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Tab . 2: Zunahme der Heizzeit und der Heizenergie bei gleichbleibender 
Wassermenge (32 g) mit wachsender Anzah I von Eiern 
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Thermometrische Titrationen - ein Einstieg in die 

Thermochemie im Sekundarstufen-I-Unterricht? 


Von Lutz Stäudel, Angela Stille und Holger Wöhrmann 

1. Einleitung 
Die Tatsache, daß die meisten che
mischen Reaktionen von einem 
spürbaren Energieumsatz begleitet 
werden, der sich im einfachsten 
Fall in einer Temperaturänderung 
des Reaktionsgemisches äußert, ist 
lange bekannt und zählt zu den er
sten - mitunter schmerzlichen 
Erfahrungen eines jeden Chemi
kers. Wenn wir gar an Reaktionen 
denken wie die Oxidation von Trini
trotoluol, so überkommt uns ein 
leichtes Schaudern ob der dabei 
schlagartig freigesetzten Energien. 
GI ückl icherweise besitzen nicht al
le Reaktionen eine derartige Wär
metönung; dennoch ist es möglich, 
auch sehr geringe Reaktionsenthal
pien im Sinne der Analytischen 
Chemie zu nutzen. Darüber hinaus 
ergibt sich die Möglichkeit, durch 
solche Untersuchungen die kalori
schen Daten chemischer Reaktio
nen zu ermitteln. 

2. Theoretische 
Grundlagen 
Regieren nämlich zwei Stoffe A und 
B unter Bildung von 1 Mol Endpro
dukt AB, so wird dabei die 
Reaktionsenthalpie LlH, bei kleine
ren Ansätzen oder unvollständig ab

laufenden Reaktionen nur der ent

sprechende Bruchtei In· LlH umge

setzt. 

Aus der bei der Reaktion meßbaren 

Temperaturänderung LlT I äßt sich 

die Reaktionsenthalpie berechnen: 


-n· LlH = LlT· Cp (1), 
wobei Cp die Wärmekapazität des 
gesamten Systems bei konstantem 
Druck ist. Die Temperaturänderung 
LlT steht also einerseits in Bezie 
hung zur Reaktionsenthalpie LlH, ist 
zum anderen aber auch von den um
gesetzten Stoffmengen abhängig. 
Die genannten Erkenntnisse wur
den erstmals 1910 von H. Howard 
[1] zum Verdünnen rauchender 
Schwefelsäure ausgenutzt, wobei 
er aus der Temperaturerhöhung bei 
bekannter molarer Verdünnungs
wärme die Konzentration der 
Schwefelsäure berechnete. 
1913 stellten Bell und Cowell [2] 
neutrale Lösungen von Ammonium
citrat her, indem sie zu Citronen
säure solange Ammoniak zufügten, 
bis sich die Mischung nicht weiter 
erwärmte. 
Diese beiden Beispiele zeigen zu
gleich, in welcher Weise Reaktions
enthalpien für analytische Zwecke 
genutzt werden können. Im ersten 
Fall nämlich , einer sogenannten 
" enthalpiemetrischen Titration ", 
entspricht die gemessene Tempera

turänderung der Reaktionsenthal
pie . 
Bei dem zweiten Beispiel , einer 
"thermometrischen Titration" wird 
der Gang der Temperaturänderung 
zur Endpunktsanzeige der Reaktion 
benutzt. 
Reagieren also zwei Stoffe A und B 
zu AB, wobei sich die Temperatur 
des Systems um LlT ändert , dann be
deutet das, daß bei kontinuierlicher 
oder schrittweiser Zugabe von B zu 
A kontinuierlich oder stufenweise 
eine Erwärmung oder Abkühlung 
des Systems eintritt. Diese Tempe
(aturänderung erfolgt solange, bis 
die Komponente B im Überschuß 
vorliegt; jetzt ist - von Verdün
nungseffekten abgesehen - keine 
Temperaturänderung mehr zu beob
achten; der Endpunkt der thermo
metrischen Titration ist erreicht. 
Abbi Idung 1 zeigt eine ideal isierte 
Form einer solchen thermometri 
schen Titrationskurve. 

I An sich wird bei einem an isotherm 
I geführten Prozeß die Temperatur 

änderung als Funktion des zugege
benen Reagenzvolumens bestimmt: 

LlT = f (v). 
Ist die Zugabe der Titerfl üssigkeit 
durch ein bekanntes Zeitgesetz (Ti
terzugabe durch ein Dosiergerät) 
gesteuert , so kann die Temperatur
änderung stattdessen wie in Abb. 1 
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Abb. 1: Thermometrische Titrationskurve. a) Vorperiode (Ausgangsstoff A); b) Reak
tionsperide (Titerzugabe: Reaktion von A und B); c) Nachperiode 

als Funktion der Zeit aufgetragen 
werden: 

ßT = f (t). 

3. Apparatives 
Titriereinrichtungen zur Durchfüh
rung thermometrischer Titrationen 
werden im Handel bei uns nicht an
geboten. Im Ausland werden ver
schiedene Gerätel 

) vertrieben, die 
jedoch jeweils nur für bestimmte 

1) z. B.: Aminco-Titra-Thermo-Mat (Ame
rican Instrument Co .lnc), Titration Calo 
riemeter (LKB Instruments Ud.) 

" 

"ti" '. -
~' , ' 

,:,<.:-:- "'. :" 

Fragesteil ungen brauchbar und lei
der sehr teuer sind. 
Für Unterrichtszwecke in der Se
kundarstufe II ist von uns eine 
leicht nachbaubare Apparatur [3] 
erstellt worden, die im wesentli 
chen aus einem Dosiergerät, einem 
Reaktionsgefäß und einer Tempe
raturmeß- und -registriereinrichtung 
besteht. 
Darüber hinaus wurde von uns eine 
Apparatur entwickelt , die auch 
höchsten analytischen Ansprüchen 
genügt [4] . 
Die Temperaturmessung erfolgt da
bei mit Thermistoren (Wider-

Abb. 2: Titrierstand zur Durchführung Thermometrischer Titrationen 
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standsthermometern). Einen Ein

druck eines solchen doch recht auf

wendigen Titrierstandes vermittelt 

Abbildung 2. 

Unsere Erfahrungen aus der Schul

praxis und die in den uns bekannten 

Lehrplänen und Rahmenrichtlinien 

für die Sekundarstufe I aufgeführ

ten Lehrinhalte und Lernziele zur 

Thermochemie lassen es ratsam er

scheinen, in dieser Schulstufe nur 

einfachere thermometrische Titra

tionen durchzuführen und aufwen

dige Apparaturen zu vermeiden. Für 

die im folgenden aufgeführten Re

aktionsbeispiele benötigt man zur 

Titerzugabe eine Bürette, einen 

Plasti k- oder Styroporbecher als Re

aktionsgefäß und ein Thermometer 

zur Temperaturmessung. In vielen 

Fällen hängen Genauigkeit und Re

produzierbarkeit der Ergebnisse 

von der guten Durchmischung der 

Reaktionspartner ab, die am besten 

mit einem einfachen Magnetrührer 

erreicht wird. 

Abbildung 3 zeigt eine derartige ein

fache Versuchsanordnung. 


4. Reaktionsbeispiele 

Seit der ersten Beschreibung der 
"thermometrischen Titration" [2] 
ist diese Methode zur Endpunktsan
zeige bei Säure-Base-Titrationen, 
Fäll ungstitrationen, Komplexbi 1

'- >'. 

Abb . 3: Versuchsanoranung zur Durch
führung einfacher Thermometrischer Ti
trationen 
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Abb. 5: Säule mit FüllungAbb. 4: Thermometrische Titration von 1 M NaOH mit 1 M HCI2) 

durch , und vergleiche den Chlorid 
(Salz-)gehalt. 

dungsreaktionen und Redoxtitratio Ufer- oder Sandfiltration zu Trink 
nen herangezogen worden [5]. Die wasser aufzubereiten. Der Salzge
Methode ist unabhängig vom Lö Diese Untersuchungsreihe zeigt an
sungsmittel und vom Zustand der 

halt , der sich durch solche Maßnah
schaulich die Grenzen der Möglich

Lösung (Aufschlämmung, Emul
men nicht ändert , wurde vor und 

keiten, Flußwasser durch Ufer- oder 

sion, Farbe usw.). 
nach der Durchführung einer Mo

Sandfiltration zu Trinkwasser auf
AgN03 -Lösung thermometrisch be
dellfiltration als Gesamtchlorid mit 

zubereiten: Limitierender Faktor ist 
4.1. Neutralisationstitrationen der Salzgehalt, der besonders bei 
Die Durchführung Thermometri

stimmt. 
merklichem Anteil von Bromiden zu 

scher Neutralisationstitrationen für 
Versuchsanleitung: Filterwirkung des 
Bodens auf den Salzgehalt von Fluß einer erhebl ichen Gefahrenquelle 
wasserUnterrichtszwecke ist schon mehr für die Gesundheit werden kann- Mische 50 ml des unfiltrierten Fluß

fach beschrieben worden [6, 7, 8]. wassers mit 5 ml Salpetersäure (2 M), 19]. 
Abbildung 4 zeigt die entsprechen gib die Flüssigkeit in den Styroporbe Das in dem genannten Unterrichts

cher und titriere mit 0,5 MAgNO)"de Kurve für die Titration von 50 ml beispiel untersuchte FI u ßwasser 
1 M NaOH mit 1 M HCI. 

Lösung. Verfolge den Temperaturver
lauf der Reaktion mit dem Thermometer stammt aus der Werra (Witzenhau
(Messung nach Zugabe von jeweils 2 ml sen), in der die Salzbelastung durch AgN03 -Lösung), und trage die abgelese
nen Werte in ein Diagramm ein . 

4.2. Fällungstitrationen 
Ablaugen der Kaliindustrie tatsäch

Auch Fällungsreaktionen in Wasser Der Knickpunkt der Kurve entspricht lich zu einem ökologischen Pro
dem Verbrauch von AgN03 -Lösung zuroder anderen Lösungsmitteln sind 

blem geworden ist. Der ChloridgeAusfällung des Chlorids als AgCI.praktisch immer von Wärmetönun
- Fülle eine Glassäule (0 ca . 3 cm) mit halt betrug 8,7 g pro Liter (entspre

gen begleitet. Zwar gibt es zahlrei Hahn abwechselnd mit gut gewasche chend einem Salzgehalt von 13,1 g 
nem Sand und dünnen Schichten von 
gekörnter Aktivkohle. Da sich beim 

che erprobte Möglichkeiten der 
NaCI pro Liter). Erfaßbar sind mit

Endpunktsanzeige; besonders aber trockenen Einfüllen oft Luftblasen bil der dargestellten Methode Chorid
bei trüben und verunreinigten Lö den , ist es besser, die Füllmaterialien gehalte > 2 g pro Liter . Dabei kann als Aufschlämmung in die Säule zu gesungen ist die Durchführung ther

noch eine Temperaturerhöhung von ben.
mometrisch angezeigter Titrationen Gieße nach und nach ca. 1 Liter Fluß 0,5 0 C beobachtet werden. 

wasser auf die Säule und laß das Filtrat 
in Auffanggefäße tropfen (Abb. 5). (Bei 

angebracht. Dies trifft auch für das 
Der Vergleich der Meßergebnisse

folgende Anwendungsbeispiel zu: 
einer Füllhöhe der Säule von 20 cm dau vor und nach der Filtration kann je

Im Rahmen eines Unterrichtsvorha ert dieser Arbeitsvorgang ca. 3 bis 4 nach Kenntnisstand der SchülerStunden). 

- Vergleiche Aussehen und Geruch 


bens "Wasser" wurde die Möglich
entweder durch einfachen Ver

keit untersucht, Flußwasser durch des FI ußwassers vor und nach der Fil gleich des AgN03-Verbrauchs oder 
tration. 

über eine Umrechnung auf das aus2) Abbildung nach einer Schülerzeich - Führe mit der filtrierten Probe eine 
nung weitere Titration mit AgN03-Lösung gefällte Chlorid erfolgen. 
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4.3. Redox·Titrationen 

Redoxtitrationen zwischen anorga
nischen Ionen laufen meist ohne 
zeitliche Verzögerung ab; bei ent
sprechender Wahl der Reaktions
partner gelingt auch die vollständi
ge Überführung der zu bestimmen
den Ionenwerte von einer Oxida
tionsstufe in die andere. 

Zu den bekanntesten Oxidations
mitteln zählt Kaliumdichromat 
(K2Cr20 7), das gegenüber anderen 
Titersubstanzen mehrere gewichti 
ge Vorzüge aufweist: 
- Es ist eine Urtitersubstanz, von 
der man ohne Titersteilung eine Lö
sung definierten Gehalts und Wir 
kungswertes herstellen kann. 
- Die Lösungen sind stabil - im 
Gegensatz etwa zu KMn04 ·Lösun
gen. 
- Chloridionen in saurer Lösung 
(Salzsäure) stören die Titration 
nicht. 
Trotzdem bemerken Jander, Jahr 
und Knall in dem Standwerk "Maß
analyse" [10], daß "die praktische 
Bedeutung der Methode nur gering 
(ist). Der Grund dafür ist in der 
schwierigen Erkennbarkeit des Ti
trationsendpunktes zu suchen " . 
(Übergang vom orangen Cr20/- zum 
smaragdgrünen Cr3+ -Ion). 

Redox-Indikatoren wie das im Labor 
verwendete Diphenylamin sind in 
der Schule nicht dazu angetan , das 
Verständnis für die ohnehin schon 
schwierigen Redox-Reaktionen zu 
fördern [11]. Die thermometrische 
Endpunktbestimmung schafft auch 
hier Abhilfe. 

Das unten aufgeführte Anwen
dungsbeispiel gehört zu einer Un
terrichtsreihe zum Thema 
" Metalle". 

Versuchsanleitung : Metallgehalt von Ei 
senerzen 
- (Bei leicht lösli chen Erze n) 

Löse je genau 1 g Sp atei senerz bzw. 

Braune isenerz in einem Erlenmeyerkol 

ben m it 50 ml halbkonzentri erter Salz

säure unter Erwärmen auf (Schutz

brill e !). 

Bei schwerlösli c hen Erzen st attdessen: 

Vermi sche je gen au 1 g Häm atit bzw. 

Magnetit mit der sechsfachen Men ge 

KHS0 4 und erhitze das Gemenge in ei

nem Porzellanti egel oder einem Rea

genzg las aus Quarz sol ange, bis ein e 

klare Schmelze entstanden ist (Schutz

br i lle! ). Schrecke die Schmelze ab , und 


löse den Schmelzkuchen in verdünnter 
Salzsäure . 
- Versetze die Lösung mit 25 ml 
schwefliger Säure, und erhitze zum 
Sieden 3) (5 Minuten). 
- Verschließe den Kolben , und lasse 
die Lösung auf Zimmertemperatur ab
kühlen. 
- Titriere die abgekühlte Lösung mit 
0,25 M K2Cr20 7 -Lösung, und verfolge 
den Reaktionsverlauf durch Ablesen der 
Temperatur nach Zugabe von jeweils 0,5 
ml. 
- Trag e d ie Meßwerte in ein Diagramm 
ein . 1 ml verbrauchter K2Cr20 r Lösung 
entspricht dabei 1,5 mM Eisen-Ionen in 
der Lösung. 
- Berechne den Eisengehalt der unter
suchten Erze! (1 Mol Fe: 56 g). 

Ergebnisse: 
Spateisenerz (FeC03): 

bis 48 Gew- % Fe 
Brauneisenerz (Fe2 0 3 • xH 2 0): 

bis 63 Gew-% Fe 
Hämatit (Fe2 0 3 ): bis 70 Gew-% Fe 
Magnetit (Fe3 0 4 ): bis 72 Gew-% Fe 
Die tatsächlich gefundenen Eisen
gehalte liegen aufgrund des stets 
vorliegenden Gangartanteils bis zu 
10 % niedriger. Technische Erze 
enthalten bis zu 65 Gewichtspro
zent Eisen [12]. Die gewonnenen Er
gebnisse lassen nur bedingt Rück
schlüsse auf die Bruttoformeln der 
untersuchten Eisenoxide zu; jedoch 
sind sie von Bedeutung für das Ver
ständnis des technischen Hoch
ofen prozesses und der technischen 
Erzgewinnung und -aufbereitung. 
Zwei praktische Hinweise zur 
Durchführung der Eisenbestim
mung: 
- Pulverförmige Erze sollten vor 
dem Auswiegen gut getrocknet wer
den. 
- Beim Abkühlen der reduzierten 
Analysenlösung sollte jedes Schüt
teln unterbleiben, da sonst ein Teil 
der Fe2+-lonen durch den Sauerstoff 
der überstehenden Luft wieder oxi
diert wird . 

4.4. Komplexbildungsreaktionen 

Prinzip iell können auch Kompl exbi l
dungsreakt ionen thermometrisch 
kontro lliert werden, z. B. di e chela

3) Erkl ärung : Di e enthalten en Ei sen ionen 
werd en von der Oxidati onsstufe + III 
(Fe 3+) zur Ox idationsstufe + II (Fe2+) re 
duziert; gl eichze itig entsteht aus H2S03 

Schwefels äure (H2S04 ) . Die übersch üs
sige schweflig e Säure zerfällt beim Si e
den in H2 0 und S02, welches als Gas 
entweicht. 

• 

tometrische Bestimmung der Was
serh ärte mit Titri plex [13]. 

Das folgende Beispiel der Bildung 
des Kupfer-Tetramin-Komplexes 
wurde von uns deshalb ausgewählt, 
weil hier bei bekannten Konzentra 
tionen der verwendeten Lösungen 
für eine weitgehend bekannte Reak
tion Aussagen über die Stöchiome
trie der gebildeten Verbindung ge
wonnen werden können. Gewöhn
lich wird dem Schüler diese Reak
tion zwar als Musterbeispiel einer 
Komplexbildung mit Änderung der 
Eigenfarbe und auch als einprägsa
mer Nachweis für Cu2+ -Ionen vorge
stellt; die Zusammensetzung des 
Komplexes wird jedoch lediglich 
mitgeteilt. Dabei handelt es sich 
hier um einen Komplex mit der 
nicht ganz häufig auftretenden 
Koordinationszahl 4. Die Aufklä
rung der Zusammensetzung mittels 
thermometrischer Titration kann 
nun sicher nicht theoretische Erklä
rungen für die Existenz genau die
ses Komplexes ersetzen ; sie macht 
aber diese neue Verbindungsklasse 
für den Sch üler von ihrer Struktur 
her anschaulicher und "be
greifbarer". 

Versuchsanleitung: Bildung des 
Kupfertetrammin-Komplexes 
- 20 ml CuS04 -Lösung (1 molar) werden 
nach und nach mit 100 ml NH3 -Lösung (1 
molar) versetzt und jeweils nach Zugabe 
von 5 ml die Temperatur gemessen. 
- Trage die beobachteten Temperatur
Werte in einer Graphik gegen die zuge
gebene Menge der NH 3-Lösung auf. 
- Auswertung: Der Kn ickpunkt der aus
gezogenen Kurve markiert das Ende der 
Komplexbildung . 
- Wieviele Moleküle NH3 wurden durch 
ein Molekül Cu2

+ gebunden? 

Wie aus Abbildung 6 sichtbar, ist 
das Ende der Komplexbildung rela
tiv deutlich zu erkennen. Die Aus
wertung mit Entwicklung einer For
mel kann anschließend im Unter
ri ch tsgespräch erfolgen. Zu erwäh
nen ist, daß es sich bei dieser Reak
tion eigent lich um einen Austausch 
der mehr oder wen iger fest gebu n
denen Wasser-Li ganden durch NH3 

Moleküle handelt. Die Farbände 
rung läßt sich vor diesem Hinter
grund qualit ativ als Beeinfl ussung 
der Elektronenhül le des Zentralions 
durch die unterschied li ch festen 
Bindu ngen der Li ganden erklären. 
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Abb. 6: Thermometrisch kontrollierte Bildung von [Cu(NH3)4]2+ 

Hinweis zur Durchführung: Es emp
fiehlt sich, die Titration im Abzug 
vorzunehmen. 

5. Ermittlung von 
Rea ktionswärmen 
Am Beispiel der unter 4.1. beschrie
benen thermometrischen Titration 
von Natronlauge mit Salzsäure soll 
die Berechnung von Reaktionswär
men, in diesem Fall also die Ermitt
I ung der Neutral isationsenthal pie 
1\H demonstriert werden. 

Bei der genannten Bestimmung 
wurden 50 ml 1 M NaOH mit 2 M 
HCI titriert. Erwartungsgemäß ist 
der Endpunkt der thermometri 
schen Titration bei Zugabe von 50 
ml 1 M HCI erreicht; die Temperatur
änderung 1\T beträgt 6,4 K (Abb. 4). 

Wie unter 2. ausgeführt, gilt Glei

chung (1): 1\T . C 
- 1\H = P 

n 

Bei der Umsetzung gleicher molarer 
Mengen NaOH und HCI ergibt sich 
für n: 

c n =
2Q 

Daraus folgt die Größengleichung: 

2 . 1\T . Cp . n (2)
1\H = ------'----------"'-~ 

c 

1\H: Enthalpieänderung [kJ/Mol] 
1\T: Temperat uränderung [K] 

Cp: Wärm ekapazit ät [_k_J_]
K . kg 

Q Dichte [~] 
K . [MOl]c onzentratlon -1

Unter den erwähnten Bedingungen 

ist Cp = 4,187 kJ/K' kg und Q = 

1 kg/I. 

Für 1\T wurden 6,4 K gemessen, die 

Konzentration war 1 Mol/I. Dann er

gibt sich: 


_ 1\ H = 2 . 6,4 . 4,187 . 1 kJ 
1 Mol 

... 


= 5359 Js.L 
, Mol 

- 1\Htheor. = 56,5 kJ/Mol 

Von Schülern einer 9. Jahrgangs
stufe wurden bei diesem Versuch 
Temperaturänderungen zwischen 
6,3 und 6,6 K gemessen, was zu 1\H
Werten zwischen 52,75 und 55,26 
kJ/Mol führt. Diese Ergebnisse sind 
sehr zufriedenstellend. 

Im Unterr icht der Sekundarst ufe 
ist es unter Umständen empfeh
lenswert, statt der Größenglei
chung (2) zunächst nur mit einer ein
fachen Zahlengleichung zu arbei
ten. Wenn man Cp und Q nämlich 
gleich 1 setzt, ergibt sich: 

-1\H = 21\T (3) 
c 

Im genannten Beispiel errechnet 
sich 1\H dann zu: 

_ 1\ H = 2 . 6,4 = 12 8 
1 ' . 
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Als Dimen sion für llH muß man nun 
zwar kcai/Mol gelten lassen, doch 
hat sich dies im Unterricht oft als 
sehr nützlich erwiesen ; das Ergeb
nis konnte später von den Sch ülern 
auch leicht in kJ/Mol umgerechnet 
werden. 
Absch ließend woll en wir noch dar
auf hi nweisen , daß bessere Ver
suchsergebnisse, also genauere 
llH-Werte durch enthalpiemetrische 
Titrationen ermittelt werden. Da 
man zur Bestimmung von llH
Werten am einfachsten mit Lösun
gen bekannter Konzentration arbei
tet und nur die gesamte Tempera
turänderung llT, nicht aber der Tem
peraturverlauf von Interesse ist , 
sollte man die Reaktionspartner 
möglichst schnell umsetzen und 
eben auch nur die gesamte Tem
peraturänderung messen. Gerade 
im Unterricht - Sch üler arbeiten 
nun einmal langsamer als der Che
miker im Labor - fällt bei der ther
mometrischen Titration der Wärme
austausch mit der Umgebung deut 
I ich ins Gewicht. Aus thermometri

sehen Ti trationen berechnete llH
Werte exothermer Reaktionen lie
gen daher immer zu niedrig, worauf 
andere Autoren bisher nie verwie
sen haben. Unter Berücksichtigung 
der oben gen annten Hin weise li egt 
h ier jedoch ein Verfahren vor, mit 
dessen Hilfe im Sekundarstufen-I
Unterricht in einfacher und an
schaulicher Weise und mit gerin 
gem experimentellen Aufwand ein 
Einstieg in die Thermochemie er
möglicht wird. Im Sekundarstufen
li-Unterricht kann die Methode wie
der aufgegriffen und mit etwas 
mehr Aufwand auch zur Bestim
mung anderer thermodynamischer 
Daten (K, lls , llG) herangezogen wer
den [6 , 14] . 
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