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Allgemeine Grundlagen

A) Organisation des Praktikums:

Das Praktikum findet in zweier Gruppen jeweils am M
tag-Nachmittag statt. Pro Gruppe sind mindestens 12
che im WS und 7 im SS) erfolgreich durchzufiihren.

Die Versuche sind an Hand der Versuchsvorschriften
Praktikums vorzubereiten. In einem Kolloquium, das
Versuchsbeginn durchgefihrt wird, ist nachzuweisen,
kenntnisse zum Versuch soweit vorhanden sind, dass
Versuchsdurchfiihrung erwartet werden kann. Das erfo
wird auf dem Testatblatt bestatigt.

Wahrend des Versuchs ist ein Messprotokoll (siehe P
auf dem entsprechenden Vordruck zu fihren. Die Durc
rimentes und die Abgabe des sauberen Arbeitsplatzes
Ausristung wird mit einem Vortestat auf dem Messpro
quittiert. Uber den Versuch ist ein Protokoll mit A

tigen (siehe Versuchsprotokoll und Auswertung). Vor
ten Versuchs ist die fertige Versuchsauswertung zus
protokoll abzugeben.

Die Protokolle werden nach der Abgabe aller richtig
dem Testatblatt testiert.

Fur das Praktikum muissen eine Schutzbrille, Spatel,
Baumwoll-Putz-Lappen und evtl. ein Kittel selber mi

ontag- oder Diens-
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B) Protokollfiihrung

Messprotokoll:

Hier sind die Messwerte (mit Einheiten) und wichtig

wie z.B. Umgebungsdruck oder Raumtemperatur wahrend

einzutragen. Ferner sind alle Besonderheiten des Ve
zielle Anordnung von Geraten oder Schaltungen zu no
schematisch aufzuskizzieren. ZweckmafRigerweise werd
len fur die Messwerte schon vor Beginn des Versuchs
Die Messwerte sollen nicht erst auf einen "Schmierz
werden, sondern direkt mit Kugelschreiber ins Messp

Ein Versuchsprotokoll besteht aus:

1.

2.

Aufgabenstellung / Zielsetzung des Versuches

Grundlagen zum Versuch: (entfallt)
- Teilweise in der Versuchsanleitung

Durchfuhrung der Messungen:
- durch Versuchsanleitung abgedeckt
- insbesondere wenn von der Anleitung abgewichen wu
- Text (Probleme)

Messwerte

Die Versuchsauswertung beinhaltet (je nach Versu

- Umrechnungen

- Graphische Darstellung der Messwerte. Per Hand au
Millimeterpapier oder mit dem Computer.

- Ausfuhrliche Berechnung der gesuchten Grol3en aus
Messwerten, bzw. aus den graphischen Darstellunge
Berechnungsbeispielen

- Fehlerrechnung

Diskussion der Ergebnisse
- Vergleich und Theorie
- evtl. Grunde fur Unterschiede zur Theorie
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C) Fehlerrechnung

Messungen von physikalischen Grél3en sind stets mit
Dabei sind systematische und zuféllige Fehler zu un
matische Fehler entstehen beispielsweise durch fehl
Messgeraten (z.B. Buretten, Stoppuhren, Gewichtssat

dung ungeeigneter Messgerate (z.B. Verwendung eines

Voltmeters anstelle eines hochohmigen) oder durch A
ger Naherungsformeln bei indirekten Beziehungen zwi
und elektrischen Widerstand fuir Temperaturbereiche,
ziehung nicht ausreicht.

Schaltet man durch entsprechende Vorkehrungen alle

ler aus und halt man sie so klein, dass sie das Mes
merklich beeinflussen kénnen, dann wird man trotzde
einanderfolgenden Messungen derselben Gréi3e nicht j
Wert erhalten. Das liegt einerseits daran, dass die
einerseits eine begrenzte Empfindlichkeit besitzen
von Messinstrumenten die letzte Stelle geschatzt we

der Messung hangt damit von dem experimentellen Ges
ab. Andererseits ist es unmdglich, die Bedingungen,
Messungen vorgenommen werden, exakt konstant zu hal
auch bei Verwendung eines Thermostaten die Temperat
in gewissen Grenzen schwanken und damit das Ergebni
an dem Messobjekt ausgefuhrt wird, zu verschiedenen
ausfallen. Fehler, die durch solche Ursachen zustan

net man als zufallige Fehler.

Den Einfluss von systematischen Fehlern auf das Mes
nur dadurch klein halten, dass man sich das Messver
Einzelheiten grindlich Gberlegt und vor der eigentl

lichst viele Gberprufbare Kontrollmessungen bei tibe
gungen anstellt. Der Einfluss von zufélligen Fehler
klein gehalten werden, dass man moglichst viele Ein
fuhrt. Die Ermittlung des endgtiltigen Wertes der ge
Aufgabe der Fehlerrechnung.

Messung von Einzelgro3en:
Wir nehmen an, dass die Messung einer Grél3e, z.B. e
Einzelwerte

X11X21X31 """"" y Xn

erfolgt. Ist der wahre Wert der Messgrof3e X, dann b
Wert

Ax; = X - x

als den wahren Fehler des i-ten Messwertes.
In einigen Fallen kann man
bungsanalyse erstellt wird und der Fehler, der beim
mischkomponenten auftritt, viel kleiner ist als die

Fehlern behaftet.
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Ausfuhrung der Analyse. In allen praktisch vorkomme
der Wert der Messgr63e aber erst durch die Messung
die Angabe des wahren Fehlers nicht mdglich ist. St
Wert X bezieht man den Fehler deshalb auf den Mitte

i=n

X = = e Z Xi
n i=1
und bezeichnet die GroRRe
o = X - Xi

als scheinbaren Fehler des i-ten Messwertes.
Als MaR fiir die Gite einer Messreihe wird die Stand

eingefihrt.
T
s = 4|
n-1

Dies ist eine willkurliche, aber zweckmaRige Festle
stelle der Summe der Fehlerquadrate z.B. die Summe
einsetzen, dann wirden sich die Einzelfehler, die |
gativ sein kénnen, kompensieren, und auch bei schle
re die Summe der Fehler Null. Eine andere Mdglich
me der Absolutwerte der Einzelfehler zu bilden; dan
tive und negative Fehler in gleicher Weise zu s bei
sich aber fur eine Messreihe, in der einige sehr gr

ten, unter Umstéanden derselbe Wert von s ergeben wi
he, bei der viele kleine Fehler auftreten. Dies sei
erlautert.

Messreihe 1 Messreihe 2

| di [ Oi
1 -5 1 +17
2 +8 2 +4
3 +4 3 +2
4 -4 4 0
5 -3 5 -10
6 +6 6 0
7 -9 7 -19
8 +6 8 +1
9 -5 9 +2
10 +7 10 +2
11 -5 11 +1
Xl al =62 21 al =58
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> o = 382 > & = 780

Wahrend in der ersten Messreihe etwa alle Fehler in
Benordnung liegen, treten in der zweiten Messreihe
Fehler auf, so dass man die erste Messreihe als ver

len wirde. Vergleicht man die Summe der Absolutwert
miteinander, dann erscheinen beide Messreihen als G
beim Vergleich der Summen der Fehlerquadrate tritt
den beiden Messreihen hervor.

Dass im Nenner von (5) der Faktor (n-1) und nicht e
leicht zu verstehen, wenn man zum Grenzfall n=1 Ube
Uberhaupt nur ein einziger Messwert vorliegt. Nach
des scheinbaren Fehlers und des Mittelwertes in (3)
sich dann fir s ein unbestimmter Ausdruck; bei eine
wert ist der Fehler also unbestimmt.

Bei Kenntnis der Scheinbaren Fehler der Einzelwerte
der mittlere Fehler m des Mittelwertes angeben:

B
\/7 n(n-dl)

Damit ergibt sich fir die MeRgroBe der Wert x

Ausgleichsrechnung:

In vielen Fallen wird eine Einzelgrof3e in Abhangigk
ten Grol3e gemessen, z.B. bei reaktionskinetischen M
zentration in Abhangigkeit von der Zeit.

Oft erwartet man eine einfache theoretische Beziehu
GroRRen, z.B. muss im Fall einer Reaktion erster Ord
Beziehung zwischen den Logarithmus der Konzentratio
bestehen; aus der Steigung der entsprechenden Gerad
aktionsgeschwindigkeitskonstante ermitteln. Friher
zeichnerisch; einerseits wird dadurch die Auswertun
nungenauigkeit erschwert, andererseits ist es prakt
ausgleichende Gerade ohne Willkiir durch die Messpun
ein und der selben Messreihe kdnnen verschiedene Re
werden, wenn die Messreihe von verschiedenen Person
wird. Es ist daher zweckmalfig von einer objektiven

hen; es liegt nahe, die Summe der Fehlerquadrate al
nutzen und nach derjenigen Ausgleichsgeraden zu suc
moglichen Geraden den kleinsten Wert der Fehlerquad
Dieses Verfahren wird in der Literatur "Methode der

te" genannt, obwohl es nicht auf die kleinsten Fehl

dern auf die kleinste Fehlerquadratsumme ankommt; w
im folgenden den Begriff "Methode der kleinsten Feh
verwenden. Diese Methode eignet sich sehr gut fur d
heute werden Ausgleichsgraden nahezu ausschlief3lich
berechnet.
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In Abb.1 sind n Messwerte y i dargestellt, die in Abhangigkeit von der
Grofe x ; experimentell gefunden werden. Theoretisch wird di e

Beziehung:
I =a+bx (7)

erwartet. Die Fehlerquadratsumme S ist dann

S=2(yi-yi)=2@+bx-y) 8)
i=1 i=1
Die Konstanten a und b missen so gewahlt werden, da ss S zum Minimum
wird. Dazu mussen die Ableitungen von S nach a und nach b Null sein.
y. 4+

LA
1

Abb. 1 Messwerte y i1in Ab-
hangigkeit von x i (Punkte)
und nach (7) und (11) be-
rechnete Ausgleichsgerade
(ausgezogen)

ek =0 @) =0 ©

aa b =const. ab a=const.

Ausfuhrung der Differentiation ergibt
d2@ +bx-y) =0

22(a+bxi-y) xi =0

(10)



In diesen beiden Gleichungen sind aul3er a und b all
und man kann nach a und b auflésen. Man findet

()] - (e)zen)

n DiZXi - (ZXiT

a =

o max v T (3x) (zyj
2 (2]

Bildet man also aus den Messwerten die Summen
dann lassen sich nach (11) die Konstanten a und b b
Kenntnis von a und b lasst sich nach (8) die Fehler
daraus entsprechend wie in (5) die Standardabweichu

s, = S

g n- 2

furdiey -Werte angeben (die Werte x
haftet). In (12) tritt im Nenner die GréRe (n - 2)
folgendem Grund: bei nur 2 Messwerten muss die Ausg
wendigerweise durch die Messpunkte gehen, und die F
ist Null; nach (12) erhélt man dann fur die Standar
unbestimmten Ausdruck.

G

n Din?- [Z xij2

m = S

n

o [2x]

m = S

Die mittleren Fehler, mit denen a und b behaftet si
so dass der Achsenabschnitt bzw. die Steigung der A

durcha *mgzbzw.b  +my gegeben sind.

Bei wenigen Messwerten ist es haufig ausreichend ge
gleichsgerade mit dem "Auge" zu ermitteln und direk
Darstellung der Messwerte hineinzulegen. Bei umfang
bellen sind Programme wie Harvard Graphics, Excel e
Der Computer berechnet die kleinsten Fehlerquadrate

mit die optimale Ausgleichsgerade. Aul3erdem erhalt
Achsenabschnitt und Steigmal3.
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Fehlerfortpflanzung:

Wir stellen uns vor, dass wir gemaf dem Vorgehen in (2) bis (3) eine
Grol3e x gemessen haben, die nach (6) mit dem Fehler " m behaftet ist.
Nun wollen wir aus dieser Messgréi3e eine Grol3e y be rechnen, die mit x
uber

y = f(x (14)
zusammenhangt. Uns interessiert jetzt der Fehler vo n y. Differen-

tiation von (14) nach x ergibt

Y=ot (15)
dx
Sind die Fehler geniigend klein, dann kdnnen wir den Differenti-
alquotienten durch den Differenzenquotienten ersetz en. Es folgt dann
fur den Fehler Ay der GroRRe y hervorgerufen durch die GroR3e x:
Ay = f'X) [ AX (16)
Beispiele:
Fur y =sin x ist Ay = cos X AX
fir y = x 3 ist Ay=3x ? AX.
ﬂ = 3 X2 i3 AX = 3 A_X
y X X
Im letzten Fall Iasst sich der Ausdruck vereinfache n, wenn wir zum re-
lativen Fehler Ubergehen:
Der relative Fehler von y ist also gerade dreimal s o grof3 wie der re-

lative Fehler von x.

Die Beziehung (16) lasst sich leicht auf Funktionen Ubertragen, die
von mehreren Variablen abhangen:

y = f( X1, X2y ceeeeeeen , Xn) a7)

Aymax = (ay j UA x4 + (ay j UA x, o (18)

a X1 a X2

Beispiel:

y = sin « [cos ax

Ay, = |(awlcos at [ cos ax) [ At + | (sin at [asin ax) [ Ax |



D) Sicherheitsvorschriften

Im physikalisch chemischen Praktikum gilt die allge meine Laborordnung.
Die Teilnahme an der Sicherheitseinfiihrung zu Begin n des Praktikums in
Pflicht.

Vom Betreten des Labors bis zum Verlassen ist eine Schutzbrille bzw.

eine normalgrol3e Brille zu tragen. Auch vom Nachbarversuch kann eine
Gefahr drohen. Kontaktlinsen sind auch unter einer Schutzbrille i m La-
bor nicht zu empfehlen. Es ist geeignete Kleidung z u tragen: Baumwoll

(Kittel, Jeans ...)

Informieren Sie sich zu Beginn des Praktikums tber Loéscheinrichtungen,
Augendusche, Personendusche, Verbandszeug und Fluch twege. Vor Beginn
der Versuche hat sich jeder Student tber die von de r Versucheinrich-
tung (z.B. Vakuum, Elektrizitat, Uberdruck ...) und von den eingesetz-
ten Chemikalien (R+S-Satze, Sicherheitsdatenblatter z.B. Internet)
ausgehenden Gefahren zu informieren.

Essen, Trinken und Rauchen im Labor sind grundsétz| ich verboten. Ta-
schen und Jacken sind so aufzubewahren, dass sie ni chtim Weg liegen.
Werdende Miitter durfen krebserzeugenden, fruchtscha digenden oder erb-
gut-verdndernden Stoffen nicht ausgesetzt sein. Sie darfen mit diesen
Stoffen also weder beschaftigt werden noch sich in Raumen aufhalten,
in denen mit diesen Stoffen gearbeitet wird. Betrof fene Studentinnen
durfen deshalb nicht am Praktikum teilnehmen, auch nicht auf eigenen
Wunsch. Sie werden dringend aufgefordert, eine Schw angerschaft oder
den Verdacht einer Schwangerschaft unverzuglich anz uzeigen.



