die
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11 Optische und spektroskopische Verfahren

Fluoreszenz besitzt eine Abklingdauer von etwa 10~ Sekunden, dagegen setzt die Phosphoreszenz erst
nach einer Millisekunde ein.

Die Absorptionsparameter (Anregungsparameter) sind fiir Fluoreszenz und Phosphoreszenz
gleich.

1268 J

Blaues Fluoreszenzlicht besitzt eine Wellenldnge von etwa A = 500 nm.
Da bei der Messung Fluoreszenzlicht und Anregungslicht voneinander getrennt werden miissen, kann
man fiir die Elektronenanregung nicht das Licht der gleichen Wellenldnge verwenden.

[ 1269 |8

Unter Fluoreszenzquantenausbeute versteht man den Quotienten aus der Anzahl der emittierten
zur Anzahl der absorbierten Lichtquanten (Photonen).

KB B

Unter Quenching versteht man die Verringerung der Quantenausbeute des emittierten Lichts durch
dulere Einfliisse (z.B. Losungsmittel, Fremdionen, hohe Substanzkonzentrationen u.a.m.).

1271 DO 1272 J2

Die Intensitit des Fluoreszenzlichts ist abhingig

— von der Anregungswellenldnge und dem molaren Absorptionskoeffizienten (€) des Analyten bei der
Anregungswellenldnge,

— vom Losungsmittel und dem pH-Wert der Losung.

Die Intensitdt des Fluoreszenzlichts ist direkt proportional zur Intensitit der Anregungsstrahlung
(des eingestrahlten Lichts) und direkt proportional zur Fluoreszenzquantenausbeute.

Die Intensitéit des Fluoreszenzlichts ist bei niedrigen Konzentrationen linear abhingig von der
Konzentration der fluoreszierenden Teilchen. Trégt man die Fluoreszenzintensitit gegen die Proben-
konzentration auf, so ergibt sich eine Gerade.

1273 [®

Zur Fluoreszenzspektroskopie lassen sich folgende Aussagen machen:

— Die Fluoreszenzspektroskopie gehort zu den emissionsspektroskopischen Verfahren; sie beruht auf
Elektroneniibergéingen aus dem angeregten Singulett-Zustand (ohne Spinumkehr) in den Singulett-
Grundzustand.

— Das emittierte Fluoreszenzlicht ist in der Regel langwelliger (energiedrmer) als das zur Elektronen-
anregung verwendete Licht.

— Die Intensitét des Fluoreszenzlichts ist proportional zur Intensitét der Anregungsstrahlung. Die Fluo-
reszenzintensitdt kann durch Erh6hung der Anregungsintensitét gesteigert werden.

— Fluoreszenzerscheinungen sind zeitlich unmittelbar an das Vorhandensein von Anregungsstrahlung
gebunden.

1274 12

Die Fluoreszenzspektroskopie zdhlt zu den Methoden der Emissionsspektroskopie. Die Emission
elektromagnetischer Strahlung wird ganz allgemein als Lumineszenz bezeichnet.

Fluoreszenz beruht auf Singulett-Singulett-Elektroneniibergéingen (Anregung: Sy—S; — Emis-
sion: S;—S;). Als Singulett-Zustand bezeichnet man einen Molekiilzustand, in dem die Orbitale paar-
weise mit Elektronen entgegengesetzten Spins (1) besetzt sind.
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14 Themeniibergreifende Fragen

w1 Anorganische Substanzen

E D C

Blei(II)-Verbindungen konnen mit folgenden Methoden quantitativ bestimmt werden:

— gravimetrisch als Blei(I1)-oxinat durch Fallung mit 8-Hydroxychinolin (Oxin).

— chromatometrisch durch Fallung als Bleichromat [PbCrO,] mit einer Kaliumdichromat-Losung und
2,6-Dichlorphenolindophenol als Indikator.

— kolorimetrisch (photometrisch) durch Bildung eines roten Chelatkomplexes mit Dithizon (Diphe-
nylthiocarbazon)

— elektrolytisch durch oxidative, anodische Abscheidung von Blei(1V)-oxid [PbO,]

— durch inverse Voltammetrie (inverse Polarographie), bei der vor der eigentlichen Bestimmung das
Metall elektrolytisch an einer Elektrode abgeschieden wird. Nach Beendigung der Elektrolyse wird
zur Blei-Bestimmung durch inversen (umgekehrten) Spannungsvorschub der Auflsungsstrom
gemessen.

— mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) durch Anregung mit UV-Licht der Wellenldnge A =
283,3 nm.

Eine gravimetrische Bestimmung von Pb(II) nach Fillung mit iiberschiissiger Natriumhydroxid-
Losung gelingt nicht, weil Blei(I)-hydroxid [Pb(OH),] amphoter ist und als Plumbat [Pb(OH),]>" wie-
der in Losung geht.

Blei ist flammenphotometrisch bestimmbar, jedoch liegt die charakteristische Emissionslinie bei A
=368,4 nm im UV-Bereich und ist mit dem Auge nicht zu erkennen. Daher sind Pb(II)-Verbindungen
nicht durch Flammenféirbung bestimmbar.

C

Eisen(II)-Verbindungen lassen sich wie folgt quantitativ bestimmen:
— oxidimetrisch mit Kaliumdichromat- (K,Cr,05), Kaliumpermanganat- (KMnQ,) oder einer Cer(IV)-
Salz-MaBlosung. Fe(II) wird durch die MaBlosungen zu Fe(III) oxidiert.
Eisen(Il) kann nicht mit Arsen(I11)-Salzen wie Natriumarsenit (Na3AsOj3) zu Fe(III) oxidiert wer-
den. Im Gegensatz zu Eisen(I1I) bildet Fe(II) keinen gefiarbten Komplex mit Thiocyanat-lonen.



14.1 Anorganische Substanzen

1794 12

Die Bestimmung von Arsen(I1I)-oxid (As;O¢) kann maflanalytisch erfolgen:
— oxidimetrisch mit einer Cer(IV)-Salz- oder einer Kaliumbromat-MaB16sung (KBrOs) bzw. mit einer
Iod-MaBl6sung (I,) in Gegenwart von Kaliumhydrogencarbonat (KHCO3). Dabei laufen folgende
Reaktionen ab:

As;O+ 12 HO™ — 4 AsO3 + 6 H,0
AsO} +2 Ce* +3 H,0 — AsO} +2 Ce¥* + 2 H;0*
3 AsO} + BrO; — 3 AsO}~ + Br-

AsO3 +1,+2 HCO3 — AsOF +2 1" +2 CO,1 + H,O

Die alkalimetrische oder acidimetrische Bestimmung von Arsen(Il)-Salzen gelingt nicht.

1795 1Y

Eine quantitative Bestimmung von Zink(II)-Verbindungen kann erfolgen:
— komplexometrisch durch Titration mit Natriumedetat-MafBl6sung
— gravimetrisch als Zinksulfid (ZnS) durch Fallung mit Schwefelwasserstoff (H,S) aus acetatgepuffer-
ter Losung
— gravimetrisch durch Fillung als wasserhaltiges Zinkammoniumphosphat [NH4,ZnPO46 H,O] und
nach Glithen Auswiegen als Zinkpyrophosphat [Zn,P,0/].
Die Bestimmung als Zinkhydroxid [Zn(OH),] aus ammoniakalischer Losung ist nicht moglich,
weil Zink(I) unter diesen Bedingungen als Amminkomplex [Zn(NH;),]*>" wieder in Lésung geht.
Eine Zink(II)-Salzlosung ergibt mit Quecksilber(Il)-chlorid (HgCl,) keine analytisch verwertbare
Reaktion.

1796 [o

Polyole werden in der Regel durch katalytische Hydrierung eines Zuckers in Gegenwart von
Raney-Nickel hergestellt, dessen Grenzwert im Arzneibuch auf 1 ppm festgelegt ist. Die Reinheitsprii-
fung erfolgt mithilfe der Atomabsorptionsspektrometrie bei einer Wellenldnge von A = 232 nm unter
Verwendung einer Nickel-Hohlkathoden-Strahlungsquelle und einer Luft-Acetylen-Flamme.

1797 = 1798 [®

Die Gehaltsbestimmung von Ammoniumchlorid (NH,Cl) kann erfolgen
— argentometrisch nach der Volhard-Methode
— alkalimetrisch mit Natriumhydroxid-MaBlésung und Phenolphthalein als Indikator unter vorheriger
Zugabe von tiberschiissigem Formaldehyd (Formoltitration). Der dabei freigesetzte Ammoniak
(NH;) wird als Methenamin (Urotropin, Hexamethylentetramin) gebunden.
— acidimetrisch in wasserfreier Essigsdure mit Perchlorsdure-MaBlosung unter Zusatz von
Quecksilber(Il)-acetat [Hg(OOCCH5),]; erfasst wird das Chlorid-Ion (CI).
Eine Direkttitration des Ammonium-Ions in wiéssriger Losung mit einer basischen MaBlosung
gegen einen Methylorange-Mischindikator gelingt nicht, weil das Ammonium-Ion (NH,") eine zu
schwache Séure ist.

1799 [8

Borsiure ist in Wasser eine schwache einbasige Lewis-Sdure (pKg = 9,14), die gemal folgender
Gleichung dissoziiert.

B(OH); +2 H,0 = H;0" + [B(OH),]-
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14 Themendiibergreifende Fragen

Durch Umsetzung von Borsdure mit 1,2-Diolen oder mehrwertigen, vicinalen Alkoholen wie Man-
nitol oder Sorbitol entsteht eine komplexe einbasige Saure (pKg = 5-76,5), die mit NaOH-MaB1osung
direkt titriert werden kann.

Bei der Umsetzung von Borséure mit Methanol in schwefelsaurer Losung entsteht der Borsduretri-
methylester [B(OCHj3)], der mit griiner Flamme brennt.

Orthoborsdure (H3BO3) dehydratisiert beim Erhitzen zu Metaborsdure (HBO,).

B

Die Halogenide Chlorid (CI") und Iedid (I") sowie Sulfid (S*") lassen sich simultan bestimmen
mittels
— argentometrischer Titration unter Verwendung einer silberselektiven Elektrode,
— lonenchromatographie.

Die Titrationen mit einer Tetrabutylammoniumhydroxid-MaB16sung (TBAH) dient der Bestim-
mung schwacher Sduren und die Elektrogravimetrie dient der Bestimmung von Stoften, die sich katho-
disch abscheiden oder anodisch zu einem wégbaren Produkt oxidieren lassen.

A

Die quantitative Bestimmung von Fluorid-Ionen (F-) kann durch Hinzufligen einer iiberschiissi-
gen Calciumchlorid-MaB16sung und Ausfillen von schwer 16slichem Calciumfluorid (CaF,) erfolgen.
AnschlieBend wird der Uberschuss an Ca2-Tonen komplexometrisch mit Natriumedetat-MaBlosung
zurlicktitriert.

E

Todid-Ionen (I") lassen sich quantitativ erfassen durch:
— argentometrische Titration und Indizierung des Aquivalenzpunktes mit Tod und iodidfieier Stirke,
weil die Blaufarbung durch die Iod-Stérke-Reaktion die Anwesenheit von lodid-Ionen erfordert.
— argentometrische Titration nach Fajans mit Eosin als Indikator.
— argentometrische Titration nach Volhard mit tiberschiissiger Silbernitrat-MaBl6sung und Riicktitra-
tion des Ag"-Uberschusses mit Ammoniumthiocyanat-MaBlésung und Fe(IT)-Ionen als Indikator.
— oxidimetrische Titration mit Kaliumiodat-Losung und Riicktitration des ausgeschiedenen Iods mit
Natriumthiosulfat-MaB16sung gegen Stérke als Indikator.
5T +103+6 H;0" —> 31, +9 H,0
Eine chromatometrische Direkttitration von Iodid-Ionen mit Kaliumdichromat-MaBl6sung gegen
Diphenylamin als Indikator ist nicht moglich, jedoch ist folgende Vorgehensweise durchfiihrbar:
Dichromat oxidiert lodid in saurer Losung zu elementarem lod (I,), das anschliefend mit einer Natri-
umthiosulfat-MaBldsung gegen Stirke als Indikator zuriicktitriert wird. Der Chromat-Uberschuss wird
zuvor durch Zugabe von Ethanol beseitigt.

Cr,0% +61 +14 H;0" —2Cr* + 31, +21 H,0

1.2  Organische Substanzen

E

Die UV-Vis- und die IR-Spektroskopie sowie die Massenspektrometrie und 'H- oder '3C-NMR-
Spektroskopie sind geeignete Methoden zur Identifizierung (Strukturaufklirung) organischer Stoffe.
Die Biamperometrie ist keine geeignete Methode zur Strukturaufklarung organischer Molekiile.



14.2 Organische Substanzen

1804 2

Die Formelabbildungen zeigen (-)-Isomenthol (linke Formel) und (+)-Menthol (rechte Formel).
Beide Substanzen sind diastereomer zueinander, so dass sie mithilfe a/ler genannten Analysenmetho-
den unterschieden werden koénnen.

1805 Iy

Die direkte oder indirekte Enantiomerentrennung kann chromatographisch (GC, HPLC) oder
elektrophoretisch (CE) erfolgen.

EEd D

Fiir die Bestimmung primirer Aminhydrochloride [RNH;C1] sind geeignet:

— die wasserfreie Titration mit Tetrabutylammoniumhydroxid-Maf16sung in DMF als Losungsmittel,
mit der das Kation als schwache Sdure erfasst wird. Die direkte Titration des schwach sauren Ammo-
nium-lons in wéssriger Losung mit NaOH-MaB16sung gelingt nicht.

— die Titration mit einer wissrigen Natriumhydroxid-MaB16sung in Ethanol als Losungsmittel in Form
einer Verdrdingungstitration.

— die Titration mit Natriumhydroxid-MaBlésung nach vorherigem Zusatz von Formaldehyd in Form
einer Formoltitration.

K C

Fiir die Bestimmung tertiiirer Aminhydrochloride [R;NH"CI ] sind geeignet:

— die wasserfreie Titration mit Tetrabutylammoniumhydroxid-MaBl6sung in DMF als Losungsmittel,
mit der das Kation als schwache Sdure erfasst wird. Die direkte Titration des schwach sauren Ammo-
nium-lons in wissriger Losung mit NaOH-MaB16sung gelingt nicht.

— die Titration mit einer wissrigen Natriumhydroxid-Maf16sung in Ethanol als Losungsmittel in Form
einer Verdrdngungstitration.

Die Titration mit Natriumhydroxid-MaBldsung nach vorherigem Zusatz von Formaldehyd in Form
einer Formoltitration gelingt nicht mit tertidren Aminen.

1308 J8

Quartire Ammoniumchloride (R,N*CI") sind keine Bronsted-Sauren, so dass sie nicht mit Natri-
umhydroxid-MaBlosung titriert werden konnen.
Quartdre Ammoniumchloride lassen sich quantitativ erfassen:

argentometrisch nach Volhard durch Bestimmung des Chlorid-Ions.

— acidimetrisch in wasserfreiem Milieu nach Zusatz von Quecksilber(Il)-acetat mit Perchlorsaure-
MaBlosung, wobei das Chlorid-lon bestimmt wird.

— acidimetrisch nach vorherigem Austausch von Cl -Ionen gegen HO -lonen an einem stark basischen
Anionenaustauscher (HO -Form) und Erfassen des quartiren Ammoniumhydroxids (R;N"HO") im
Eluat.

— mithilfe des Kjeldahl-Verfahrens aufgrund des Gehalts der Substanzen an Stickstoff.

1809 RN 1810 B

4-Aminobenzoesiureethylester (Benzocain) kann von 4-Hydroxybenzoesiureethylester nur
mittels Nitritometrie unterschieden werden. Nur Anilin-Derivate wie das 4-Aminobenzoat lassen sich
mit Natriumnitrit-Lésung diazotieren.
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HO

ylester 4-Hydroxy & y

e gy
H,N

4-Amir

Die Bromierung des aktivierten Aromaten (Bromometrie nach Koppeschaar), die quantitative
Acetylierung der HO-Gruppe oder H,N-Gruppe (Bestimmung der Hydroxylzahl) bzw. die Hydrolyse
der Ethylester-Funktion durch Verseifungstitration ist mit beiden Substanzen durchfiihrbar.

Zur Trennung und zum Nachweis beider Ester ist die Diinnschichtchromatographie gut geeignet
unter Verwendung eines RP-18-Kieselgels als stationdrer Phase.

1811 g3

Die Fettsiuren Olsiure [(Z)-Octadec-9-ensiure] und Elaidinsiure [(£)-Octadec-9-ensdure] kon-
nen — als E/Z-Isomere — eindeutig unterschieden werden durch die Signale der olefinischen Wasser-
stoffatome (R!-CH=CH-R?) in ihren '"H-NMR-Spektren.

1812}

Neutrale o-Aminocarbonsiuren (R-CHNH,-COOH) kénnen bestimmt werden:
— aufgrund ihres Ampholytcharakters in wasserfreiem Medium durch Titration mit einer Sdure oder
durch Titration mit einer Base.
— durch Titration mit Natriumhydroxid-MaBl6sung nach vorherigem Zusatz von Formaldehyd
(Methode nach Soérensen, Formoltitration).
— durch gasvolumetrische Bestimmung von freigesetztem Stickstoff (N,) nach Behandeln mit einer
Natriumnitrit-Losung in saurem Medium (van Slyke-Methode)

R-CHNH,-COOH + HNO, — R-CHOH-COOH + N, 1 + H,0

Die Riicktitration mit Salzsdure-MaBlosung nach Losen der Aminoséure in iiberschiissiger Natri-
umhydroxid-MaBlosung gelingt nicht.

EEE] D

Die Proteine Humaninsulin [M, = 5,8 kDa; IEP = 5,3] und Trastuzumab [M, = 145,5 kDa; IEP =

8,45] konnen getrennt werden durch:

— Fliissigchromatographie (HPLC) an einem geeigneten RP-Tréger,

— GroBenausschlusschromatographie (SEC) aufgrund ihrer stark unterschiedlichen Molekiilmassen
[5,8 vs. 145,5 kDa],

— elektrophoretische Verfahren wie der isoelektrischen Fokussierung aufgrund ihrer unterschiedlichen
isoelektrischen Punkte [5,3 vs. 8,45] oder durch micellare elektrokinetische Chromatographie
[MEKC].

Aufgrund der Schwerfliichtigkeit beider Proteine ist die Gaschromatographie nicht geeignet, beide

Arzneistoffe zu trennen.

1814 8

Acetylsalicylsdure und die abgebildeten Verunreinigungen konnen mittels HPLC-Analyse unter
Einsatz einer Umkehrphasen-Trennséule (RP-18-Kieselgel) getrennt und nachgewiesen werden.

Alle gezeigten Verbindungen sind achiral, sodass man sie mittels Polarimetrie ihrer wissrig-etha-
nolischen Losungen nicht unterscheiden kann.

Alle genannten Verbindungen ergeben bei der Esterverseifung in schwefelsaurer Losung Salicyl-
sdure als Reaktionsprodukt.
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