


Po—

- - Claudia Breuer 1986

Skriptum zum anorganisch-chemischen Grundpraktikum

Name: MW”A L/‘/ﬁv%/h Kurs: _L?_ZQ__
74

Im anorganisch-chemischen Grundpraktikum sollen Sie sich mit den Ein-
richtungen des Laborraumes vertraut machen und durch einfache chemi-
sche Versuche sich die praktischen Voraussetzungen fiir das qualitativ-
analytische Praktikum schaffen.

Sie erhalten vom Praktikumsleiter den Schliissel zu Ihrem Laborschrank,
den Sie mit einem Mitschiiler gemeinsam benutzen.

~Ihr Laborschrank enthdlt:

die Grundausriistung, die kduflich erworben werden muB
die Leihausristung fir das qualitativ-analytische Praktikum

Diese Gerite werden anhand der beigefiigten Listen gemeinsam {iberpriift.
Sind alle Gerite vollzzhlig und ohne Beanstandung, so hindigen Sie die
ausgefiillten und unterschriebenen Listen dem Praktikumsleiter aus.

Bitte vermeiden Sie grundsitzlich Gerzte Ihrer Grund- und Leihausristung
liegen zu lassen., Um Verwechslungen auszuschlieBen, ist es glinstig, Ihre
eigenen Gerdte mit dem Namen zu versehen.

Machen Sie sich mit dem Laboratorium und anderen Einrichtungen vertraut:

- Abziige fiir das Hantieren mit giftigen und tibelriechenden Stoffen
Behilter fiir Losungen und Feststoffe die gesammelt werden miissen

Hiéhne fiir Wasser- %grﬁn) und GasanschluB %gelb)

Standort der Feuerldscher und Loschduschen

Position der Augenwaschflasche und der Loschdecke

Notschalter zur Stromunterbrechung

Verlauf der gekennzeichneten Fluchtwege

Ballon mit entsalztem Wasser

Schalter der Materialverwaltung (MV)

Fiir das praktische Arbeiten im Labor bendtigen Sie:
Labormantel, Schutzbrille, Spiilmittel, "Zewa-Rolle", Feuerzeug,
Schreibmaterial

1 Sdubern, Uberpriifen und Ordnen des Reagenziengestells

Bereiten Sie zu zweit das Holzgestell mit den Reagenzienflaschen

fiir die praktische Arbeit vor, Ordnen Sie die Flaschen nach der
Liste: "Verzeichnis der Reagenzien im Kasten".

Gegebenfalls miissen Sie die Flaschen neu etikettieren (Aufkleber
beim Praktikumsleiter). Jede Beschriftung muB zweifelsfrei erkennbar
sein,

2 Aufbau des Arbeitsplatzes

Richten Sie sich in der angegebenen Weise Ihren Arbeitsplatz her
und sorgen Sie auch wdhrend der Arbeit dafir, daB stets Sauber-
keit und Ubersichtlichkeit erhalten bleiben.



Schematischer Aufbau des Arbeitsplatzes

AusguB' Gas- AusguBl
anschlufl
0000000 @@ Plats rar
Reagenzien- OOOOO - Reagenzglasgestell
kasten - Kochglasgestell
O O O @ - Tipfelplatte
- Eindampfschale
- Reagenzglasklammer
- Tiegelzange
- Spritzflasche
Arbed tiaplats - MeBzylinder
- Trichter

mit saugfahigem Papier
abdecken

a)

b)

c)

d)

600 ml Becherglas mit einer Auswahl an sauberen Arbeitsgeraten
(Reagenzgldiser, Zentrifugengliser, Gaseinleitungsrdhrchen, Tropt-
pipetten mit aufgesetzten Gummisaugern, Glasriihrer = "Pliimperer")

400 ml Becherglas mit Leitungswasser und einigen Tropfen Spiil-
mittel zum Einweichen und Vorspiilen der benutzten Glasgeréce

Wasserbad zum Erhitzen der Reagenzgliser

Auf einen DreifuB legen Sie Ihr Asbestdrahtnetz und stellen darauf
ein 400 ml Becherglas, das Sie mit Leitungswasser randvoll fiillen.
In dieses Becherglas geben Sie Ihren Wasserbadeinsatz.

Achten Sie immer auf geniigend Sicherheitsabstand zu der Energie-
leiste, damit durch die Hitze Ihres Teclubrenners nie Plastik-
teile verschmoren konnen.

Erlenmeyerkolben, gefiillt mit dest. Wasser und einer Tropfpipette

Aus Platzersparnis beniitzen immer zwei Schiiler gemeinsam ein Holz-
gestell mit den Reagenzienflaschen.

In

den Taschen Ihres Labormantels befinden sich Spatel, Loffel,

Schutzbrille, pH-Papier, Feuerzeug, Kugelschreiber und ein Notiz-
heft DIN A 6.

Abschédtzen von Volumina

Uben der fachgerechten Benutzung einer Tropfpipette eyl ndey

Geben Sie eine beliebige Menge dest. Wasser mit
Threr Tropfpipette in ein Reagenzglas und versuchen

Sie diese Menge mdglichst genau abzuschdtzen., Uber- ablesen

priifen Sie Ihre Schadtzung durch UmgieBen in den MeB- {Z:>
zylinder,

Wiederholen Sie diese Versuche auch mit einem Zentri-

fugenglas.,

LReagenzglas geschdtzt | gemessen %f Zentrifugenglas | geschdtzt | gemessen
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Versuchen Sie nun die angegebenen Volumina mdglichst genau abzu-
schdtzen.

lReagenzglas gemessen Zentrifugenglas geméssen

Aemil 2 ml

5 ml Sevmil.

Bestimmung bestimmter Volumina

Bestimmen Sie folgende Volumina mit dest., Wasser mit Hilfe des
MeBzylinders.
Merken Sie sich die erhaltenen Werte.

Volumen Reagenzglas zur Hdlfte gefiillt v

Volumen Zentrifugenglas zur Hialfte gefiillt
Volumen Tropfpipette zur Halfte gefiillt

Volumen von 100 Tropfen

Berechnen Sie: Volumen 1 Tropfen_ 4%/
. Tropfen ergeben 1'ml

Das durchschnittliche Tropfenvolumen betrigt 0.03- 0-05 b AAJ

Umgang mit dem Teclubrenner

Gasart: Erdgas (Hauptbestandteil: Methan)

Anziinden des Brenners:
Gummischlauch fest am Gashahn befestigen,
Luftzufuhr schlieBen, Gas etwas aufdrehen,
anziinden
Achtung: Der Brenner kann nur durch SchliefBen Reduktions-
des Gashahnes am Labortisch vollstidndig abge- i
schaltet werden,

Oxidations-
zone

- Sparflamme: keine Luft, keine Gaszufuhr durch
die Brennerschraube

- Leuchtende Flamme: keine Luft, Gaszufuhr
Verbrennung zu Kohlenstoff und

Wasser ("RuBende Flamme") Sparflamen-
T

- Rauschende Flamme: Luft- und Gaszufuhr
Verbrennung vollstdndig zu Kohlenstoff- Kamin
dioxid und Wasser (HeiBeste Stelle
in der Randzone iiber dem Innenkegel)

Aufgaben: - Brenner ansziinden
- Durchprobieren der Luft Luftzufuhr
drei Flammenarten

- Brenner abstellen und 5;;2::1———ﬂ %EEE%::‘
as

wieder anziinden (f
- Rundschmelzen eines ——Jfes

Glasstabes Gas-
schraube Brenner-
ful
Brenner unter das Wasserbad stellen

und dieses aufheizen,




Erhitzen von Fliissigkeiten im Reagenzglas

Viele chemische Reaktionen werden in der Warme durchgefiihrt. Dazu
ist es notwendig, die Fliissigkeit im Reagenzglas zu erhitzen. Wird
dieser Vorgang uber der offenen Flamme durchgefiihrt, kann ein
Siedeverzug auftreten.

Siedeverzug tritt ein beim ungleichmaBigen Erwdrmen von Flissig-
keiten. Der untere Teil der Flissigkeit geht in die
Gasphase iiber und schleudert die heife Losung aus dem
GefaB.

Aufgabe: Setzen Sie die Schutzbrille auf, da das Reagenzglas u.U.
springen kann, und erhitzen Sie ein mit dest. Wasser halb-
gefiilltes Reagenzglas 2 cm Uber der Sparflamme.Halten Sie
das Reagenzglas schridg mit der Reagenzglasklammer und
richten Sie die Offnung nicht auf einen Mitschiler.
Schiitteln Sie stindig um einen Siedeverzug zu vermeiden.

Zur Verhinderung eines Siedeverzuges muB fiir einen gleichm&Bigen
Warmeaustausch gesorgt werden. Dazu beniitzt man, je nach Auf-
gabenstellung, Siedesteinchen, Glasscherben, Siedeglocken, Glas-
stabe.

Im qualitativ-analytischen Praktikum erwérmt man Fliissigkeiten im
Reagenzglas im siedenden Wasserbad.

Welche Vorteile bietet das Erhitzen im siedenden Wasserbad?
o gl Sleoppronasy bolpgt] | o koumen
pebiree ﬂkh{uuigldyU'44@i%f'a»udky

Mischen von Fliissigkeiten im Reagenzglas

Bei der Zugabe von Reagenz-Ldsungen miissen

Sie grundsidtzlich darauf achten, daB die

Chemikalien nicht verunreinigt werden.

Die Pipettenspitze darf deshalb die Wan-

dung des Reagenzglases nie berihren. rg]

a) Verdiinnen von Ldsungen

Geben Sie ca. 0,5 ml Kaliumpermanganat-Losung (KMnO4—Lsg.
aus dem Regal) in ein Reagenzglas.

Farbe der Losung:_ .\ ' .

{Uberschichten Sie die Kaliumpermanganat-Losung vorsichtig
mit 4 ml dest. Wasser aus der Tropfpipette.

Farbverteilung im Reagenzglas: lmbﬂ Ll.(d obon duchorcl HQ] <

Durchmischen Sie nun die Losung im Reagenzglas mit Hilfe

des Glasriihrers. Stellen Sie den Pliimperer mit der Verbrei-
terung nach unten in das Reagenzglas und ziehen Sie ihn dann
unter Drehen nach oben.

Achtung: Sie sollen nicht den Boden des Reagenzglases durch-
stoBen.

: V
Farbe der Losung: l\hu

Die verdinnte Kaliumpermanganat-Losung wird fir den Versuch 8
noch benotigt.
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b) Chemische Reaktion von zwei Fliissigkeiten im Reagenzglas

Losen Sie im Reagenzglas 1 Spatelspitze Natriumcarbonat
(Na2003 aus dem Kasten) in ca. 1 ml dest. Wasser.
SetZen’Sie ohne zu schiitteln 5 Tropfen Essigsdure zu
(CH,COOH aus dem Kasten).

Durchmischen Sie nun die Losungen.

Beobachfung: UWE:‘O(U/HO&

B 2 CHBCOOH _ 2 NaCH3

Setzen Sie weiter Essigszure zu bis keine Gasbildung mehr
beim Durchmischen auftritt.

Folgerung: %&Mﬁ&%&&qzﬂm Cog*
e

Mischbarkeit von Fliissigkeiten

Na,CO coo + cofe+ Hy0

Fiillen Sie drei Reagenzgliser mit jeweils 3 ml dest. Wasser.
Geben Sie in jedes Reagenzglas ca. 0,5 ml verdlinnte Kaliumper-
manganat-ILdsung (verd. KMnO,-Lsg. von Versuch 7a) zum Anférben
der Wasserphase und durchmi%chen Sie. :

1. Reagenzglas + ca. 1 ml Amylalkohol (aus dem Regal)

Beobachtung: y“f . S y ) R
2. Reagenzglas + ca. 1 ml Chloroform (aus dem Regal) -
Beobachtung: L L0 i i B

3. Reagenzglas + ca. 1 ml Ethanol (aus'pem Kasten)

Beobachtung: e /’\ry“’- & erminchd. v

s 51 51 i el rrr (Dpkdd) v

Unterschiedliches Verhalten von Feststoffgemenge und Verbindung

Vermischen Sie im Porzellangliihtiegel 1 gestrichenen Loffel

Eisenpulver mit einem gehduften Loffel Schwefelpulver (Schwefel-

bliite aus dem Regal).

Achtung: Verunreinigen Sie mit Threm Loffel nicht die Substanzen
und -vertauschen Sie nicht die Stopfen der Flaschen.

Es entsteht: MIA)%ﬁ -&W/”WQ’WI A

a) physikalische Trennmethoden:

Geben Sie einen Spatel des Feststoffgemenges auf ein Blatt
Papier.Fahren Sie nun auf der Unterseite des Blattes mit dem
erhaltenen Magneten entlang.

Beobachtung: 7%777@7%07“? b




b)

N o

Fiillen Sie ein Reagenzglas mit dest. Wasser und setzen Sie
zur Verminderung der Oberflichenspannung ein paar Tropfen
der Spllmittel-Losung zu. Geben Sie einen Spatel des Fest-
stoffgemenges in das Reagenzglas und beobachten Sie die
Sinkgeschwindigkeit.

Beobachtung: “sen ﬁfﬂﬂ ~sctndl, E)/} J

chemische Reaktionen:

Geben Sie eine Spatelspitze des Gemenges in ein Reagenzglas.
Setzen Sie ca. 1 ml verdiinnte Salzsiure (2 M HCl-Lsg. aus
dem Kasten) zu. Beobachten Sie die Reaktion und riechen Sie
vorsichtig.

Fe + 2 HCl ——> FeCl, + H21‘

S + H1 —— ¢

Beobachtung: 7.%

Schiitten Sie ca. einen Loffel des Feststoffgemenges in ein Gliih-
rohrchen und stauchen Sie das Gemenge mit dem Plimperer zusammen.
Setzen Sie die Schutzbrille auf und erwadrmen Sie das Glilhrdhrchen
iiber der Sparflamme bis folgende Reaktion eintritt.

Fe+SL->FeS

Beobachtung: W/M/M ﬁa@hW

Es entsteht: Q‘smélggfc/ v
a) physikalische Trennmethoden:

b)

Wiederholen Sie den Versuch mit dem Magneten mit der herge-
stellten Verbindung Eisen(II)-sulfid.

Beobachtung: VO/() 1P U7 M’? /7}A7/‘(/7ﬂ,/’
BN S iy

Uberpriifen Sie mit der chemischen Verbindung die Sinkge-
schwindigkeit.

Beobachtung: 9 WU 2 I‘f(‘/ e

chemische Reaktionen:

Versetzen Sie die Verbindung im Reagenzglas mit ca. 1 ml ver-
diinnter Salzszdure (2 M HCl-Lsg. aus dem Kasten). Beobachen
Sie wiederum die Reaktion und riechen Sie. Vorsicht!

FoS & 2 HOL ——» Bell,* + H 5%

Beobachtung: M,L;gm @[7’&/700/) I/

zu/ng/,am/hnﬂjﬂ Servtgin
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Zusammenfassung von Versuch 9:

Feststoffgemenge

chemische Verbindung

Zin Feststoffremerncze entsteht durch
physikalische Vorgange (z.B. Mischen
von Stoffen).

Eine chemische Verbindung entstent zB ous
den Elementen durch eine chemische
Reaktion (Synthese).

Die Eicenschaften der reinen Stoffe
(Elemente, Verbindungern), aus denen sich
das Gemenge zusammensetzt, bleiben er-
halten,

Die Eigenschaften der Elemente, 2us de-
nen sich die chemische Verbindurz zu-
sammensetzt, bleiben nicht erhalten.

In einem Gemenze kdnnen die beteiligten
reinen Stoffe (Elemente, Verbindungen)
in einem beliebigen Massenverhzltnis
vorliegen.,

In einer chemischen Verbindurz treten
die beteilirten Elemente stets in einem
bestimmten Massenverh#iltnis auf.

Ein Gemenge kann it Hilfe physikali-
scher Trennverfahren in seine Bestand-
teile (Reinstoffe) zerlegt werden.

Eine chemische Verbindung kann nur mit
Hilfe chemischer Reaktionen (Analyse)
in ihre Bestandteile (Elemente) zer-
legt werden.

10 szrate

Hydrate sind Verbindungen,

die Wasser chemisch gebunden ent-

halten (Koordinationsverbindungen).

z.B. Kupfersulfatpentahydrat

CuSO4 O H;0

a) Dehydratisieren von blauem Kupfersulfatpentahydrat:

Geben Sie eine Spatelspitze blaues Kupfersulfatpentahydrat

(Cuso, - 5 H20)
Schutzbrille

in ein trockenes Reagenzglas, S
auf und erwdarmen Sie vorsicht

ig iber der Spar-

flamme indem Sie das Reagenzglas schrég halten.

v

Beobachtung:

s ;@/{;/@7

dehydratisierten Kupfersulfat im
Wasser mit der Tropfpipette zu.

~

b) Hydratisieren von weiBem Kupfersulfat:
Setzen Sie dem abgekiihlten,
Reagenzglas 2 Tropfen dest.

o
Beobachtung: gbf&/ﬂé /%%77/0’ L/
/7
Korkbohren

Sie bendtigen eine Unterlage,
auf den harten Labortisch nich
sich am besten ein #lterer,
Aus dem Korkbohrersatz wihle
Durchmesser sollte bis zu 1
Rohr sein.
Sie legen den zu bearbeitend
nach unten auf die Unterlage
mit Glyzerin oder Wasser an

langsam senkrecht nach unten.

damit der Bohrer beim Auftreffen
t abgestumpft wird. Dazu e
groBer Korken.

n Sie den passenden Bohrer aus. Der
mm kleiner als das durchzusteckende
Gegebenenfalls miissen Sie den Bohrer nachschirfen.
en Korken mit der breiteren Seite
» feuchten die Spitze des Bohrers
und drehen vom schmileren Ende an

ignet

etzen Sie die
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Hat der Bohrer die Unterlage erreicht, drehen Sie ihn vorsich-
tig heraus und stofen mit dem Dorn die Korkreste aus dem
Bohrerrohr.

Ein vorschriftsméBig gebohrter Korken sollte nicht eingerissen
oder ausgefranst sein.

12 Aufbau der Hydrogensulfid-Einleitungsapparatur:

Bestandteile der Apparatur:

Stativ, Muffe, Klammer, groBes Reagenzglas, Watte, Sulfidogen
(Mischung aus Paraffin und Schwefel), durchbohrter Stopfen,
Winkelglasrohr, Gummischlauch

Zeichnung der Hydrogensulfid-Einleitungsapparatur:

3A¢Lamzrt

x : vl
Pm\g\%iﬂ‘/(}g ](ﬂo(m'f/"} Wen 14
byolun b > g

Sotware 1S Leik

Vil ourmer
Mafv

13. Lésungen
Losungen sind homogene Gemenge von zwei oder mehr Stoffen.

Im engeren Sinn versteht man unter Ldsungen homogene Gemenge
bei denen das Losungsmittel fliissig ist, widhrend als disperse
Phase (zu l6sender Stoff) feste, fliissige oder gasfdrmige
Stoffe vorliegen konnen.

Unter Loslichkeit versteht man die maximale Menge eines Stoffes,
die das Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur aufnehmen
kann.

Begriffe: geséttigte Losung - ungesdttigte Losung
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a) Losen von Bleichlorid:

Versuchen Sie eine Spatelspitze Bleichlorid (PbCl2) im
Reagenzglas in ca. 2 ml dest. Wasser zu ldsen.

Erwarmen Sie nun die Suspension unter Durchmischen im sie-
denden Wasserbad. )

Beobachtung:lr:(ﬁvb”q’”/ v

(%4

Kilhlen Sie Ihre heiBe Bleichlorid-Losung unter der Wasser-
leitung gut ab.

Beobachtung:(éV@?Zék/éQ :$;7¢9;}81<Z;97 i \

b) Loésen von Antimon(III)-oxid

Versuchen Sie eine Spatelspitze Antimon(III)-oxid (Sb293)

im Reagenzglas in ca. 2 ml dest. Wasser zu ldsen.

Erwsarmen Sie im siedenden Wasserbad.

Setzen Sie nun unter Durchmischen tropfenweise und vorsich-
tig konzentrierte Salzszure (12 M HCl-Lsg. aus dem Kasten) zu.

r<” -~ c \" \
Beobachtung: .= [’74 clsk & )ﬁ/fﬂ P2k 1o 2B
% £/ s i L

geldster Stoff:JShU,  Losungsmittel: HE v
Die Losung wird fir den Versuch 14 noch bendtigt.

Die Loslichkeit eines Stoffes ist abhdngig von Stoff, Losungs-
mittel, Temperatur und, wenn Gase beteiligt sind, vom Druck.

14 Fallungen ®

Bei einer Fillung wird ein geldster Stoff durch Zusatz geeigneter
Substanzen ganz oder teilweise als unldslicher Niederschlag aus-
geschieden.

a) Sie geben ca. 1 ml Bariumchlorid-Losung (BaClg-Lsg. aus dem
Kasten)in ein Reagenzglas, verdinnen mit 2 ml dest. Wasser
und tropfen langsam ca. 1 ml Kupfersulfat-Losung (CuSO4—Lsg.
aus dem Regal) zu.

BaCl, + Cuso, —> BasO,| + CuCl,

Beobachtung: / 7 - -

Z
74
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b) Sie geben ca. 1 ml Bariumchlorid-Ldsung (BaCl,-Lsg. aus dem

c)

a)

e)

£)

Kasten) in ein Reagenzglas, verdiinnen mit 2 mI dest. Wasser
und setzen einige Kristalle Eisen(II)-sulfat (FeSO4 aus
dem Kasten) zu.

BaCl, + Fe80, ——> BaSO,| + FeCl,
/

e 2 s
Beobachtung: '4@%}6%97 {/7422§Z£722¢42f2¢/ A

Sie geben ca. 1 ml Bleiacetat-Losung (Pb(CH COO)2—Lsg. aus
dem Kasten) in ein Reagenzglas, verdiinnen mét 2 ml dest.
Wasser und tropfen langsam ca. 1 ml Kaliumiodid-Losung
(KI-Lsg. aus dem Regal) zu.

Pb(CHzC00), + 2 KI ——> PbI,| + 2 KCH,C00
Beobachtung: 1/)/49/7 J/W//)C%fja v
7

Sie geben ca. 1 ml Bleiacetat-Ldsung (Pb(CH COO)2-Lsg. aus
dem Kasten) in ein Reagenzglas, verdiinnen mit 2. ml dest.
Wasser und tropfen langsam ca. 1 ml Kaliumchromat-Losung
(K20r04-Lsg. aus dem Kasten) zu. :

Pb(CHsC00), + K,0r0, ——> PbOT0,| + 2 KCH;CO0
/, 7 ¢ =209 x

Beobachtung: ;AZQZZV/7 /4 /62442245144; S v

7 7

Erwarmen Sie kurz Ihre salzsaure Antimon(III)-Ldsung vom
Versuch 13 b im Wasserbad. Gehen Sie mit dem Reagenzglas,
der Reagenzglasklammer, einem Gaseinleitungsrdhrchen und
der Schutzbrille an eine Hydrogensulfid-Einleitungsapparatur
im Abzug und leiten Sie HZS-Gas ein.

2 sp°* 4+ 3HS —> SbySz| + 6 H
e [#

R
Beobachtung: .COZ I N2 — T olpinlpl v

Geben Sie 1-2 Tropfen Eisen(III)-chlorid-Losung (FeClB—Lsg.
aus dem Kasten) in ein Reagenzglas, verdiinnen Sie mit”2 ml
dest. Wasser und tropfen Sie langsam ca. 0,5 ml verdiinnte
Natronlauge (2 M NaOH-Lsg. aus dem Kasten) zu.

~FeCl§

Beobachtung: £>ﬁ7“JJ N 5'~7\~\'/1- sy Y

74 B

+ 3 NaOH ——bp (Fe(OH)y) + 3 HeCl
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g) Sie geben 5 Tropfen Zinn(II)-chlorid-Losung (SnCl1,-Lsg. aus
dem Kasten) - Achtung: Losung in der Materialverwgltung neu
auffiillen lassen, da die Haltbarkeit begrenzt ist- in ein
Reagenzglas, verdiinnen mit 2 ml dest. Wasser und setzen
5 Tropfen verdiinnte Natronlauge (2 M NaOH-Lsg. aus dem Kasten)

zZu.

SnCl, + 2 NaOH —> Sn(OH),} + 2 NaCl

el 2 A/

' “D X/

et 150 N

| ] y
[‘SfO ,//'\/C)'\”,/ >
- -

Beobachtung:

Tropfen Sie nun in das Reagenzglas weiter ca. 1 ml verdinnte
Natronlauge (2 M NaOH-Lsg. aus dem Kasten) und durchmischen
Sie grindlich.

Sn(OH), + 2 NaOH —> Naz[Sn(OH)q]
0.7/ 2 ; i "/

Beobachtung: L/ /- s ‘Ich

AR < ol /;L’a'ﬂ Lela),

ln‘ld»d: v. Diveprwan MQ%{MX:; J]&W( () - (}{

15 Unterschied zwischen Farb- und Fdllungsreaktion

Fillungsreaktion: Durch chemische Reaktion tritt eine feste
Phase auf.

Farbreaktion: Durch chemische Reaktion dndert sich die Farbe.
Es entsteht keine neue Phase.

a) Sie 18sen einige Kristalle Ammoniumthiocyanat (NH,SCN aus dem
Kasten) in 3 ml dest. Wasser im Reagenzglas. Fﬁgeﬁ Sie 1 Trop-
fen Eisen(III)-chlorid-Ldsung (FeCl3-Lsg. aus dem Kasten) zu.

Beobachtung: b/hdpvﬂﬂtﬂff e

- ’ =
n L.

Landr ek ki v

Folgerung:

b) Sie verdiinnen 1 Tropfen Silbernitrat-Losung (AgNO,-Lsg. aus
dem Kasten) im Reagenzglas mit 2 ml dest. Wasser. Tropfen Sie
0,5 ml Kaliumchromat-Losung (K20r04—Lsg. aus dem Kasten) zu.
Beobachtung: Aupitttbn 0 ppaplpal [er S22 NS e v

Folgerung: Loy 1%
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c) Losen Sie eine Spatelspitze Ammoniumchlorid (NH,Cl aus dem
Kasten) im Reagenzglas in 3 ml dest. Wasser. Setzen Sie
0,5 ml Kaliumchromat-L3sung (K20r04-Lsg. aus dem Kasten) zu.

[ P ) 2% P 3 B "
Beobachtung: 250 LG “,'f_/ 2 i) &z Ff izt el 7
i 1= /3 P) oz 0 " ."‘»'/ s L2777 7 f /"

\

Folgerung: /7’“ v oo 7Y LS/ Il s

16 Konzentrationsniederschlag

Ein Konzentrationsniederschlag entsteht, wenn die Loslichkeit
eines sonst 16slichen Stoffes durch gleichionigen Zusatz iiber-
schritten wird.

Tropfen Sie ca. 1 ml Bariumchlorid-Losung (BaCl,-Lsg. aus dem
Kasten) in ein Reagenzglas. Setzen Sie nun trop%enweise konzen-
trierte Salzsdure %’12 M HCl-Lsg. aus dem Kasten) zu bis ein
Konzentrationsniederschlag entsteht.

~Ae L

firmds 5 T o i
Beobachtung: /hg y (L (Pe pYard s A= 27

Setzen Sie 2-3 ml dest. Wasser zu und durchmischen Sie die Losung.
4 o S /

Beobachtung: L .- & e (Y
! 5 P (5. s e { VP
Folgerung: ey) - N1 80 Lo/ [c
[, ¢
rimoa v

) 17 Abtrennung von Niederschlag und iiberstehender Losung

Um die Abtrennung zu iiben, stellen Sie folgenden Niederschlag her:
Sie 16sen eine Spatelspitze Ammoniumchlorid (NH,Cl aus dem Kasten)

im Reagenzglas in ca. 3 ml dest. Wasser und versSetzen die Losun
mit 1 ml verdiinnter Salpetersdure (2 M HNO -Lsg. aus dem Kasten).
Figen Sie nun 5 Tropfen Silbernitrat-Lb’su.né (AgNOB—Lsg. aus dem

Kasten) zu und durchmischen Sie.
Es entsteht ein weiBer, kisiger Niederschlag von Silberchlorid.

NHQCl + AgNO3 S AR NH4N03 v

a) Abtrennung durch Filtrieren:

Trennen Sie mit Hilfe von Filtration mit frichter 17
Trichter und Filterpapier Niederschlag und Filters Y

Losung voneinander ab. BepLen
Diese Art der Filtration fiihren Sie im i
qualitativ-analytischen Praktikum durch. \

Falten eines @
Rundfilters: Gﬂ
Filtrat ’
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Im quantitativ-analytischen Praktikum wird
die Filtration weitgehend mit Filtertiegel
und Saugflasche mit Tulpe durchgefiihrt. Da-
bei erzeugt die Wasserstrahlpumpe in der
Saugflasche einen Unterdruck. Dadurch wird
die Filtrationsdauer herabgesetzt.

b) Abtrennung durch Zentrifugieren mit anschlieBendem Abhebern:

Sie benilitzen zum Zentrifugieren Ihre dickwandigen Zentrifugen-
glaser, die nicht stidrker erhitzt werden diirfen, und die auf-
stehenden Laborzentrifugen.

Achten Sie beim Zentrifugieren immer darauf, daBR die Zentri-
fuge gleichméBig belastet ist, da sonst die Lagerung kaputt
geht.

Hat sich der Niederschlag gut abgesetzt, kann die iiberstehende
Losung (=Zentrifugat) abgegossen werden (=dekantieren) oder
mit der Tropfpipette abpipettiert werden (=abhebern).

Wiederholen Sie die Silberchlorid-F&llung im Zentrifugenglas.
Zentrifugieren Sie das Silberchlorid ab und dekantieren Sie
bzw. hebern Sie Ihr Zentrifugat ab.

18 Prifung auf Vollsténdigkeit einer Fillung
Unterschiedliche Loslichkeit von Niederschligen

Losen Sie im Zentrifugenglas eine Spatelspitze einer Mischung
aus Kaliumiodid, Kaliumbromid und Kaliumchlorid (KI, KBr, KCI)
in 2 ml verdiinnter Salpetersdure (2 M HNO,-Lsg. aus dem Kasten).
Setzen Sie nun genau 9 Tropfen Silbernitrét—Lésung (AgNOB—Lsg.
aus dem Kasten) zu und durchmischen Sie.
Zentrifugieren Sie den entstandenen Niederschlag ab und setzen
Sie wiederum genau 9 Tropfen Silbernitrat-Losung (AgNO,-Lsg. aus
dem Kasten) zu. Durchmischen Sie nun so vorsichti , dafi der be-
reits abgesetzte Niederschlag nicht mehr aufgewirEelt wird.
Zentrifugieren Sie wiederum und wiederholen Sie den Vorgang so
lange bis kein neuer Niederschlag mehr ausfdllt.

Beobacptung jeweils bei der Zugabe der Silbernitrat-Ldsung:
i &

I

7
1

Folgerung:

Es fdllt ein Mischung aus Silberiodid (AgI), Silberbromid (AgBr)
und Silberchlorid (AgCl) aus.

Diese Verbindungen haben eine unterschiedliche Ldslichkeit.
Silberiodid ist am schwersten 16slich und Silberchlorid am
leichtesten.
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Es f&llt deshalb

zuerst aus: Farbese = ) = F SRS
dann: Papbe:.. T o
und zuletzt: Farbe:

Folgerung:

Auswaschen von Niederschligen

Es geniligt beim chemischen Arbeiten meistens nicht, Niederschlag
und Losung durch Filtrieren oder Zentrifugieren mit anschlieBen-
dem Dekantieren oder Abhebern zu trennen.

Der Niederschlag muB noch durch Auswaschen von den anhaftenden
Losungsresten befreit werden.

a) Verdiinnen Sie 2 Tropfen einer Eisen(III)-chlorid-Ldsung (FeCl,-
Lsg. aus dem Kasten) im Zentrifugenglas mit 0,5 ml dest. Wassér.
Fgllen Sie mit verdiinnter Ammoniak-Ldsung (65M NH5-Lsg. aus
dem Kasten) das Hydroxid.

FeCl3 FH NH3 + 3 B0l Fe(OH)3 + 3 NHucl

Zentrifugieren Sie den Niederschlag ab und verwerfen Sie die
liberstehende klare Ldsung.

Der isolierte Eisen(III)-hydroxid-Niederschlag soll nun 5 mal
mit jeweils 0,5 ml dest. Wasser sauber ausgewaschen werden.

Im AnschluB daran wird die Chloridionen-Konzentration in jedem
Waschwasser iiberprift.

Wirbeln Sie den Eisen(III)-hydroxid-Niederschlag im Zentrifu-
genglas mit 0,5 ml dest. Wasser auf und zentrifugieren Sie.
Hebern Sie mit einer Tropfpipette das klare Zentrifugat ab
und isolieren es im Reagenzglas 1.

Wiederholen Sie diesen Vorgang 5 mal, so daB die Reagenz-
gléser 1 bis 5 mit jeweils 0,5 ml Waschwasser gefiillt sind.

Séuern Sie nun jedes Waschwasser mit 1 ml verdiinnter Salpeter-
sdure (2 M HNO,-Lsg. aus dem Kasten) an und setzen Sie jeweils
2 Tropfen Silbérnitrat—Lasung (AgNO,-Lsg. aus dem Kasten) zu.

Es bildet sich ein weiBer Niederschéag von Silberchlorid (AgCl).

Beobachten Sie die Menge des Niederschlages:

wieh

Reagenzglas 1: ,
Reagenzglas 2: 2ol W}7
‘Reagenzglas 3 VX%U%
Reagenzglas 4: %27V’Mﬁth
Reagenzglas 5: Vl@cﬁ5+:7 :
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b) Wiederholen Sie im Zentrifugenglas die Fillung des Eisen(III)-
hydroxids. Zentrifugieren Sie den Niederschlag ab und verwerfen
Sie die liberstehende klare Losung.

Der isolierte Eisen(III)-hydroxid-Niederschlag soll nun wieder
mit insgesamt 2,5 ml dest. Wasser sauber ausgewaschen werden.
Doch dieses Mal filihren Sie nur 2 Waschvorginge (einmal 2 ml und
einmal 0,5 ml) durch.

Sduern Sie die beiden Waschlosungen mit 1 ml verdiinnter Salpe-
tersdure (2 M HNO,-Lsg. aus dem Kasten) an und setzen Sie
2 Tropfen Silbernétrat-Lﬁsung (AgNOB-Lsg. aus dem Kasten) zu.
Beobachten Sie die Menge des Niederschlages:

Reagenzglas 1: “’kJZ i

T
3
Reagenzglas 2:_\ WA /11/’

Sie haben bei beiden Versuchsreihen das selbe Volumen Waschfliissig-
keit verwendet. Vergleiqhen Sie die Ergebnisse.

Folgerung: ' w 7 LW,%ﬁj LM &WW/%’ /S}L
LGoopn ablor? fhl vnts

Einengen, Eindampfen zur Trockene, Abrauchen

Einengen: Verminderung der Fliissigkeit;
die Losung wird konzentrierter

Eindampfen zur Trockene: Entfernung der fliissigen Phase;
ein Feststoff bleibt Ubrig

Abrauchen: Entfernung von Stoffen, die bei hoherer
Temperatur in die Gasphase iibergehen
- unter dem Abzug arbeiten -

a) Losen Sie 1 Spatel Ammoniumchlorid (NH,Cl aus dem Kasten) in
der Eindampfschale in ca. 2 ml dest. Wasser. s
Erhitzen Sie Ihre Eindampfschale auf dem Asbestnetz im Abzug.
Setzen Sie dabei Ihre S?S?tzbrille auf. , >
' , 7 ) ! : ), /2
Beobachtung: L "“F'/_./(/) yf"//}/',p;?ﬂ?/ O[é % /%{v/{?/’ =
LY

b) Wiederholen Sie den Versuch indem Sie 1 Spatel Natriumchlorid
(NaCl) in der Eindampfschale in ca., 2 ml dest. Wasser l&sen.

Beobachtung: %ﬂgiiz,ﬂ} Lo
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21 pH-Wert und Indikatoren

pH-Wert: negativer, dekadischer Logarithmus der Wasserstofﬁionen—

a)

b)

c)

Konzentration, wobei die Einheit von c(H') mol 17 ' ist.

oder: Der pH-Wert zeigt an, wie sauer bzw. alkalisch
(=basisch) eine Ldsung ist.

sauer neutral alkalisch
cE*)  10° 107 10714 aor 17
L} L) L) ) L ) L)
o om o = o M m o &
Bl ook 0 L USRI £
l\ (] - - - n + w
& »
S =3 - (] H o = - =
5] » ® - @ o
- =
X arai ] g LR
g g $ g g g 8
- 1 Q [ o4 L] g 2 o o
b 8 & = Y o 7
o o = B ® R i
(] . | L 12 1 | 123
: B 2 Bais v U
-] H xR

Fillen Sie ein Reagenzglas mit dest. Wasser und tauchen Sie
ein Universalindikatorstdbchen mit den aufgeklebten Papieren
nach unten in die LOsung.
Vergleichen Sie das verfarbte Papier mit der Tabelle auf der
Hiille der Indikatorstébchen.
(Ein Indikatorstdbchen ist nur einmal zu verwenden!)

v
entsalztes Wasser, wie wir es verwenden hat pH

Geben Sie verdiinnte Salzsiure (2 M HCl-Lsg. aus dem Kasten)
in ein Reagenzglas und bestimmen Sie wiederum mit Hilfe der
Indikatorstédbchen den pH-Wert. )

{ L

2 M HCl-Lsg. hat pH o

Tropfen Sie verdiinnte Natronlauge (2 M NaOH-Lsg. aus dem
Kasten) in ein Reagenzglas und messen Sie den pH-Wert.

2 M NaOH-Lsg. hat pH '/li ¢

Sdure-Base-Indikatoren: Substanzen, die durch Farbinderung

bestimmte pH-Bereiche anzeigen.

COOH

©—N=N—©-N(CHJ)2 Methylrot
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a)

b)

c)

= AP -

Im Reagenzglas geben Sie zu 1 ml verdiinnter Salzsdure =
(2 M HCl-Lsg. aus dem Kasten) 2 Tropfen Methylrot-Indikator-
16sung (aus dem Regal). Tropfen Sie unter Durchmischen ver-
diinnte Natronlauge (2 M NaOH-Lsg. aus dem Kasten) zu bis
eine Farbinderung eintritt. Messen Sie den pH-Wert.

Tragen Sie Ihre Versuchsergebnisse in die Tabelle ein.

Wiederholen Sie obigen Versuch mit einem frischen Reagenzglas
und setzen Sie als Indikator Phenolphthalein-Ldsung (aus dem
Regal) zu.

Setzen Sie nun Methylviolett-Losung (aus dem Kasten) als
Indikator ein.

Indikator pH-Wert Farbe pH-Wert Farbe

Methylrot 7 P GH, 7'9 e /6

Pnren | O bls | 72 a7y
Methylviolett (,/‘ I;nfw/zé -7C§Z 5}8%2227

I

Tliipfelreaktionen

Nachweisreaktionen, bei denen intensiv gefarbte Verbindungen
entstehen, werden oft auf der Tipfelplatte oder auf speziellem
Tipfelpapier durchgefiihrt.

a)

b)

c)

Geben Sie in eine Vertiefung der Tipfelplatte 1 Tropfen
Nickelsulfat-Losung (NiSO,-Lsg.). Setzen Sie 1 Tropfen ver-
diinnte Ammoniak-Losung (65 M NH,-Lsg. aus dem Kasten) zu und
fzllen Sie mit 1 Tropfen 2,B—Batandion-dioxim-Lbsung
(=Dimethylglyoxim-Lsg. aus dem Kasten) den intensiv gefirbten
Bis(dimethylglyoximato)nickel(II)-Komplex.

Beobachtung: -7/\57( [F’ﬁ/j /;?//50477/ :'L/,// TP Z7

Verdiinnen Sie auf der Tipfelplatte 1 Tropfen Eisen(III)-
chlorid-Lésung (FeClB—Lsg. aus dem Kasten) mit 4 Tropfen dest.
Wasser. Setzen Sie_1“Tropfen Kalium-hexacyanoferrat(II)-
Losung (K4[Fe(CN)6]—Lsg. aus dem Kasten) zu.

=213
Beobachtung: 5141_2'/';4 il Ma«w{o{r&g e W BT Cd ]
Tetiew /Ww

Setzen Sie auf der Tipfelplatte zu 2 Tropfen Kupfersulfat-
Losung (CuSO,-Lsg. aus dem Regal) 2 Tropfen Kaliumhexacyano-
ferrat(II)-Losung (K Fe(CN)6 -Lsg. aus dem Kasten) zu.

Beobachtung: —dh{gk\/ /f)o} : Vu,, [G. ((N)/Z
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Blindprobe und Verglei%hsprobe

Bei unbekannten oder schwierigeren Nachweisen sollen immer
Blind- und Vergleichsprobe durchgefiihrt werden.

Vergleichsprobe: Die Nachweisreaktion wird mit einer LOsung, die

3 das gesuchte Ion enthdlt, und den Nachweisreagen-
zien durchgefiihrt.
Die Vergleichsprobe muB3 immer positiv sein.
Un die Wirksamkeit der Nachweischemikalien zu
iberprifen, wird eine Vergleichsprobe durchge-
fihrt.

Blindprobe: Die Nachweisreaktion wird mit dest. Wasser und
den Nachweisreagenzien durchgefihrt.
Die Blindprobe muB immer negativ sein.
Um die Reinheit der Nachweischemikalien zu
Uberpriifen, wird eine Blindprobe durchgefiihrt.

Vorschrift des Magnesium-Nachweises mit Chinalizarin-Ldsung
auf der Tipfelplatte:

Versetzen Sie 1 Tropfen der Probeldsung auf der Tiipfelplatte
mit 3 Tropfen verdiinnter Natronlauge (2 M NaOH-Lsg. aus dem
Kasten) und fiigen Sie 2 Tropfen Chinalizarin-Ldosung (aus dem
Kasten) zu.

a) Setzen Sie auf der Tipfelplatte eine Vergleichsprobe fiir den
Magnesium-Nachweis an. Losen Sie zu diesem Zweck im Reagenz-
glas etwas Magnesiumacetat (Mg(CH,CO00), aus dem Regal) in
dest. Wasser und setzen Sie 1 Tropfen dieser Losung statt
der Probeldsung ein.

Beobachtung: Z7élL/é%LOV/AC%?7%Aé54?%[

b) In einer anderen Vertiefung der Tipfelplatte fiihren Sie nun
mit 1 Tropfen dest. Wasser die Blindprobe dieses Nachweises
durch.

Beobachtung: blotid o - LSﬁ9A§5?ZA?¢};

c) Untersuchen Sie die Probeldsung 1 auf die Anwesenheit von

Magnesiumionen. A hﬁy;l olo ﬁ
Beobachtung: f) /4 L,n /M/L o, Puwtebsg }L7 # poler
: el ?

d) Untersuchen Sie die Probeldsung 2 auf die Anwesenheit von
Magnesiumionen.

Beobachtung: ’&/f///(

Folgerung:
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24 Chemisches Gleichgewicht

Chemische Reaktionen in homogener Phase verlaufen nie vollstandig,
sondern bleiben in einem Zustand, dem dynamischen Gleichgewicht,
stehen. Hier liegt jedoch kein statischer Zustand vor, sondern in
der Zeiteinheit laufen gleich viele "Hin-" und "Riickreaktionen" ab.

Geben Sie in ein 400 ml Becherglas 10 ml dest. Wasser und setzen
Sie 1 Tropfen Eisen(III)-chlorid-Losung (FeCl;-Lsg. aus dem
Kasten) und 1 Spatel Ammoniumthiocyanat (NHuséN aus dem Kasten)
VAR .

FeCl5 15 NHQSCN ‘_:::" Fe(SCN)5 + 3 NHuCl
blutrot

Wird auf ein System, das sich im Gleichgewicht befindet, ein Zwang
ausgeilibt, indem man die ZuBeren Bedingungen wie Konzentration,
Temperatur oder Druck andert, so verschiebt sich nach dem Prinzip
von Le Chatelier das Gleichgewicht so, daR dem Zwang ausgewichen
wird.

Verdiinnen Sie die blutrote Ldsung im Becherglas mit dest. Wasser
auf 100 ml, so daf die Losung nur mehr gelblich-rot gefarbt ist.

Fiillen Sie mit Hilfe einer Tropfpipette mit dieser Ldsung
% Reagenzglédser jeweils halb voll.

a) Setzen Sie zu der Losung im Reagenzglas 1 noch 1 Tropfen
Risen(III)-chlorid-Losung (FeClB-Lsg. aus dem Kasten) zu.

FeCl5

FeCl5 + 3 NHLLSCN —— Fe(SCN)5 + 3 NHL#Cl
e g‘qa(//'/é/’ %@//7/ <16 V/‘ﬁ// e~
v /

Folgerung: r&_"{/‘z‘_,hl/y_},é;/‘z;/éfﬁf/ /Wm%{z@f
R
i T nad el

b) Fiigen Sie zu der Losung im Reagenzglas 2 noch 2 Spatel
Ammoniumthiocyanat (NH4SCN aus dem Kasten) zu.

NHusCN

FeCl5 + 3 NH,SCN —:‘m(scrl)5 + 3 NHC1

Beobachtung: IQ/‘/ ffk’fl/bolﬂf/
J T

- 7ZMb¢%au~¢f y
Folgerung: Zo /“/}'7/‘9/%% /’//L;”/%/ gg/‘[‘fMCA_"ﬁz@













Flammenfarbung und Spektralanalyse

Alle Elemente senden im atomaren oder ionisierten gasformigen Zustand bei hohen
Temperaturen oder elektrischer Anregung Licht von bestimmter Farbe (Wellenlédnge)
aus. Da jedoch die Farben einzelner Elemente sich gegenseitig iiberdecken konnen,
ist die Anwendung eines Spektralapparates vorteilhafter.

Durch einen Spektralapparat betrachtet, zeigt sich, daB das ausgesandte Licht
aus bestimmten, fiir das Element charakteristischen Spektrallinien besteht.

Ein Linienspektrum kommt dadurch zustande, daB die duBeren Elektronen eines Atoms
durch die Anregung kurzzeitig auf ein hoheres Energieniveau angehoben werden und
beim Zuriickfallen auf ein niederes Niveau ihre Energie als Strahlung ganz be-
stimmter Wellenldnge wieder abgeben.

Die Anregungsbedingungen sind bei den Elementen duBerst verschieden. Fir die
Alkali- und Erdalkalimetalle und einige andere Elemente geniigt - falls die Ver-

bindungen leicht fliichtig sind - die Temperatur des Teclubrenners.

%Drchrmq

Prisma Kollimator- |
linse zum Verstellen

Prismen- -
= Spaik der Spaltbreite

rohr rohr

Aus filhrung der Flammenfé@rbung:

An die Spitze eines Magnesiast&bchens wird mit Hilfe von verd. Salzsdure etwas
der feingepulverten Ursubstanz aufgenommen. In einem moglichst dunklen Abzug
erhitzt man das Stabchen mit mdglichst heiBer Flamme. Zur Identifikation von
Kaliumsalzen ist es sinnvoll, die Flammenfédrbung durch ein blaues Cobaltglas

zu betrachten.

Verbindungen s Flammenfdrbung
von: Flammenférbung mit Kobaltglas
Na gelb (lang anhaltend)
K violett rotviolett (anhaltend)
Ca ziegelrot (SU ~ red.) schwach rotlich (spét)
Sr karminrot (SO4 red.) rot (kurz)
Ba hellgriin (SU4 red.)
Cu grin bis blaugriin
As; Mg, 5, fahlblau (wenig char.)
Sb, Sn




W ¥

N

Ausfiihrung der Spektralanalyse:

Als Spektralapparat dient fiir einfache Untersuchungen ein Handspektroskop.

In einem méglichst dunklen Abzug wird das Spektroskop nahezu waagrecht an ein
Stativ eingespannt. Der Brenner wird so vor den Spalt des Spektroskops gestellt,
daB sich ein Abstand von ca. 10 cm (ca. eine Handbreite) ergibt. Das Spektroskop
sollte so ausgerichtet sein, daB der Strahlengang die heiBeste Zone des Brenners

knapp Uber dem blauen Innenkegel erreicht.

Einstellung des Spektroskops:

Vor dem Spektroskopieren der Substanz ist es unerlédBlich, fiir die richtige, indi-
viduelle Einstellung des Spektroskops zu sorgen.

Die Spitze eines Magnesiastdbchens wird mit verd. Salzsdure angefeuchtet und in
die "Rauschende Brennerflamme" gehalten. Wenn das Stabchen aufgliiht, wird mit dem
Drehring zum Verstellen der Spaltbreite der Lichteinfall so reduziert, daB nur
noch das gelbe Natriumlicht als schmale Linie zu erkennen ist. Durch Herein-
driicken bzw. Herausziehen des Prismenrohres wird die Linie scharf eingestellt.

Gegebenenfalls kann mit dem Drehring die Spaltbreite nachkorrigiert werden.

Spektrallinien von Na, Ca, Sr, Ba, K

589 nm

Na | | |
Ca [

S |

Ba |

K L]

FESEER

L |

800 700 600 500 400 nm
rot gelb griin blau violett
orange



Substanzen, die zum Spektroskopieren eingesetzt werden kdnnen:

1)

N
~

3

~

4)

5)

6)

Ursubstanz (wenn die Erdalkalimetalle nicht als unlosliche Sulfate vorliegen):
Mit verd. Salzsdure wird an die Spitze eines Magnesiast#bchens etwas Ursubstanz
aufgenommen und spektroskopiert.

Bedenken Sie aber, daB manche Schwermetalle, die sich in Ihrer Analysensub-
stanz befinden konnen, ebenfalls, wenn auch weniger charakteristische Linien

ergeben konnen, die vorwiegend im griinen bis blauen Bereich erscheinen.

Ursubstanz und Magnesiumpulver:

Liegen die Erdalkalimetalle als Sulfate vor, muB zum Spektroskopieren Mag-
nesiumpulver als Reduktionsmittel verwendet werden. In stark exothermer Reak-
tion wird Sulfat zu Sulfid reduziert und gleichzeitig Magnesium zu Magnesium-
oxid oxidiert.

Nach der Aufnahme der Ursubstanz auf das Magnesiastdbchen, wird es in Mag-
nesiumpulver getaucht. Unter "Abfunken" in der Flamme findet die Redoxreaktion
statt.

Niederschlag der Ammoniumcarbonat-F&allung des Kationentrennungsganges:
Der Niederschlag, den man im Kationentrennungsgang bei der Ammoniumcarbonat-

Gruppenfdllung erhalten hat, wird mit Salzsdure spektroskopiert.

Unloslicher Rickstand:

Liegt nach dem Ldsen der Ursubstanz ein weiBer, unléslicher Riickstand vor,

so muB dieser mit Wasser gut ausgewaschen werden. Man vermischt den Riickstand
im Zentrifugenglas mit etwa der selben Menge Magnesiumpulver. Dieser "Brei'

wird ohne Salzsdure aufgenommen und abgefunkt.

Riickstand des "Schwefelsauren Auszuges":

Mehrere Spatelspitzen der Ursubstanz werden mit 2-3 ml verd. Schwefelsdure
aufgekocht. Nachdem kalt zentrifugiert wurde, wird der Riickstand mehrmals
mit Wasser griindlich ausgewaschen. Der schwach feuchte Riickstand wird mit

Magnesiumpulver vermischt und spektroskopiert.

Riickstand des "Schwefelsauren Auszuges" nach dem Losen der Ursubstanz:
Enthdlt Ihre Substanz einen unldslichen Riickstand, der das Spektroskopieren
beeintriachtigt, so muB nach dem Ldsen der Ursubstanz in Salzsdure dieser
abgetrennt werde. Die salzsaure Losung wird mit konz. Schwefelsdure versetzt
und gut abgekiihlt. Der ausgefallene Niederschlag, der Barium- bzw. Strontium-
sulfat enthalten kann, wird abgetrennt und mit Wasser gut ausgewaschen. Mit

Magnesiumpulver kann dann spektroskopiert werden.




Oxidationsschmelze

Oxidierbare, z.T. schwer losliche Verbindungen von Chrom und Mangan kdnnen durch
die Oxidationsschmelze zu charakteristisch geféarbten Chromat- (Crﬂaz-) bzw.

Manganat (VI)-Salzen (MnOaz-) oxidiert werden.

Ausfiihrung:
Wenig der feinverriebenen Ursubstanz wird auf einer Magnesiarinne mit der

6-8 fachen Menge einer Mischung aus Soda (NaZCU3) und Kaliumnitrat (KN03) im
Verhaltnis 3:1 versetzt.
Das Gemisch auf der Rinne wird nun bei m&glichst hoher Temperatur l&ngere Zeit
aufgeschmolzen bis die Gasentwicklung beendet ist und ein homogener Schmelz-
kuchen entstanden ist.
Nach dem Erkalten der Schmelze konnen, auch auf der Riickseite der Rinne folgende
Farbungen auftreten:

gelb: bei Anwesenheit von Chromverbindungen

tannengriin bis blaugriin: bei Anwesenheit von Manganverbindungen
Cr,05 + 2 Na,CO; + 3 KNO; ——> 2 Na,Cr0, + 2¢c0,f + 3 kno
gelb

2

Hnﬂz + Na,CO + KNO

2C05 3 —> Naghno, + CO% + KNO

grin

2

Nachweis von Mangan-Verbindungen:

Werden auf die kalte, griine Schmelzs 2-3 Tropfen verd. Essigsdure gegeben, so
entsteht eine violett gefdrbte Ldsung, in der sich ein brauner Niederschlag von
Mangandioxid abscheidet.

Diese Disproportionierungsreaktion ist als Nachweis fiir Manganverbindungen zu
werten, wenn zuvor die Oxidationsschmelze fachgerecht durchgefiihrt wurde.

a0, + 4 CH;COOH -Disproportionierund . 5 namag, +  MnO,d + 4 NaCH,C00  + 2 HyO

3 Na 3 2

2
violett braun

Nachweis von Chrom-Verbindungen:

Die Magnesiarinne mit der gelb gefdrbten Schmelze wird im Zentrifugenglas mit

1-2 ml Wasser einige Minuten aufgekocht. Die Losung wird anschlieBend filtriert
und gut abgekiihlt. Dieser Losung, die durch Chromationen deutlich gelb geférbt
sein muB, setzt man ca. 0,5 ml Amylalkohol und 1-2 Tropfen Hydrogenperoxid-Lsg.
zu. Nach nochmaligem Abkiihlen gibt man tropfenweise und unter sté@ndigem Schitteln
verd. Schwefelsdure zu. Bei Anwesenheit von Chromat farbt sich die Alkoholphase
blau.

NBZCrUA + 2 HZO2 + H,S0 i Crl)5 + 3 H,0 + NazSOQ




Boraxperle

Schmilzt man Borax (Natriumtetraboratdekahydrat - N328407'10 HZU), gibt ein
Schwermetallsalz hinzu und erhitzt ldngere Zeit in der rauschenden Teclubrenner-
flamme, so konnen z.T. charakteristische Farbungen durch Bildung von Schwer-
metallboraten auftreten.

Obwohl praktisch alle Schwermetallsalze gefidrbte Boraxperlen ergeben, sind hier
nur diejenigen aufgefiihrt,deren Farbung typisch ist und bei deren Durchfiihrung
nicht von Bedeutung ist, ob sie in der oxidierenden oder reduzierenden Flammen-

zone aufgeschmolzen werden.

Co-Verbindungen: dunkelblau

Cu-Verbindungen: hellblau

Cr-Verbindungen: smaragdgrin

Mn-Verbindungen: violett bis braun (bei starker Sattigung)

Ni-Verbindungen: grau bis dunkelbraun

Ausfiihrung:
Die Spitze eines Magnesiastébchens wird in der rauschenden Teclubrennerflamme

zum Glihen erhitzt und heiB in Borax, das man auf der Tiupfelplatte bereithalt,
eingedriickt. Dabei schmilzt ein wenig Borax an, das beim Erhitzen in eine glas-
klare Perle verwandelt wird. Dieser Vorgang ist so lange zu wiederholen, bis die
Perle mindestens StreichholzkopfgrdBe erreicht hat.

Nun wird die heiBe Boraxperle leicht in die feingepulverte Analysensubstanz auf
der Tiipfelplatte (oder u.U. auch in einzelne isolierte, typische Kristalle

der Ursubstanz) eingedriickt. Es geniigt vollig, wenn einige wenige Kristalle

an der Perle hdngen bleiben. Wird zuviel Substanz aufgenommen, so entstehen
juBerst intensiv gefdrbte Perlen, die keine Farbunterscheidung mehr zulassen.
Die Substanz wird nun in der Brennerflamme bei méglichst hoher Temperatur

5-10 Minuten unter Drehen des Magnesiastdbchens mit dem Borax innig verschmolzen.

Nach dem Abkiihlen kann die entstandene Farbe beurteilt werden.







Nachweisreaktionen fur Kationen
aus der Ursubstanz

Einige wenige Nachweise fiir Kationen werden durch die Anwesenheit anderer Ionen
nicht gestdrt. Diese Nachweise kdnnen und sollen daher direkt aus der Ursubstanz

durchgefiihrt werden.

Ammonium-Nachweis

1-2 Spatelspitzen Ursubstanz werden auf ein Uhrglas gebracht. Nun setzt man
einige Tropfen verd. Natronlauge zu.

Bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen wird Ammoniak freigesetzt. Dieser kann durch
den Geruch oder durch Verfarbung von Lackmuspapier identifiziert werden.

Dazu deckt man nach der Zugabe der Natronlauge das Uhrglas mit einem zweiten
Uhrglas ab. Uber das Loch wird ein kleiner Streifen eines angefeuchteten, roten
Lackmuspapieres gelegt. Wird Ammoniak freigesetzt, muB sich das Lackmuspapier
nach kurzer Zeit blau verfarben.

Achtung: Auch durch Natronlauge-Spritzer wird das Lackmuspapier blau verfarbt.

z.8.  NH,C1 +  NaOH ——> NSl o+ NaCl H,0
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Kationentrennungsgang

Entscheidend fiir die Durchfiihrung des Kationentrennungsganges ist die Wahl des
Losungsmittels zum Losen der Ursubstanz.

Mitunter kommt man schon mit Wasser als Ldsungsmittel aus, gewchnlich werden
aber verdiinnte und konzentrierte Sduren eingesetzt. Eine Regel, welches das

beste Losungsmittel ist, kann jedoch nicht gegeben werden.

Bei dem hier aufgefiihrten Kationentrennungsgang wird die Ursubstanz in ver-
diinnter und konzentrierter Salzsidure geldst. Weichen Sie bitte von dem angege-
benen Lésungsmittel nur dann ab, wenn Ihnen die anorganischen Zusammenhdnge
und Reaktionen vertraut sind. Durch die Verwendung eines anderen Losungsmittels
wie z.B. Schwefel- oder Salpetersdure dndert sich der Verlauf des Trennungs-

ganges ganz erheblich.

Durch den Lésevorgang soll erreicht werden, daB
- sehr viel der Analysensubstanz geldst wird,
- keine starken Oxidationsmittel mehr vorliegen und
- moglichst viele Anionen beseitigt werden, die den Kationentrennungsgang storen

oder beeinflussen konnen.
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Anionen,

d

NO

e

5

den Kationentrennungsgang beeinflussen

: Bei der Hydrogensulfid-F&llung in saurem Medium oxidiert Nitrat das

.

Hydrogensulfid zu Schwefel. Dadurch wird mehr Hydrogensulfid verbraucht
und es ist langwieriger, eine vollstédndige Fallung zu erreichen. AuBer-
dem sind die Farben der einzelnen Sulfide schwerer zu erkennen.

Beseitigung der Storung: Das Zentrifugat der Abtrennung der "Salzsdure-

Gruppe" wird in der Eindampfschale im Abzug zur Trockene eingedampft.
Dann befeuchtet man mit konz. Salzsdure und dampft wiederum zur
Trockene ein. Nitrat wird hierbei ausgetrieben. Der Riickstand wird wie
die Ursubstanz in verd. und konz. Salzsdure aufgenommen.

Achtung: Es konnen leichter fliichtige Substanzen sublimieren.

Bei der Ammoniak-Gruppenfdllung kdnnen die Ionen der nachfolgenden
Gruppen vorzeitig in Form schwerldslicher Phosphate wie z.B. Cal-
ciumphosphat und Ammoniummagnesiumphosphat gefé@llt werden.

Beseitiqung der Storung: Vor der Fdllung der "Ammoniak-Gruppe" miissen

aus der salzsauren Losung die Nachweise fiir Eisen(III) durchgefiihrt
werden. AnschlieBend wird Eisen(III)-chlorid-Lsg. zugesetzt. Dadurch
wird Phosphat in der "Ammoniak-Gruppe" als schwerl@sliches Eisen(III)-
phosphat mitgefallt.

: Oxalat kann beim Féallen der "Ammoniak-'" oder "Ammoniumsulfid-Gruppe"

die Ionen der "Ammoniumcarbonat-Gruppe" vorzeitig in Form schwerlésli-
cher Oxalate fallen.

Beseitigung der Storung: Nach Abtrennung der "Hydrogensul fid-Gruppe'

und Verkochen des Uberschiissigen Hydrogensulfids gibt man zur ver-
bleibenden Losung einige Tropfen Hydrogenperoxid-Lsg. und kocht einige
Minuten. Dabei wird nicht nur Oxalat zu Kohlenstoffdioxid oxidiert,
sondern auch Eisen(II) zu Eisen(III) und Chrom(III) zu Chrom (VI).
Durch léngeres Kochen wird iberschiissiges Hydrogenperoxid wieder zer-

stort.

: Kieselsdure kann in der "Ammoniak-Gruppe" eine Aluminiumhydroxid-

fallung vortduschen. Beim Aluminium(III)-Nachweis mit Morin-Lsg. tritt
ebenfalls griine Fluoreszenz auf.

Beseitigung der Stérung: Die Ursubstanz wird mehrere Male im Abzug mit

konz. Salzsdure befeuchtet und zur Trockene eingedampft. Dabei geht die
teilweise losliche Kieselsdure in unlosliches Siliciumdioxid iiber und

kann nach dem Aufnehmen mit verd. und konz. Salzsdure abgetrennt werden.

: bs konnen beim Lésen der Ursubstanz in Salzsdure die Ionen der "Kup-

fer-" und "Arsen-Gruppe" vorzeitig als Sulfide gefillt werden.
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Losen der Ursubstanz

rEtwa 100 mg der feinverriebenen Ursubstanz (dies entspricht bei Verwendung eines
entsprechenden Halbmikrospatels einem gehduften Spatel oder 2-3 Spatelspitzen)
werden im Zentrifugenglas vorsichtig mit 3 ml verd. Salzsdure und 1 ml konz. Salz-
sdure versetzt. Die Suspension erhitzt man unter haufigem Verrriilhren 10 Minuten
im siedenden Wasserbad.

Danach muB das Gemisch erst wieder unter der Wasserleitung gut gekiihlt werden,

ehe man durch Zentrifugieren Niederschlag und Lésung trennen kann._)

Auswaschen des Niederschlages:

Bleibt nach dem Lésen der Ursubstanz in Salzsdure ein Riickstand, so muB dieser
ausgewaschen werden. Der abgetrennte Niederschlag wird mit 1 ml kalter, verd.
Salzsdure aufgewirbelt und zentrifugiert. Die iiberstehende Lésung wird zum
ersten Zentrifugat gegeben. Nun wischt man einmal mit 1 ml kaltem Wasser aus

und verwirft nach dem Zentrifugieren das Waschwasser.

Die abgetrennte Ldsung enthdlt die im Kationentrennungsgang der

"Salzsdure-Gruppe" folgenden analytischen Gruppen.

Im abgetrennten Niederschlag kénnen enthalten sein:

a) unldsliche Chloride der "Salzsdure-Gruppe":

AgCl weill PbCl2 weil HQZCI2 weil

b) unlésliche Riickst#nde:
SnO2 weil AlZO3 weiB CrZO3 griin
BaSO4 weil Si02 weiB AgBr hellgelb
Agl gelb PbBr2 hellgelb PbI2 gelb

c) schwerlésliche Ricksténde, die z.T. in Ldsung gehen: " "ik
PbSO4 weil FeZU3 rotbraun MnU2 schwar
SrSOa weil COZD3 schwarz

d) schlecht 16sliche Verbindungen, die sich aber u.U. ganz aufldsen kdnnen:
(Dies ist abhdngig von der vorhandenen Menge, der Anwesenheit anderer
Tonen, der Dauer des Lésevorganges und der Konzentration der Salzsdure. )
PbSOa weiB As, 0 wei Sb,0 weiB

25 253

NiZO3 schwarz CaSO4 weiBl Can weil3
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L. cruppe: SAlzsdure - Gruppe o2 Ha,?* Ag*

Charakteristik: Die Ionen dieser Gruppe werden durch Salzsdure in Fofm

von Chloriden gefadllt.

Léslichkeit der Chloride in Wasser
Chloride Farbe 200¢C 100°C (10-3 mg/ml)
AgCl weif 0,0009 0,02
HgZCl2 weil 0,002 0,01
PbCl2 weil 059 33,4
Der in kalter verd. Salzsdure und kaltem W r gut ausg hene Riickstand,

der nach dem Losen der Ursubstanz in verd. und konz. Salzsiure entstanden ist,

kann die Ionen der "Salzsdure-Gruppe" in Form von Chloriden enthalten.

Abtrennung von Blei(II):

Den isolierten Niederschlag versetzt man mit 2 ml Wasser und verriihrt die Sus-
pension 1-2 Minuten im siedenden Wasserbad. Nun wird das noch heiBe Gemisch
rasch filtriert und das Filtrat sofort auf die Anwesenheit von Blei(II) gepriift.

Pb2+ Nachweis mit Kaliumchromat-Lsg.:
Zu der auf Blei(II) zu priifenden klaren L&sung gibt man eine Spatel-

spitze festes Natriumacetat, so daB pH=3-8 erreicht wird. Nun setzt
man 1-2 Tropfen Kaliumchromat-Lsg. zu. Bei Anwesenheit von Blei(II)
bildet sich ein gelber Niederschlag von Bleichromat.

Dieser Niederschlag sollte abzentrifugiert und isoliert werden.

Beim Versetzen mit verd. Natronlauge lést sich der gelbe Bleichromat-
Niederschlag wieder auf. Im Gegensatz hierzu ist das ebenfalls gelbe
Bariumchromat in verd. Natronlauge unldslich.

poCl,  + Kk,cro, —BHEB o piciol « 2 ko2
2 754y S

Trennung von Quecksilber(I) und Silber(I):

Der weiBe Riickstand auf dem Filterpapier, der u.a. Quecksilber(I)-chlorid und
Silberchlorid enthalten kann, wird mit 0,5 ml konz. Ammoniak-Lsg. und 1 ml verd.

Ammoniak-Lsg. versetzt. Das klare Filtrat wird in einem Reagenzglas aufgefangen.

HgpCl, « 2Ny ——  Hgy +  Hg(NH,)Cl +  NH,CI
schwars

AgCl 2 ENH S —— [Aq(NH})2]Cl
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2. Gruppe: Hydrogensulfid - Gruppe

2+

a) "Kupfer-Gruppe": Bi’* cu?* (Pb2+) b) "Arsen-Gruppe": Hg sb>* As3+ (Sn2+)

Charakteristik: Die Ionen dieser Gruppe werden durch Hydrogensulfid in
saurem Medium in Form von Sulfiden gefdllt.

Ausgangsldsung fiir die Sulfidfdllung ist das Zentrifugat der "Salzsdure-Gruppe",
das etwa 2 molar salzsauer sein soll. Vor der F&dllung kann mit 1 Tropfen dieser
Losung auf die Anwesenheit von Quecksilber(II) gepriift werden. (vgl. S.20)

Man teilt die Lésung (Rest als Reserve aufheben!) und verdinnt im Zentrifugen-
glas auf das Doppelte.

Einstellung des pH-Wertes fir die F&dllung:

Die Losung wird auf Methylviolett-PapierX) getiipfelt.

Frisch befeuchtet muB das Indikatorpapier eine gelb-griine Farbe zeigen (pH=0,5).
Bei Gelbfirbung: Einige Tropfen verd. Ammoniak-Lsg. zusetzen.

Bei Griinblauférbung: Einige Tropfen verd. Salzsiure zusetzen.

Durch}ﬁhrunq der Hydrogensulfid—Féllung:

Ohne Riicksicht auf die etwaige Gegenwart eines Niederschlages erhitzt man die
Ldsung im Wasserbad auf 60-70°C und fédllt die Kationen der "Hydrogensul fid-
Gruppe", indem bis zur vollsténdigen F&llung HZS-Gas (ca. 3-5 min.) eingeleitet
wird. Nach der F&llung wird rasch zentrifugiert und die Losung abgetrennt.

Zur Uberpriifung der Vollstédndigkeit der F&dllung wird das Zentrifugat auf das
Doppelte verdiinnt und noch einmal HZS—Gas eingeiFitet.

Ist noch einmal ein Niederschlag ausgefallen, so‘muB in das abget;énnte Zentri-
fugat - diesmal ohne zu verdiinnen - wieder Hydrogensulfid eingeleitet werden.
Dieser Vorgang ist zu wiederholen, bis die F&llung vollstédndig durchgefihrt
wurde. Alle erhaltenen Niederschldge miissen vereinigt werden.

Die abgetrennte Lésung enthédlt die im Kationentrennungsgang noch/folgenden
analytischen Gruppen.

Die gesamten Sulfidniederschldge werden zweimal griindlich mit je 1 ml Wasser

ausgewaschen. Das. Waschwasser wird verworfen.

i

Auftrennung in Kupfer- und Arsen-Gruppe:

Die Sulfid-Niederschlige werden gleich anschlieBend unter Erwirmen auf dem
Wasserbad mit 2 ml 1 molarer Natriumsulfid-Lsg. und 1 ml Natronlauge etwa
5-10 Minuten verriihrt und zentrifugiert.

Riickstand: Kationen der Kupfer-Gruppe als unlésliche Sulfide.

Zentrifugat: Kationen der Arsen-Gruppe als lésliche Thiosalze.

x) Das Methylviolett-Papier erhalt man, indem ein Filterpapier mit Methyl-
violett-Lsg. getrankt und anschlieBend wieder getrocknet wird.
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a) Kupfer - Gruppe 8> Pt et

Charakteristik: Die Sulfide dieser Gruppe sind in verd. Salzs&ure und in

Natriumsul fid-Lsg. unldslich.

Farbe und Ldslichkeit der Sulfide der "Kupfer-Gruppe":

Sulfide Farbe Lésungsmittel

81253 d.braun konz. HCl-Lsg., heiBe verd. HN03-Lsg.

CuS schwarz heiBe konz. HCl-Lsg., heiBe verd. HNOB-Lsg.
CUZS schwarz konz. HCl-Lsg., heiBe verd. HNUB—Lsg.

PbS schwarz heiBe verd. HN03-Lsg.

Losen der Sulfidniederschlédge:

Der in Natriumsulfid-Lsg. unloslich gebliebene Sulfid-Niederschlag der "Kupfer-
Gruppe" wird einmal mit 1-2 ml Wasser ausgewaschen.

Den nur noch schwach feuchten Niederschlag verriihrt man einige Minuten im sie-
denden Wasserbad mit 2 ml verd. und einigen Tropfen konz. Salpetersdure. Dabei
werden die Sulfide zerstort und die Kationen der "Kupfer-Gruppe" liegen als
18sliche Nitrate vor. Der eventuell gebildete Schwefel wird durch Filtration
abgetrennt und verworfen.

Fiir die weitere Bearbeitung ist unbedingt eine klare L&sung nétig.

Durchfiihrung der Bismuthydroxid-F&llung:

Das Filtrat, das die geldsten Sulfide in salpetersaurer Losung enthdlt, wird
vorsichtig mit 1 ml verd. Ammoniak-Lsg. versetzt. AnschlieBend setzt man unter
stdndigem Durchmischen tropfenweise konz. Ammoniak-Lsg. zu bis pH=9-10 er-
reicht ist und erwdrmt kurz im Wasserbad.
Der weiBe Niederschlag, der Blei- und Bismuthydroxid enthilt, wird durch Zentri-
fugieren von der Losung, in der Kupfer als blauer Tetraamminkomplex vorliegt,
abgetrennt.
Der Niederschlag wird einmal ausgewaschen mit einer Ammoniak-Ammoniumnitrat-
puffer-Lsg., die man erhdlt,indem man etwa 2 Spatelspitzen festes Ammoniumnitrat
in 1 ml verd. Ammoniak-Lsg. lost. Das Waschwasser wird verworfen.
Dann suspendiert man diesen Niederschlag in moglichst wenig Wasser und priift
diese Suspension auf die Anwesenheit von Bismutionen.

Bi(NU})) + 3 NHy o s Sifa0 ——% Bim(:?:)}& + 3 NH,NOy

PO(NOS), + 2 NHy + T Pzigy)2$ + 2 NH,NOg

cuR e e SN o [cu(nmy) T (NOS)
blau
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L3+
E3l3 1) Nachweis als metallisches Bismut:

a) Bereitung der Reagenzldsung:
Zu einigen Tropfen Zinn(II)—chlorid—Lsg.x

)

Natronlauge zugesetzt. Es entsteht ein weiBer Niederschlag von Zinn(II)-

wird im Reagenzglas verd.

hydroxid. Bei weiterer Zugabe von verd. Natronlauge ldst sich der Nie-
derschlag wieder auf und die Stannat(I1)-Lsg. ist einsetzbar.

SnCl, |+ 2 NaOH . —— Sn(ou)zl + 2 NaCl
weil

Sn(OH), + NaOH —— Na[Sn(OH) ]

b) Durchfiihrung des Nachweises:

Auf der Tiipfelplatte werden 2 Tropfen der auf Bismutionen zu priifenden
Suspension mit einigen Tropfen der frisch bereiteten Natrium-trihydroxo-
stannat(II)-Lsg. und einigen Tropfen verd. Natronlauge versetzt. Es bildet

sich sofort ein schwarzer Niederschlag von metallischem Bismut.

3 NaOH  + 2 Bi(OH); + 3 Na[Sn(ﬂH))] — 2 Bi}{ + 3 Naz[Sn(OH)]
schwarz &

2) Nachweis mit Kaliumiodid-Lsg. und 8-Hydroxichinolin-Lsg.

gi3*
— 1-2 Tropfen der auf Bismutionen zu priifenden Suspension werden auf der
Tiipfelplatte mit 2 Tropfen verd. Salzsdure versetzt. Nach Zusatz von

2 Tropfen Kaliumiodid-Lsg. entsteht zundchst ein braunschwarzer, wie
Iod aussehender Niederschlag von Bismuttriiodid, der sich in lber-
schiissiger Kaliumiodid-Lsg. mit intensiv gelber Farbe lost. Figt man

2 Tropfen 8-Hydroxichinolin-Lsg. zu, so f&@llt ein oranger bis hellroter,

schwerléslicher Niederschlag aus. Bei Gegenwart kleiner Bismutmengen

entsteht eine gelbe bis orange Tribung.

Bi3*

3) Nachweis mit Thioharnstoff:

Man versetzt 1-2 Tropfen der auf Bismutionen zu priifenden Suspension
auf der Tipfelplatte mit 3 Tropfen verd. Salpetersdure und einigen
Kristallen festem Natriumfluorid. Nach Zugabe von wenig Thioharnstoff
bildet sich ein intensiv gelb geférbter Komplex.
Bi(DN)} + 3 HNO} — Bi(ND})) + 3 H20

: ~NH :
Bi(NOj); + 6 5=C~Nn§ ——  {Bi[SC(NH,),] J(NOS),

gelb

x) Die Zinn(II)-chlorid-Lsg. muB zuvor iberpriift werden, da sie durch Oxidation
mit der Zeit ihre Reaktionsfdhigkeit verliert.

Zu einigen Tropfen Zinn(II)-chlorid-Lsg. werden im Reagenzglas einige Tropfen
Quecksilber(II)-chlorid-Lsg. gegeben. Es muB sofort ein weiBer Niederschlag
entstehen, der langsam grau wird.

snCl, + 2 HgCl, ——> ugzc1z; +  SnCl,
weil

Snf.‘l2 + HqZClZ — 2 Hg} + SnClA
schwarz







20

b) Arsen - Gruppe Ho?* sb>* gt sn2*

Charakteristik: Die Sulfide dieser Gruppe sind in verd. Salzsiure unléslich,

aber als Thiosalze léslich in Natriumsul fid-Lsg.

Ausgangslésung fiir die Bearbeitung der "Arsen-Gruppe" ist das stark alkalische
Zentrifugat (pH=14) der Abtrennung der unléslichen Sulfide der "Kupfer-Gruppe",
in dem die Kationen als lésliche Thiosalze vorliegen. (z.B. N33A353; Na35b53)

Abtrennung von Quecksilber(II)-sulfid:

Man senkt den pH-Wert der alkalischen Losung durch Zugabe von ca. 2 L&ffeln
festem Ammoniumchlorid auf einen pH-Wert von 9-11 ab und erwdrmt kurz im Wasser—
bad. Ein ausfallender schwarzer Niederschlag besteht aus Quecksilber(II)-sulfid.
(Bei Abwesenheit von Quecksilber(II) f#llt bei diesem pH-Wert gelegentlich

schon oranges bis braunes Antimon(III)-sulfid aus!)

Der schwarze Niederschlag wird abgetrennt und in etwa 0,5 ml Kénigswasser

(konz. Salzsdure und konz. Salpetersdure im Verhaltnis 3:1) erwdrmt bis sich

das Quecksilber(II)-sulfid gelost hat.

H92+ 1) Nachweis als Amalgam:
T | Durch metallisches Kupfer wird Quecksilber(II) zum Metall reduziert.
Dieser empfindliche und selektive Nachweis kann schon mit dem salz-
sauren Zentrifugat der "Salzsdure-Gruppe" durchgefiihrt werden.
Auf ein kleines Kupferblech, dessen Oberfliche fettfrei sein muB, wird
1 Tropfen der auf Quecksilber(II) zu priifenden L&sung gebracht. Man
1a8t die Lésung kurze Zeit einwirken und poliert dann das Kupferstiick,
an dem sich Quecksilber, Silber oder andere edlere Metalle abscheiden
kénnen, kraftig mit einem saugféhigen Papier. Bei Anwesenheit von
Quecksilber(II) bildet sich silberglénzendes Amalgam auf dem Kupfer-
stiick.

Um Verwechslungen zu vermeiden ist eine Vergleichsprobe empfehlenswert.
HgCl

2 + Eli ——e Hol 4 CuCl

als silberglin-
zendes Amalgam

2

ng+ 2) Nachweis mit Zinn(II)-chlorid-Lsg.:

"] Einige Tropfen des in Kénigswasser geldsten Quecksilber(II)-sulfid-
Niederschlages verdiinnt man auf das Doppelte mit Wasser und setzt

2-3 Tropfen Zinn(II)-chlorid-Lsg. zu (Uberpriifung siehe Bismut-Nach-
weis!). Es bildet sich ein weiBer Niederschlag, der durch weitere Re-

duktion zu metallischem Quecksilber langsam grau wird.
2 Hge1, snCl, —— uqzclzl +  sncl,

weil

uqzclz + Sncl2 —_— 2 Mg} + Sntla
schwarz
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Trennung von Antimon(III) und Arsen(III):

Das Zentrifugat der Quecksilbersulfid-Abtrennung, in dem Antimon(III) und :
Arsen(III) als Thiosalze vorliegen, wird mit verd. Salzsdure auf pH=0 anges?uert.
Dabei fallt Arsen(III)-sulfid als gelber Niederschlag und Antimon(III)—sulfl?
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Trennung von Antimon(III) und Arsen(III):

Das Zentrifugat der Quecksilbersulfid-Abtrennung, in dem Antimon(III) und
Arsen(III) als Thiosalze vorliegen, wird mit verd. Salzs#dure auf pH=0 angesduert.
Dabei f&llt Arsen(III)-sulfid als gelber Niederschlag und Antimon(III)-sulfid
als oranger Niederschlag aus. An dieser Stelle tritt immer eine weiBliche Trii-
bung auf, die nicht mit den volumindsen Sulfidniederschldgen verwechselt werden

soll. Man zentrifugiert und verwirft die iiberstehende Lésung.
2 Na AsS) + 6 HC1 BS A5253$ + 3 stf + 6 NaCl

gelb

3

2 Na,SbS

350S; + 6 HCI ——= sSb,S.4 3st1‘ + 6 NaCl

orange
Der gelbe bzw. orange Niederschlag, der aus Arsen(III)- bzw. Antimon(III)-sulfid
bestehen kann, wird unter Erwdrmen auf dem Wasserbad mit 2 ml konz. Salzsdure
gut verriihrt. Dabei geht das orange Antimon(III)-sulfid in Lésung, wdhrend gel-
bes Arsen(III)-sulfid ungeldst zuriickbleibt.
Niederschlag und Lésung werden voneinander getrennt.
Mit der stark salzsauren L8sung werden Antimon-Nachweise durchgefihrt.
Aus dem Niederschlag, der einmal mit 2 ml Wasser ausgewaschen wird, kann Arsen

nachgewiesen werden.

Sb,S + 6 HCl S e ShEL

+ 3.5
24 (konz.) 2 “

Sb3+ 1) Nachweis als metallisches Antimon:
Man teilt die auf Antimon zu priifende Ldsung.

Zu einer Halfte gibt man im Reagenzglas einen Eisennagel, dessen Ober-
flache fettfrei sein muB. Metallisches Antimon scheidet sich momentan
als schwarzer, festhaftender Belag ab.

Besser 1&8t sich der Nachweis erkennen, nachdem man das Reagenzglas
einige Minuten im Wasserbad erwdrmt hat. Es zeigen sich dann grobe

schwarze Flocken von metallischem Antimon.

2 SbCl} + 3 fFe —> 2 Sby + 3 FeCl
schwarz Z

Stérung: Es konnen sich alle diejenigen Metalle abscheiden, die auf
Grund ihrer Stellung in der "Spannungsreihe der Metalle" edler als

Eisen sind.

Bei Anordnung der Metalle nach steigenden Normalpotentialen erhilt
man die Spannungsreihe:

K—Ca—Na—Mg-Al—Mn-Zn-Fe—Cd-Ni—Sn-Pb-[:]-Sb-As—Cu—Ag-Hg
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Sb3+ 2) Nachweis mit Rhodamin B-Lsg.:

Die zweite H&lfte der auf Antimon zu priifenden salzsauren Lésung wird

im Reagenzglas tropfenweise mit soviel Cer(IV)-sulfat-Lsg. versetzt,
bis die Ldosung gelb gefarbt ist. Dabei wird Antimon(III) zu Antimon(V)
oxidiert. Nun setzt man zur Zerstorung des iberschiissigen Cer(IV)-
sulfates 1-2 Tropfen Hydroxylammoniumchlorid-Lsg. zu bis die Gelbfar-
bung der Ldsung wieder verschwunden ist.

Die farblose, manchmal auch weiBlich triibe Ldsung wird nun mit 0,5 ml
Rhodamin B-Lsg. versetzt.

Bei Anwesenheit von Antimonionen entsteht ein dunkel rotviolett ge-
farbter Niederschlag mit einer Uberstehenden L&sung, die gegen das
Licht betrachtet blauviolett erscheint.

Der negative Nachweis zeigt eine orange L&sung ohne Niederschlag.

2
AS3 Nachweis mit Silbernitrat-Lsg.:

Das in konz. Salzsdure unlgslich gebliebene gelbe Arsen(III)-sulfid
wird mit 1 ml konz. Ammoniak-Lsg. und 3-4 Tropfen Hydrogenperoxid-Lsg.
auf dem Wasserbad gekocht. Der Niederschlag lést sich dabei und wird zu
Arsen(V) oxidiert.

Die Lésung muB so lange im siedenden Wasserbad gehalten werden, bis die
alkalische Reaktion verschwunden ist und die L&sung anndhernd neutral
reagiert.

Von dieser Lésung bringt man 1-2 Tropfen auf die Tiipfelplatte und

setzt 5 Tropfen Silbernitrat-Lsg. zu. Bei Anwesenheit von Arsen(V)
entsteht ein schokoladebrauner Niederschlag von Silberarsenat.

As,S, + 12 NHy o+ L PR (NHA)}ASOA + 8 Hy0  + 3 (N"a)zsua

(NHQ)}ABOA +  DUAGND. i ———» Ag}AsDal + 3 NH,NOy
braun
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3. Gruppe: Ammoniak—GrUppe ALt Cr3+ Fe% (Mn2+)

Charakteristik: Die Hydroxide dieser Gruppe sind durch Ammoniak in Gegen-

wart von Ammoniumchlorid f&llbar.

Hydroxide Farbe fdllbar im pH-Bereich von
Al(OH)3 weiB 6,5 =9
Cr(OH)3 grau-griin 6,5 - 12
Fe(OH)} rot-braun 4 - 14
Mn(UH)2 elfenbein 8 - 14
MnD(UH)2 d.braun

Ausgangsldsung fiir die Ammoniak-F&@llung ist das Zentrifugat der Hydrogensulfid-
Fdallung.

Vorbereitung zur Ammoniak-Gruppenfdllung:

a) Die Ldsung soll ein Volumen von 2-3 ml haben. Gegebenenfalls muB unter dem

Abzug in der Eindampfschale eingeengt werden.

b

~

Der Hydrogensulfid-Geruch der L&sung muB vollst#ndig verschwunden sein.

Zur Uberpriifung trénkt man ein Filterpapier mit Bleiacetat-Lsg. und trocknet
es wieder. H&lt man das Bleiacetatpapier ilber die Uffnung des Zentrifugen-
glases im Wasserbad, darf nur noch eine schwach gelb-braunliche Ver farbung
von Bleisulfid auf dem Filterpapier erkennbar sein. Tritt noch eine stérkere

Reaktion auf, muB weiter erhitzt werden.

~

c) Chromionen missen als Cr(III) vorliegen. Eventuell vorhandenes Dichromat,

das man an der gelborangen Farbe erkennen kann, wird durch Kochen mit 1 ml
Ethanol reduziert. Vorher eingeleitetes Hydrogensulfid-Gas wirkt ebenfalls
als Reduktionsmittel.

d) Eisenionen miissen als Eisen(III) vorliegen. Zur Oxidation von Eisen(II) zu

Eisen(III) wird die Losung einige Minuten mit 4-5 Tropfen Bromwasser gekocht.

~

e) War bei den Anionennachweisen Phosphat durch die Anwesenheit von Arsenat
nicht eindeutig nachzuweisen, werden 0,5 ml der Analysenl@sung abgenommen. Nach
deutlichem Ansduern mit Salpetersdure wird der Phosphat-Nachweis wiederholt.

Diese Ldsung ist dann zu verwerfen.
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Bei Anwesenheit von Phosphat:

Das Phosphation verursacht infolge der Schwerldslichkeit von Eisen(111)-phosphat,
Aluminium(I11I)-phosphat, Calciumphosphat, Ammoniummagnesiumphosphat usw. Stdrun-
gen beim Trennungsgang der nachfolgenden Gruppen, so daB Phosphat entfernt wer-
den muB.

Zuvor muB mit einigen Tropfen der Ldsung auf der Tupfelplatte mit Kalium-hexa-
cyanoferrat(II)-Lsg. bzw. Ammoniumthiocyanat auf die Anwesenheit von Eisen(III)
gepriift werden. Dann setzt man 3-5 Tropfen Eisen(III)-chlorid-Lsg. zu. Bei der
Ammoniak-F&llung erhdlt man dann u.a. gelbstichiges Eisen(III)-phosphat.

Durchfilhrung der Ammoniak-Gruppenfdllung:

Bei einem Volumen von ca. 3 ml der Analysenldsung setzt man einen knapp ge-
strichenen L&ffel (ca. 0,5-0,6 g) festes Ammoniumchlorid zu, damit die Ionen der
Ammoniumsul fid-Gruppe und Magnesium nicht vorzeitig ausfallen kénnen. Mit
konz. Ammoniak-Lsg. neutralisiert man tropfenweise die erwdrmte L8sung auf
pH=7-9.

Der Niederschlag enthdlt die als Hydroxide ausgeféllten Ionen der "Ammoniak-
Gruppe", die abgetrennte Ldsung enthd@lt die im Trennungsgang noch folgenden
analytischen Gruppen.

Der gallertartige Niederschlag wird je nach Menge 1-3 mal mit heiBem Wasser
ausgewaschen. Das erste Waschwasser gibt man zum Zentrifugat, die restlichen
werden verworfen.

Der Hydroxidniederschlag wird sofort wieder in mdglichst wenig verd. Salzsdure

gelost.
AlCly + BiNHy e S, 00 B —— AI(QH);J + 3 NH,C1
weil
CrCly + 3 NHy 3 H,0 —>  cr(0H)5  + 3 NH,C1
grau-grin
FeCly &  FiNH, &  30H,00 —> re(ou)3l + 3 NH,C1
rot-braun
z.T. MaCl, + 2 NHy + 2 H,0 ——> HA(OH)d + 2 NH,CI
elfenbein
220> 2 un(OH), + 0, —> 2 MnO(OH),{
Luft dunkelbraun
z.7. mnCl, + 6 NHy —  [un(NHy) Jcl,
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Durchfihrung des "1l.Alkalischen Sturzes":

Man bereitet sich in einem Zentrifugenglas eine Mischung aus 2 ml verd. Natron-
lauge und 3 Tropfen Hydrogenperoxid-Lsg.X) und erwdarmt schwach.

In diese alkalische L&sung wird vorsichtig und mit Schutzbrille (es kann eine
heftige Reaktion eintreten!) die salzsaure Analysenldsung gegossen. Der pH-Wert
muB dann bei 14 liegen.

Das Gemisch wird kurz im Wasserbad erwdrmt bis die Gasentwicklung beendet ist

und kann dann durch Zentrifugieren getrennt werden.

Die alkalische Losung enthdlt Chrom- und Aluminiumionen als CrUaz— und [Al(OH)a]-.

Der Niederschlag enthdlt Eisen- und Manganionen als Fe(UH)3 und MnU(OH)Z.

Die Losung wird geteilt und mioglichst schnell auf Chrom- und Aluminiumionen,
deren Nachweise sich gegenseitig kaum stdren, untersucht.

2 CrCl + 3 H,0 + 10 NaOH —— 2 Na

202 CrOa + 6 NaCl + 8 H,0

3 2 2

AlCly; + 4 NaOH ——> Na[Al(OW),] + 3 NaCl
FeCly + 3 NaOH ——> Fe(OM)}J, + 3 NaCl

MnCl, + H,0 + 2 NaOH ——>  HMnO(OH),} + 2 NaCl + H0

272

-
C["3 Nachweis mit Hydrogenperoxid-Lsg. und Amylalkohol:

Die Durchfiihrung dieses Nachweises ist nur dann sinnvoll, wenn an dieser

Stelle die Losung durch Chromationen deutlich gelb gefédrbt ist.

Man setzt ca. 0,5 ml Amylalkohol und 1-2 Tropfen Hydrogenperoxid-Lsg.
zu. Die Lésung wird nun unter der Wasserleitung gut abgekiihlt, da die
entstehende Verbindung sich in der W&arme rasch zersetzen wiirde.

Jetzt gibt man tropfenweise und unter sténdigem Schiitteln verd. Schwe-
felsdure zu. Bei Anwesenheit von Chromat féarbt sich die Alkoholphase
durch Chromperoxid blau.

Es darf nicht zu viel Schwefelsdure zugegeben werden, da im stark
sauren Medium Chromat durch Amylalkohol wieder zu Chrom(III) reduziert

wird.
Na,Cr0, + 2 uzoz + HZS()A o (31"35 + 3 H,0 + Na,S0,
blau
0
0 a
|\\gf/l Chromperoxid
0/ \Cl

x) Die Hydrogenperoxid-Lsg. muB zuvor iiberpriift werden.

Auf der Tipfelplatte gibt man zu 1 Tropfen Hydrogenperoxid-Lsg. 1 Tropfen
Titan(IV)-oxid-sulfat-Lsg. Es muB eine gelbe bis orange Farbung entstehen.
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Trennung von Eisen(III) und Mangan(1IV):

Der nach dem "1.Alkalischen Sturz" erhaltene Niederschlag kann Eisen(III)-
hydroxid und Mangan(1V)-oxid-dihydroxid enthalten.

Der Niederschlag wird mit wenig verd. Salzsiure versetzt. Dabei 1&st sich
Eisen(III)-hydroxid und kann durch Zentrifugieren vom Niederschlag abgetrennt

werden.
l'e(ﬂH)) + 3 HC1 = el 3 1,0

Fe3+ 1) Nachweis als "Berliner Blau":

'Man gibt 1 Tropfen der schwach salzsauren L&sung, in der die Eisen-
ionen als Eisen(III) vorliegen miissen, auf die Tipfelplatte. Nach Zu-
satz von 1 Tropfen Kalium-hexacyanoferrat(II)-Lsg. zeigt eine tiefblaue
Férbung, z.T. auch ein tiefblauer Niederschlag, von "Berliner Blau"
die Anwesenheit von Eisen(III) an.

Eine zart hellblaue Férbung ist nicht als positiver Nachweis zu werten.

FeCl

+ Ky [Fetcn) —>  K[feFe(cN) ]! + 3 kc1
= ) ol blay 6

FQ§3+ 2) Nachweis als blutrotes Eisen(III)-thiocyanat:
Man gibt 1 Tropfen der schwach salzsauren Lésung, in der die Eisen-

ionen als Eisen(III) vorliegen miissen, auf die Tipfelplatte. Nach Zu-
satz von einigen Kristallen Ammoniumthiocyanat zeigt eine blutrote
Féarbung die Anwesenheit von Eisen(III) an.

Eine rosa Verférbung ist nicht als positiver Nachweis zu werten.

FeCl + 3 NHASCN —— Fe(SCN)} + 3 NHaCl

blutrot

3

+
an Nachweis durch Oxidation durch Mennige:
Der dun!zelbraune Mangan(IV)-oxid-dihydroxid-Niederschlag 1388t sich

durch starke Oxidationsmittel wie Mennige zu violettem Permanganat
oxidieren.

Der isolierte Niederschlag wird mit 3 ml konz. Salpetersiure und

1 Loffel Mennige (Pb304) einige Minuten im Wasserbad gekocht. Dann
verdinnt man mit Wasser und zentrifugiert.

Bei Anwesenheit von Manganionen ist die iiberstehende Lésung intensiv

violett gefirbt.

2 MnO(DH)Z + 3 Pb}oh + 16 H* el 2 MnOh- + 9 sz‘ + 10 HZU

violett



4. Gruppe: AMMONiumsulfid- Gruppe
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Co2+ Ni2+ Zn2+ (Mn2+)

Charakteristik: Die Hydroxide dieser Gruppe sind in Ammoniak-Lsg. unter

Farbe und Léslichkeit der Sulfide der

Komplexbildung léslich. Die Sulfide sind durch Ammonium-
sulfid f&llbar.

“Ammoniumsulfid—Gruppe":

Sulfide Farbe Lésungsmittel
CoS schwarz verd. HCl-Lsg.

C0253 schwarz konz. HN03-Lsg.; Konigswasser; verd. AcH + H202
NiS schwarz verd. HCl-Lsg.

N1253 schwarz konz. HNOB—Lsg.; Konigswasser; verd. AcH + H202
MnS rosa-braun | verd. HCl-Lsg.
ZnS weil verd. HCl-Lsg.; HN03-Lsg.
FeS schwarz verd. Minerals&duren

Ausgangsldsung fiir die Ammoniumsulfid~F§llung ist das Zentrifugat der Ammoniak-

Féallung.

Durchfihrung der AmmoniumsulFid-GruppenFéllunq:

Man setzt der neutralen Lésung ca. 1 ml konz. Ammoniak-Lsg. zu, so daB ein

pH-Wert von 8-10 erreicht wird. Nun leitet man ca. 2 Minuten Hydrogensulfid

ein.

Zur Oxidation von Cobalt(II)

-sulfid und Nickel(II)-sulfid durch Luftsauerstoff

muB die L8sung unter dem Abzug 5 Minuten gut durchgeriihrt werden.

Der Niederschlag enthdlt die als Sulfide ausgefdllten Ionen der "Ammoniumsulfid-

Gruppe", die abgetrennte L8sung enthdlt die im Trennungsgang noch folgenden

analytischen Gruppen.

F&llung von Nickel(II)-sulfid in kolloidaler Form:

Entsteht bei der Ammoniumsulfid-F&llung eine tief dunkelbraune L&sung,

aus der

sich kein Niederschlag abfiltrieren 148t, so ist Nickel(II)-sulfid in HuBerst

feiner Verteilung, in kolloider Form entstanden.

In diesem Fall muB die Losung mit festem Ammoniumacetat und Filterpapierschnit-

zeln méglichst lange gekocht werden bis die iberstehende L&sung hell und klar

wird und der Niederschlag ausflockt.
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Trennung von Cobalt(III) und Nickel(III) von Zink(II) und Mangan(II):

Der entstandene Sulfid-Niederschlag wird bei Raumtemperatur 2-3 Minuten mit

2 ml verd. Salzsdure verrilhrt. Durch Zentrifugieren werden Niederschlag und |6-
sung getrennt.

Der Niederschlag enthélt Cobalt(III)-sulfid und Nickel(III)-sulfid.

Die Losung enthdlt Zink- und Mangan(II)-ionen.

Bearbeitung der Sulfid-Niederschlige:

Die schwerléslichen schwarzen Sulfid-Niederschlige werden in ca. 0,5 ml Konigs-
wasser (konz. Salzsidure und konz. Salpetersdure im Verhdltnis 3:1) unter Er-
wdrmen geldst. In dieser L&sung werden Cobalt(II) und Nickel(II) nebeneinander

nachgewiesen.

C02+ Nachweis als blaues Cobaltthiocyanat:

Man gibt in ein Reagenzglas 4-5 Tropfen der auf Cobalt(II)-ionen zu
prifenden Losung und verdiinnt mit 3-5 Tropfen Wasser. Dabei schuwicht
sich die starke Eigenfarbe der L@sung ab. Nun setzt man festes Natrium-
fluorid zu, bis sich ein deutlicher Bodensatz gebildet hat. Nach Zusatz
von einem Spatel festem Ammoniumthiocyanat fiigt man ca. 0,5 ml Amyl-
alkohol zu und schiittelt kraftig durch.

Bei Anwesenheit von Cobalt(II)-ionen farbt sich die Amylalkoholphase

durch Cobaltthiocyanat blau bis blaugriin.

CoClz + 2 NH,SCN ——> Co(SCN)2 + 2 NH,C1
blau

Pdlzd. Nachweis mit 2,3-Butandiondioxim-Lsq.:

In neutraler, essigsaurer oder ammoniakalischer Losung gibt Nickel(II)

mit 2,3-Butandiondioxim-Lsg. (=Dimethylglyoxim-Lsg.) einen roten,
schwerldslichen Chelatkomplex.

Man fiigt auf der Tipfelplatte zu 2-3 Tropfen der auf Nickel(II) zu
priifenden Lésung vorsichtig 2-5 Tropfen konz. Ammoniak-Lsg. zu, damit
eine deutlich ammoniakalische Reaktion auftritt. Nun setzt man

2 Tropfen 2,3-Butandiondioxim-Lsg. zu.

Bei Anwesenheit von Nickel(II)-ionen entsteht ein roter, flockiger

Niederschlag von Bis-(dimethylglyoximato)-nickel(II).

0—H-07
H,C H,C N/ O\N CH
35 3N /% Fote W
C=NOH \/ %,1‘ X
[NicNug) e ] —_— | N1t + 2 NH,C1  + & NH
e 2 C=NoH N PG ¥ ’
/ AR N
HyC HyC N\ . )ﬂ CHy
07H—0

2,3-Butandiondioxim
(=Hdmg) Bis-(dimethylglyoximato)-
nickel(II)
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purchfiihrung des "2 .Alkalischen Sturzes'":

Aus der salzsauren Losung, die Zink- und Mangan(II)-ionen enthalt, muB zundchst

Hydrogensul fid vollstdndig verkocht werden (Uberpriifung mit "Bleiacetatpapier").

Man bereitet sich nun in einem Zentrifugenglas eine Mischung aus 3-4 ml verd.

Natronlauge und 3 Tropfen Hydrogenperoxid-Lsg. und erwarmt schwach.

In diese alkalische Losung wird vorsichtig und mit Schutzbrille die salzsaure

AnalysenlGsung gegossen. Der pH-Wert muB dann bei 14 liegen.

Das Gemisch wird kurz erwarmt bis die Gasentwicklung beendet ist und kann dann

durch Zentrifugieren getrennt werden.

Die alkalische Losung enthdlt Zinkionen als Natrium—trihydroxozinkat(II) bzw.

als Natrium-tetrahydroxozinkat(II) bei hoher OH -Konzentration.

Der Niederschlag enth#@lt Manganionen als dunkelbraunes Mangan(IV)-oxid—dihydroxid.
znCl

+ 3 NaOH —> Na[Zn(OH) + 2 NaCl
2

MnCl, + H,0, =+ 2 NaOH ——> nnu(nn)zl + 2 NaCl + H,0

dunkelbraun

2+ e .
Zn Nachweis mit Kalium-hexacyanoferrat(II)-Lsq.:
Die auf Zink(II)-ionen zu priifende alkalische Ldsung wird mit 2-3 Trop-

fen Natriumsulfid-Lsg. versetzt. Bei Anwesenheit von Zink(II) bildet

sich ein weiBer, meist schmutzig weiBer Niederschlag von Zinksulfid.
Dieser Niederschlag muB durch Zentrifugieren abgetrennt werden. Die
iberstehende Losung wird verworfen.

Der Zinksulfid-Niederschlag wird in verd. Salzsdure geldst und eine
eventuell vorhandene Triibung durch Schwefelabscheidung durch Filtration
entfernt.

Die salzsaure Losung wird mit einer Spatelspitze Natriumacetat gepuffert
und dann mit 3-5 Tropfen Kalium-hexacyanoferrat(1I)-Lsg. verrihrt.

Bei Gegenwart von Zink(II) entsteht bei Raumtemperatur - oft erst nach
lingerem Stehen - ein weiBer, oft blaulich-weiBer Niederschlag, der

sich in konz. Salzsdure und in Alkalilaugen wieder 1lost.

Na[zn(oH)g)  +  Na,s  —> ZnSy + 3 NaOH
weil

ZnS + 2 HCl e ZnCl2 + HZS

3iZnc1; 2 K [receny,]  —> KZZn}[re(cn)6]zl kel
weil

& :
an Nachweis durch Oxidation mit Mennige:
Der dunkelbraune Mangan(IV)-oxid-dihydroxid-Niederschlag 148t sich

durch starke Oxidationsmittel wie Mennige zu violettem Permanganat

oxidieren.
Dieser Nachweis ist innerhalb der Bearbeitung der "Ammoniak-Gruppe"

beschrieben. (vgl. S.27)



Zusatz von konzentrierter H_SO
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eniiber konzentrierter

H 304

-—2—
Wenn die Substanz bereits mit verdiinnter H

2

SO4 reegiert hat, so sei man mit dem
vorsichtig (Schutzbrille !, Abzug !), da eventuell

zu heftige Reaktion eintritt. Man gibt dann erst verdiinnte HZSO und nach Beendi-

gung der Gasentwicklung konzentrierte HZSO hinzu.

4

4
Art des Gases Woher Farbe Geruch Bemerkung
co Carbonat, |farblos geruchlos trilbt Ba(OH)
2 2
Oxalat
co Oxalat farblos geruchlos brennt mit blauer Flamme
HZS Sulfide farblos nach faulen schwdrzt PbA02~Papier
Eieren
S0, Sulfite, farblos stechend triibt Ba(OH)2
aus der
zugesetzten
HpS04 selbst
HF Fluoride farblos stechend H 504 benetzt nicht mehr
das "Glas (Atzprobe)
HF + SiF4 Fluoride + |farblos stechend triibt Wassertropfen und
Silicate H2304 benetzt nicht mehr
das Glas
HC1 Chloride farblos stechend mit NH3 Nebel
HBr + Br2 Bromide braun stechend -
J2 Jodide violett stechend evtl., mit SOZ-Entwicklung
Cr02012 Chlorid + |[rotbraun - -
Chromat
NO2 Nitrat, braun stechend -
Nitrit

c) Der_Sodaauszug

PFiir den Sodeauszug wird in einem Zentrifugenglas ein Gemisch der fein gepulver-

ten Ursubstanz (etwa 0,1 g) und der 2-3 fechen Menge an wesserfreier Soda in 4 ml

Wasser aufgeschldmmt und mindestens 20 Minuten lang gekocht. Nun 1&B8t man ab-

kithlen und zentrifugiert kalt. Der Rstd. wird mit 1 ml Wasser gewaschen, Das Wazch-

wasser wird noch zum Zentrifugat gegeben.

Mit einem kleinen Teil des Zentrifugats werden nun einige Vorproben (gemeinsame

Gruppenreaktionen) durchgefiihrt. AnschlieBend werden die Anionen ohne weiteren

Prennungsgang mit dem restlichen Zentrifugat des Sodaauszuges nachgewiesen. Da ohne

Trennungsgang verschiedene Stdrungsmdglichkeiten auftreten kdnnen, versuche man

stets - wo dies irgendwie mCGglich ist - die Anwesenheit eines bestimmten Anions

durch wenigstens zwei voneinander unabhingige Nachweisreektionen zu sichern.

Im Rstd. des Sodaauszuges sind Oxide, Hydroxide und Carbonate von Schwermetall-

ionen enthalten. Danehen kdnnen aber auch, falls die Analysensubstanz von vorn-




herein Ag+ enthdlt, AgCl, AgBr, AgJ und Ag25 mit ebgetrennt werden und sich somit
dem weiteren Nachweis entziehen.
Beim Sodaauszug konnen einige Erscheinungen auftreten, die bereits Hinweise auf
die Zusemmensetzung der Analysensubstanz geben.
1. Der Sodzauszug kann geférbt sein:
- rosa: bei Anwesenheit komplexer Kobaltverbindungen,
- griin oder violett: bei Anwesenheit komplexer Chrom- oder Nickelverbindungen,
- gelb: bei Anwesenheit von Cro, ,
- blau: bei Anwesenheit komplexer Kupfer- oder/und Nickelverbindungen und

grau: bei Anwesenheit von Silberverbindungen.

2. Amphoter reagierende Metalle kdnnen in die Lsg. des Sodaauszuges gelangen, z.B.
Al, As, Pb, Sb, Sn, Zn.

3. Beim Abkiihlen und Stehenlassen des Sodaauszuges scheidet sich ein Niederschlag ab.

Dieser N. kann hervorgerufen werden durch
- Hydroxide oder basische Carbonate amphoterer Metalle (weiBe Niederschlége),
- 5i0, oder Silikate (weiB).
Dieser Niederschlsg wird abgetrennt.
4. Beim Ansduern des Sodaauszuges bildet sich ein Niederschlag, der aber mit einem

{iberschu8 an Sdure wieder in Ldsung geht. Der N. kann bestehen aus

- Hydroxiden oder basischen Carbonaten amphoterer Metalle. Sémtliche N. sind
weiB; sie brauchen nicht abgetrennt werden, da sie nicht stdren.

- Sns, (gelb) oder szs5 (orange) bei Anwesenheit von Thiosalzen dieser beiden
Verbindungen im Sodssuszug. Antimonsulfid geht erst bei einem grdBeren Siure-
iiberschu8 in LOsung. Gegebenenfalls muB8 deshalb dieser N. abgetrennt werden.

- Agzco3 (gelblich-weiB).

5. Beim Ansduern des Sodaauszuges bildet sich ein Niederschlag, der mit einem {iber-

schuf an S3Zure nicht mehr in LOsung geht. Dieser bleibende N. kann bestehen aus

- Si0

21
- A8283 bei Anwesenheit von Thioarsenit oder Thioarsenat im Sodaauszug,
- FbsSO, (weiB), wenn mit H,S0, engesduert wird und [fb(OH)4]-- anwesend ist,
- AgCl (weiB), wenn mit HCl angesduert wird und Ag' enwesend ist.

6. Beim Ansduern des Sodaauszuges éndert sich die Farbe, die auch bei einem Sdure-

iberschuf nicht weiter veréndert wird. So kann

- der urspringlich blau geférbte Sodaauszug entfdrbt werden oder

- der Sodaauszug nach dem Ansduern braun gefdarbt sein durch elementares Jod
(bisweilen in Verbindung mit der Ausfédllung von elementarem Jod, wenn sehr
viel J  anwesend war). Diese Bildung von J2 ist nur bei gleichzeitiger An-
wesenheit von J und oxidierend wirkenden Stoffen mdglich. Vor der weiteren
Verarbeitung der Losung ist diese so oft mit Chloroform auszuschiitteln, bis
die widBrige Phase farblos geworden ist. Die CHClS-Phase wird mit einer Pipette
abgesaugt.



Man sauert 5 Tr. des Sodaauszuges mit konz. Salpctersaure vorsichtig an, verkocht
alles Kohlenstoffdioxid, zentrifugiert, falls noch ein Niederschlag vorliegt und
gibt zur klaren Lasung 1-2 Tr. S‘lbernitrat—LBsnng zu. Man belaft das Ganze kurze
Zeit auf dem Wasserbad. Ein Niederschlag entsteht bei Anwesenheit von
- C1” : AgCl, weiB, loslich in (NH, ), CO; -Lsg. und in verd. NH; -Lsg.
- Br_ : AgBr, blaBgelb, loslich in konz. N -Lsg., wenig loslich in verd. HNH; -Ls
- I : Agl, gelb, fast ganz unloslich in konz. NH; -Lsg
Wurde nicht genugend angeséuert, konnen auBerdem noch ausfallen:
- A S (schwarz; beachte aber, daR 52- bei Schwermetallsulfiden i.a. nicht
in den Sodaauszug gelangt. Loslich in konz. Salpeterséurc)

- A G0, (weiB, loslich in Sauren und in NH; -Lsg. - Kann C1~ vortauschen!)

Ag, SCy (weiB, loslich in Sauren und in NHy -Lsg. - kann C1~ vortauschen!)

Ag, Cr0, (rotbraun, 1oslich in Sauren und in NH; -Lsg.)
- AgsPO, (gelb, loslich in Sauren und in NI -Lsg.)
- Ag;AsO, (braun, loslich in Sauren und in NHy -Lsg.)

- AgsAsO; (gelb, loslich in Sauren und in NH -Lsg.)

Damit also zusatzliche Fallungen vermieden werden, ist vor der Zugabe des Silber-

nitrats besonders darauf zu achten, daR die LBsung wirklich stark salpetersauer ist.

Man sauert 5 Tr. des Sodaauszuges mit verd. Schwefelsaure gut an und gibt zunachst
einmal nur 1 Tr. einer relativ stark verdunnten Kaliumpermanganat-Losung (KMnO, -Lsg.)
dazu. Sollte sich die Kaliumpermanganat—LSsung entfﬁrben, gibt man tropfenweise
weitere KMnO, -Lsg. dazu. Erfolgt mit der kalten Losung noch keine Entfarbung, so
versuche man es durch Erwarmen der Lasung auf dem Wasserbad mit einer heiBen Lsg.

Eine Entfarbung des Kaliumpermanganats tritt ein bei Anwesenheit von

= Aey T, N Sof', Sv0;” [Entfarbung bereits mit kalter Lisungl;
= CZOZ- [Entfarbung in heifer Losungl;

—:Br i [Entfarbung des KMnO, bereits in kalter Losung, aber zusatzliche

Braunfarbung der Losung durch cntstehendes Brom bzw. Iod]
o v - = ~ T -~ s 2“" v o 11
ZeBes 2 lin0, + 5 G0, & 6 H SR 2 ki + 10 CUZT + © 0

Kaliumpermanganat ist ein starkes Oxidationsmittel; bei der Oxidation der genannten
: o s i p 2 :
Ionen in saurer Losung wird es selbst zum nahezu farblosen Mn~ -Ion reduziert (Ent-

farbung) .






1) Anionen-Identifizierungsreaktionen

.. Nachweisreaktionen aus der Ursubstanz

a) Prufung auf Carbonat (CO;):

Carbonat kann nur aus der Ursubstanz nachgewiesen werden. Der Co;_-Nachweis

sollte grundsatzlich jeder anderen Untersuchung einer Analysensubstanz voran-

gestellt werden, da alkalisch reagierende Salze oder Oxide aus der Luft Ca,

aufnehmern und als Carbonat binden konnen, wodurch ein spater durchgefuhrter

CO; -Nachweis positiv ausfallen kann.

) Man versetzt eine Spatelspitze der gut verriebenen Ursubstanz mit 1-2 Tr.

B)

verd. HCL oder verd. H, SO, : starkes Schaumen oder Sprudeln weist auf co;' hin.
§t§r2qg: Nitrite und eventuell Sulfide und Sulfite konnen bei Saure-Zugabe

auch Schaumen.
CaCO; + 2 HCl ——> CaCl, + coz1‘ 2 B0

Der unter o) beschriebene Nachweis kann auch im C0, -Nachweisgerat durchge-
fuhrt werden. Das bei Saure-Zugabe freiwerdende CO, bildet mit Bariumhydroxid-
Lsg. (= "Barytwasser") einen weiBen N. von BaCO; . Es ist darauf zu achten,

daf die Ba(OH), -Lsg. vor dem Carbonat-Nachweis nicht schon getriibt ist
[Ba(0H), -Lsg. vorher filtrieren!]!
§t§ngng: Aus Sulfiten wird durch Sauren
50, freigesetzt, das mit Ba(OH), -Lsg.

einen weifien N. von BaSO; gibt; Entsto-

Sture Ba(OH)Z—Lsgo
rung durch Zugabe von 1 Tr. H,0, -Lsg. \
vor der Saure-Zugabe. Bei Anwesenheit
von NO, sollte auch vorher H,0, zuge- Ursubstanz

geben werden, da sonst auch bei An-

wesenheit von CO;  die Bariumhydroxid-Lsg. nicht getrubt wird!

b) Prufung auf Phosphat (PO?_):

In salpetersaurer Lasung bildet Phosphat mit Ammoniummolybdat einen gelben N.

von Ammonium-dodekamolybdatophosphat, (NH,); [P(Mo;0,0), -aal.

Eine Spatelspitze der feinverriebenen Ursubstanz wird zuerst mit einigen Tr.

verd. Salpetersﬁure, dann mit 2-3 Spatelspitzen festem Ammoniumnitrat und

1-2 ml konz. Salpetersaure versetzt und etwa 10 Minuten auf dem Wasserbad ge-

kocht. Sollte sich dabei ein N. bilden, mu8 dieser abgetrennt werden. Nun
b

t man 1 ml Ammoniummolybdat-Losung dazu und kocht das Gemisch nochmals

auf dem Wasserbad mehrere Minuten lang: bei Anwesenheit von Phosphat bildet

sich ein gelber N.

Storung: Arsenat (AsOf ) mibt auch einen gelben N.; Silicat

pelbe I

rbung. Wenn Arsen anwesend ist, weist man Phosphat besser @



c)

i

tionen-Trennungsgans nach der Arsenfallung nach (vgl. Seite 20). Dabei wird

o

wie vorher beschrieben vorgegangen. Reduzierend wirkende Anionen, wie Sulfid
(32-) oder Sulfit (SOf-) werden durch die konz. Salpetersaure oxidiert und
storen nicht weiter. Komplexbildner, wie Fluorid (F~), Oxalat (CZOE_) und
Chlorid (C17) storen, konnen aber durch léngcres Kochen der Ursubstanz in

konz. Salpetersaure grofitenteils entfernt werden.

2 (N )e[Ho0,] +15PO, + 9 HNO; —> (NIL);[P(Moy0,0)1-aqf + 9 HHNO; + 6 1,0

Prufung auf Borat (BOf_):

Unter der wasserentziehenden Wirkung von konzentrierter Schwefelsaure bildet
sich aus Borsaure und Methylalkohol (Methanol) der leicht flﬁchtige Borsaure-
trimethylester, der mit gruner Flamme brennt.

Man bringt in ein trockenes Reagenzglas eine Spatelspitee der Ursubstanz und
reinigt den Hals des Reagenzglases von etwa anhaftenden, festen Substanzteil-
chen, da sonst durch eventuell anwesende Cu- oder Ba-Salze die Flamme grﬁn ge-
farbt, und so die Anwesenheit von Borat vorgetauscht werden konnte. In das
Reagenzglas gibt man nun 1 ml Methanol und 0,5 ml konz. H, SO, , erwarmt das
Gemisch vorsichtig uber der Sparflamme des Brenners und entzundet die ent-
weichenden Dampfe: eine grune oder grungesaumte Flamme zeigt Borat an. Ist
kein BO;  anwesend, verbrennt das entweichende Methanol mit fahlblauer
Flamme.

Storung: F~ verhindert die Reaktion.

i
£ konz.Hy SO,
+ CH;0H ——7ri——"> 0 + B-0OCH ) -
v 7% 2 N\ ° (Borsauretrimsthylester)
CH,

d) Prufung auf Sulfid (87 7):

O Venig der Ursubstanz wird in einem Reagenzglas mit konz. HCL ubergossen, das

Reagenzglas sofort mit einem vorbereiteten Filterpapier uberdeckt, das mit

o)

PbAc, -Lsg. befeuchtet ist. Nun wird langsam erwarmt. Bei Anwesenheit loslicher
Sulfide entwickelt sich Schwefelwasserstoff, der dem PbAc, -Papier eine braune
bis graue Farbunz (bei grofien S~ -llengen Schwarzfarbung) und gleichzeitig einen
metallischen Glanz erteilt. Durch I, 0, wird das auf dem Filterpapier entstandenc
PbS zu weiBem PbSO, oxidiert. H, 8 kann auch am Geruch nach faulen Eiern erkann

werden.

ie~-

o7

Storuns: Xeine. Doch werden schwerlosliche Sulfide wie Asy S; und HgS unter

sen Bedingungen nicht angegriffen.

v X . = 5 nat
Schwerlosliche Sulfide: Etwas Ursubstanz wird mit der gleichen Menge Zinkspane

in ein Reamenzglas gemeben und nach Zugabe von verd. HCl gelinde erwarmt. Bei

Anwesenheit von S™~ entsteht H, S, der wie unter ) mit PbAc, -Papier oder durch

den Gernuch nachgewiecsen wird.
-

Storung: SC; wird unter diesen Bedingungen zu ih S reduziert.
_—— - .



o) Priifung auf cnjcoo’ (ac”)

=)

8)

In einer Reibschale werden 1-2 Spatelspitzen der Ursubstanz mit der S-fachen
Menge Kaliumhydrogensulfat (KHSO4) verrieben. Das Gemisch sollte nach dew
Verreiben etwas feucht sein - eventuell miissen 1-2 Tr. H20 zugesetzt werden.
Bei Anwesenheit von Acetat wird Essigsdure freigesetzt, die am Geruch erkannt
werden kann.

Storung: Durch andere stark riechende, fliichtige Verbindungen kann der Essig-
sduregeruch oft nicht erkannt werden. Der Nachweis mu8 dann unter Beriick-
sichtigung der Storung wiederholt werden. Die Stdrung durch Cl17, Br , J bzw.

s (Freisetzung von HCl, HBr, HJ bzw. H,S durch KHSO4) kann durch Verreiben

2
der Ursubstanz mit festem Silbersulfat (Bildung der Silbersalze der genannten
Anionen) verhindert werden. Die Stdrung durch LOZ- bzw. 505-- (Entwicklung
vor. N02 bzw. 302) kann durch Verreiben der Ursubstanz mit festem KMn04 (0xi-

dation der genannten Anionen zu NO, bzw. 304'-) beseitigt werden. Durch

3

KMnO4 werden aber auch die Halogenide (Cl1™, Br , J ) zu den Halogenen (012,

Br2, J2) oxidiert, die ebenfells den Essigsduregeruch schwer erkennen lassen.

KAc + KHSO4 —_— KZSO4 + HAc

Essigsdure bildet mit Alkohol bei Gegenwart wasserentziehender Mittel einen
Ester. Etwas Ursubstanz wird in einem Reagenzgles mit 1 ml Athanol und 0,5 ml
konz. H,S0, versetzt und schwach erwirmt (Schutzbrille !). Ein obstartiger
Geruch, hervorgerufen durch den entstandenen Essigsduredthylester, zeigt
Acetat an.

Stdrung: Es konnen auch hier die unter «) genannten Stdrungen auftreten. Lie-
gen groBere iengen der genannten Anicnen vor, ist die "Esterprobe" nicht aus-
fihrbar. Achtung: Den Estergeruch nicht mit den Alkoholdémpfen verwechseln !

0 C

B 3 konz. HoS04 cH.-C7 50
CH:-Com = Broc,H B C‘0-021{5 8

' ¢) Priifung auf ¥~
o) 1 Spatelspitze der Ursubstanz wird in einem trockenen Reagenzglas mit 1-2 ml

konz. stO4 versetzt und nach Beendigung einer eventuell auftretenden Gas-

entwicklung (vgl. S. 31) oder bei deren Abwesenheit sofort iiber der Sparflamme

erwirmt (Schutzbrille !). Bei Anwesenheit von Fluorid entstehen charakteristische

grode Gasblasen von Fluorwasserstoff, die an der Glaswandung langsam Gltropfen-
artig (oder "wanzenartig' ep "Wanzenprobe") emporkriechen (= "Kriechprobe")
und sie anitzen (= "Ktzprobe'"). Die Oberfléche des Glases wird infolge der
Atzung durch die FluBsdure so veréndert, daB sie von H2SO4 nicht mehr benetzt
wird: beim Unmschiitteln flieBt die Schwefelsiure wie Wasser an einer fettigen

Unterlage ab.



rt die Entwicklune der Gasblasen infolge Bildung von
anderer gasentw nder Stoffe (vgl. 5. 31) uberdecken
n Gasgblasen, 50 daf sie nur schwer zu er nen sind.

N o A
3% ) deutet auf die

Hen vermischt 1 Spatelspitze der Ursubstanz in einem Bleitiegefqmit der drei-
fachen Menge an Kieselsiure und gibt 2 ml konz. stO4 dazu. Der Tiegel wird
mit einem Bleideckel verschlossen, der in der Mitte ein kleines Loch hat. Das
Loch bedeckt man mit feuchtem, schwarzem Filterpapier. Nun erwdrmt man den
Tiegel auf dem Wasserbad. Bei Anwesenheit von F~ bildet sich das fliichtige
Siliziumtetrafluorid (SiF4), das durch H,0 wieder hydrolysiert wird: es schei-
det sich am Filterpapier eine weiBe Gallerte von Kieselsiure ab. Das Filter-
papier muB wihrend der Einwirkung der SiF4—Démpfe feucht gehalten werden, zur
Beurteilung einer weiBen Abscheidung aber getrocknet werden.

Stdrung: In Gegenwart von viel 3053- versagt die "Bleitiegelprobe", da sich BF5
bildet.

== el 2 Caso, + 3 HyO

HZSioil + 4 HF

(weis)




- 5 -

>
g G sy
= ) Prufung auf Silicat (Si0f ):

Silicate sind in den meisten Fallen in alkalischen Losungemitteln 15513 3
bei Zugabe von Sturen zu einer silicat-haltigen LSsung fallt dagegen langsan
gallertartige Kieselsaure aus, die bei 15ngcrcm Kochen in starken, konzen-
trierten Sauren oder beim Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure in unlos-
liches, weifes Siliciumdioxid (Si0, ) ubergeht. Silicat kann also nur in der
Analysensubstanz enthalten sein, wenn beim Kationen-Trennungsgang ein un-

1651 icher Ruckstand verblicben ist.

Die fur den Fluorid-Nachweis beschriebene "Bleitiegelprobe' (Seite 38,1”)
188t sich auch fur den Silicat-Nachweis verwenden. Hierzu gluht man eine
moglichst grofie Menge des unloslichen Rickstandes. um das ﬁberschﬁssige
Wasser zu entfernen. Bei Verwendung der Ursubstanz fur die Bleitiegelprobe
konnen mehr StSrunmen auftreten - die Verwendung des unloslichen Ruckstan-
des ist deshalb gﬁnstiger. Die gegluhte Substanz vermischt man mit etuwa
1/4 - 1/5 der angewandten Substanzmenge Calciumfluorid (CaF,) in einem
trockenen Bleitiegel und setzt 1-2 ml konz. Schwefelsaure zu. Die Schwe-
felsaure soll das Substanzgemisch ganz bedecken. Der weitere Ablauf dieses
Nachweises entspricht genau dem Fluorid-Nachweis (Seite 38,)“). Ein
groBerer Uberschuf an Calciumfluorid ist zu vermeiden. Er kann die Ab-
scheidung von Kieselsaure auf dem schwarzen Filterpapier verhindern, da
die entstehende ﬁberschﬁssige FluBsaure (HF) mit Siliciumtetrafluorid
(SiF,) unter Bildung loslicher Hexafluorosilicate ([SiFg]Z-) weiterrea-

giert.

§t§rgng: In Gegenwart von Borat (BO;-) versagt haufig die Bleitiegelprobe,
da auch Borat mit Flufsaure reagiert und Bortrifluorid (BF; ) bildet. In
diesem Fall mussen die Substanz und Calciumfluorid etwa im Verhaltnis

1:1 vermischt werden, d.h. es muB hier mehr Calciumfluorid zugegeben wer-
den. Eine StarungAder Bleitiegelprobe durch stark schiaumende-Substanzen

ist bei Verwendung des unloslichen Ruckstandes nicht moglich.
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2. Nachweisreaktionen aus dem "Sodaauszug"

Unter bestimmten Bedingungen lassen sich

lich besser aus dem "Sodaauszug' nachzuweisen sind, auch aus der Ursubstanz

identifizieren. Dies sind vor allem die Anionen Iodid (I7), Hitrit (N0y), Nitrat
- s 2= . 2 2~ h 7= g

(NO;), Sulfid (S77) und eventuell Sulfit (SO; 7). Es wird bei den Identfi-

zierungsreaktionen dieser Anionen auf diese Moglichkeit hingowiesen.

Konnte Silicat (Seite 39) nachgewiesen werden, so liegt es auch im Sodaauszug
als losliches Silicat vor. Beim Ansiuern des Sodaauszuges wird allmahlich auch
Kieselsaure ausfallen. Dies ist vor allem dann zu berﬁcksichtigcn, wenn Anionen
in saurem Medium durch Ausbildung eines weifien Niederschlages identifiziert

werden (z.B. Sulfat als Bariumsulfat, Chlorid als Silberchlorid, ..«)s

a) Prufung auf Chlorid (C17):

Wenn be; den Vorproben mit dem Sodaauszug die Fallung mit Silbernitrat (vgl.
Seite 33) einen weiBen bis gelben N. ergab und die Lasung bei dieser Fﬁllungs—
reaktion wirklich stark salpetersauer war, so kann der N. nur aus Silber-
chlorid (AgCl), Silberbromid (AgBr) und (oder) Silberiodid (AgI) bestehen.

Zum Nachweis von Chlorid neben Bromid und Iodid nutzt man das unterschied-

liche Losungsverhalten der drei Silbersalze aus.

0,5 ml des Sodaauszuges werden mit halbkonz. HNO; gut angesauert und mit einigen
Tropfen AgNO; -Lsg. bis zur vollstandigen Fallung der Silberhalogenide versetzt
(Vollstandigkeit der Fallung uberprufen !). Der N. wird zunachst mit verd. HNO;
und anschlieBend mit Wasser grﬁndlich ausgewaschen. Nun verrihrt man den N. mit
einer frischen, gesattigten (NH,),CO;-Lsg. und zentrifugiert. Unter diesen Be-
dingungen 1ost sich nur AgCl, das im Zentrifugat durch Ansauern mit verd. NG

wieder gefallt werden kann: weifier N. (vgl. auch Seite 12).

b) Prufung auf Iodid (I7):

Iodid 1aBt sich am besten nachweisen, wenn es zu Iod oxidiert wird. Elementares

Iod zeigt in der Gasphase (violetter Dampf) bzw. in verschiedenen Lasungsmitteln

(Wasser: braun; Chloroform: violett; Benzol: rot) charakteristische Fﬁrbungen.

Haufig 158t sich I~ deshalb auch aus der Ursubstanz eindeutig nachweisen.

&) Reaktion der Ursubstanz gegenﬁber konz. H, 80, (vgl. S. 31): violetter Dampf,
der ein mit Starkelasung angefeuchtetes Filterpapier blau farbt ("Todstarke-

reaktion").

1) 5 Tr. des Sodaauszuges werden mit verd. H, S0, angesauert, mit C,5-1 ml Chloro-
form unterschichtet und tropfenwsise unter haufigem Umschutteln mit Chlorwasser
versetzt: Violettf&rbung der CHCly -Phase bei Anwesenheit veon I . Wird zuviel
Chlorwasser zugesetzt, kann die violetie Farbe wieder verschwinden, da I, zu

farblosem Iodat I bzw. zum gelben Iodtrichlorid IC), weiterreamiert.
3 3 3
ok
g I e
2KI + Ci, Ce e Ty & - 2VKOH




N

anlny o

- N i + : - .
Storung: Wurde im Kationen-Trennungsgang Ag nachgewiesen, und konnte I~ im So-
daauszug nicht sefunden werden, so ist zusatzlich der unlosliche Rstd. des Soda-

auszuges auf I zu untersuchen.

¢) Prufung auf Bromid (Br7):

Die Entscheidunz, welcher Bromid-Nachweis am gunstigsten ist, hangt davon ab, ob

und wieviel I” und ob auch C1~ zugegen sind.

o) 5 e das Sodaauszuges werden mit verd. H, S0, angesauert, mit 0,5-1 ml CHCI,4
unterschichtet und tropfenweise unter h:—:iufigem Umschutteln mit Chlorwasser ver-
setzt. Ist Br aber kein I™ anwesend, farbt sich die CHC1; -Phase durch elemen-
tares Br, gelb bis braun, wird aber bei Zugabe uberschissigen Chlorwassers zelb
infolge Bildung von Bromchlorid BrCl.

+

T
2 KBr a0l ~———b B & 2 KC1 Biy 40l  —awi BBt

(braun) (zelb)

8) Nachweis von Bromid neben Iodid mit der Chlorwasserreaktion (C1™_stdrt nicht):
Da die violette Farbe des Iods in CHCl; die gelb bis braune Farbe des Broms
ﬁberdeckt, ist es gﬁnstiger, mit weniger Substanz zu arbeiten. 2-3 Tr. des
Sodaauszuges werden mit verd. Schwefelsaure gut angesé’iuer‘t, mit 0,5~-1 ml
Chloroform unterschichtet und mit 1 Tr. Chlorwasser geschuttelt. Ist die
Chloroformphase durch Iod violett gei‘é{rbt, so wird die obere Phase in ein
anderes Reagenzglas pipettiert, wieder mit 0,5-1 ml Chloroform unter—
schichtet und erneut mit 1 Tr. Chlorwasser gescmittelt. Dieser Vorgang
wird solange wiederholt, bis die Chloroformphase nicht mehr violett er-
scheint, sondern entweder farblos (bei Abwesenheit von Bromid) oder gelb

bis braun (bei Anwesenheit von Bromid).

abwesend ist,kann Br auch als AgBr nachgewiesen werden. 5 Tr. des Sodaauszuges
werden mit halbkonz. HNO; gut angesauert und mit einigen Tr. AgNO; -Lsg. bis
zur vollstandigen Fgllung der Silberhalogenide versetzt (uberprufen !). Der N.
wird zunachst mit verd. ING; und anschliefend mit wenig Wasser grundlich se-
waschen. Nun verriuhrt man den N. mit 1 ml konz. WH; in der Kalte und zentrifu-
giert. Unter diesen Bedingungen lost sich AgBr (auch AgCl —> St5rung), AT
aber fast nicht. AgBr kann anschliefend im Zentrifugat durch Ansauern mit

verd. HNO; wieder gefallt werden: blaBgelber N.

AgBr + 2 NHj W [Ag(NH; ), IBr
T

d) Prufung auf Nitrit (N, ):

) Reaktion der Ursubstanz gegenuber verd. H, SO,

Z o

oder verd. HC1 (vgl. S. 3@:

Schaumen und Entwicklung eines braunen, nitrosen Gases.



N’

8)

HNO, reagiert mit einer lMischung von Sulfanilsaure und A -Naphthylamin unter
?ildung eines roten Azofarbstoffes. Auf der Tﬁpfc1p1atte gibt man zu 1 Tr. des
Sodaauszuges 5 Tr. verd. AcH, 1 Tr. Sulfanilsaure-Lsg. und wartet 3=l Minuten.
Danach gibt man 1 Tr. konz. AcH und 1 Tr.o -Naphthylamin-lL.sg. dazu: bei An-
wesenheit von NO; kraftige Rotfgrbung, die aber bei groRerer 1O, -Konzentration
rasch wieder verschwinden kann (—> Gelb- bis Rraunfarbunz, evtl. auch brauner
lds.). 7u diesem Nachweis sollte zusatzlich die Blindprobe und eine Vergleichs-
probe (nur 1 MNalNC, -Kristall verwenden !) gemacht werden. Haufig 1aRt sich der

N0, -llachweis auch mit der Ursubstanz durchfuhren.
§tépgq5: Dieser Nachweis ist praktisch spezifisch fur NO, . Oxidationsmittel
durfen jedoch nicht zugegen sein, da sie ahnlich geférbte Verbindungen geben

- it . Y <
konnen; Fe kann mit Weinsaure maskiert werden.

Falls der NO{-Hachweis negativ ausféllt, kann die Mischung auf der Tﬁpfelplatte
sofort zum NO;-Nachweis weiterverwendet werden. Man bringt an den Rand der
Mischung wenig Zinkpulver. Es bildet sich nach kurzer Zeit um das Zink eine
rote Zone. Zink reagiert mit AcH unter Wasserstoffentwicklung; Wasserstoff re-
duziert evtl. vorhandenes No; zu NO{, das mit den Rearenzien den Azofarbstoff
bildet.

:

Zur Entferhung von NO, aus der Analysensubstanz versetzt man diese mit verd.
AcH und gibt dann tronfenweise soviel Amidoschwefelsaure zu, bis keine Gasent-

wicklung mehr zu beobachten ist.

HNO, + K NSGH ——s KT + Hso, + KO

Zur Uberprufung, ob alles NO, zerstort ist, wird der NO; -Nachweis wiederholt.

Sobald dieser Nachweis negativ ausfallt, kann der NO;-Nachweis ausgefuhrt werden

e) Prufung auf Nitrat (NOj):

o

Der bei Nitrit unter B) beschriebene Nachweis kann auch fur NO; verwendet wer-
den, wenn kein NO; anwesend ist. Mit Zn/AcH wird zunachst NO; zZu NO{ reduziert,
das dann wie NO, nachgewiesen wird. Soll aber NO; neben NO; bestimmt werden,
ruf letzteres durch Amidoschwefelsaure zerstort werden (vgl. S. 42,d,xy"). Da

bei der Zerstorung von NO; geringe Mengen No; entstehen konnen, gemaf
3mo, —> mo + 210] + BoO

muf eine nur schwache Rotfarbune beim NO;—Nachweis mit Sulfanilséurel o= Naph-
thylamin und Zinkpulver als negativer No;-ﬂachweis gelten.

Storung: Wie bei N0, .

Beachte: Liegen schwerlosliche, basische Quecksilber- und Bismutnitrate vor,
so geht NO; nicht in den Sodaauszug. Ein negativer NO; -Nachweis im Sodaauszug
bedeutet also noch nicht, daf Ho; wirklich abwesend ist. In diesem Falle wird
der Rstd. des Sodaausrzuges mit verd. AcH oder verd. H, S0, 2 min in der Kalte
verruhrt. Hach Abtrennen des Ungeldsten wird das Zentrifugat anf 105 wie nben

"

bzw. B) ?eprﬁft. Oder es wird der AO;-Nachweis mit der Ursubstanz ausgefuhrt.






z)

h)

N

Prufung auf Sulfat (SO, ):

5 Tr. des Sodaauszuges werden mit 1-2 ml halbkonz. HC1l einige Minuten gekocht,
falls erforderlich zentrifugiert und in der Warme mit einigen Tr. BaCl, -Lsg.
versetzt. Bei Anwesenheit von SO, entsteht ein feiner, weifer N. von Baso, ,

der in verd. bis halbkonz. HC1 und in Wasser unloslich ist. Beachte aber, daB
BaCl, mit konz. HCl einen kristallinen N.von BaCl, gibt ("Konzentrationsfallung"),

der sich aber in Wasser wieder lost. & 2

§t§rgn5: F~ bildet mit Ba'" einen weifien N. von BaF, , der sich aber in heifler
halbkonz. HC1l wieder lost. Bei Anwesenheit von Si0; wird durch HC1 Kieselsaure
gefallt. Deshalb muf vor der Zugabe von BaCl, die LSsung gekocht und zentrifugiert
werden. In stark saurem Medium konnen aber S°~ und SOE- durch NO, oder Crzog_

A SOE- oxidiert werden.

BaCl, + Na,S0, ———>  BaSO,{, + 2 NaCl

- e
Prufung auf Oxalat (C,0, ):

- Entférbung einer Kaliumpermanganat-Lasung in der Siedehitze (vgl. Seite 33),

- Verfarbung eines Zirkon-Alizarin-Farblackes (vgl. Seite 34).

R) 5 Tr. des Sodaauszuges werden mit verd. Essigsaure angesauert (pH 4-6), mit
einigen Tr. CaCl, -Lsg. versetzt und kurz aufgekocht. Bei Anwesenheit von
& o,,2' fallt ein weiBer, kristalliner N. von CaC,0, aus, der in verd. AcH
unloslich, aber 1oslich in starken Sauren ist. Dieser N. wird zuerst mit
wenig VWasser, dem 1 Tr. verd. AcH zugegeben wird, ausgewaschen; dann wascht
man noch so oft mit wenig VWasser, bis das Waschwasser, das nach dem Waschen
mit verd. H, SO, angesauert wird, in der Siedehitze eine stark verdunnte
KMnO, -Lsz. (immer nur 1 Tr. verwenden!) nicht mehr entfarbt.
Nun wird aer verbliebene CaC, O, -Niederschlag mit heiBer verd. H, SO, gelost -
ein eventuell noch unloslich gebliebener N. wird abfiltriert - und die klare
Lsg. tropfenweise mit einer stark verdunnten KMnO, -Lsg. versetzt. Bei An-
wesenheit von Oxalat wird die KMnO, -Lsg. in der Siedehitze entfarbt (vgl.
auch Seite 33); evtl. ist auch eine schwache CO, -Entwicklung zu beobachten.

2- - = : : 5
A PO? oder F geben unter diesen Bedingungen mit CaCl,

Storung: Viel SO
auch weiBe N., die aber eine KMnO, -Lsg. nicht entfarben. Oxidationsmittel
konnen CZOE- schon vorzeitig zu CO, oxzidieren. Einige Reduktionsmittel
(vgl. Seite 33) entfarben auch KMnO, , geben aber nur zum Teil mit CaCl,

= =
Hiederschlage (z.B. SO5 ).
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I) Untersuchung und Aufarbeitung unloslicher Ruckstande

1

Ein eventuell vorhandener unloslicher N. kann folgende Verbindungen enthalten:
- restliche Anteile von PbCl, (loslich in heifem Wasser oder heifer Salzsaure),
- Sulfate: BaS0,, SrSO,, PbSO, und evtl. auch CaSQO, ,

- Oxide: A1,0;, Cr, 05, Fe, 05, Si0,, Sn0, .
Wird die Ursubstanz nicht lange genug mit verd. bis konzentrierter Salzsaure gekocht,
konnen noch folgende Oxide unge]ést vorliegen:

~ o, 05, Mr0s Wi, 10
Bei Anwesenheit von Fluorid, Bromid oder (und) Iodid konnen auch einige Halogenide

im unloslichen Ruckstand enthalten sein:

- CaF, , AgBr, AgI, PbBr,, Pbl,.

In der folgenden Tabelle sind die besten Aufschlufmethoden fur unlosliche N. angegeben:

AvifschlubBunethode
é o & 1
.
i, | B g E g g | & 5 o
o & (] + 0o = = o o 80 =
o = < N 0 o — A N 5o
; el e by g2y
unloslicher & 8 & 9 & £ 5 T @ 54 0 T £ "o
- Frve |39 | 3 F | 288 | S5 |58 | 85|23
Ruckstand S w £~ r s B < < n < 8 8 [
BaS0, weiB
(casoy ) weif
PbSO, weil N B S
: = ® =
SrSo, weil
A, 05 weill
Cr, G5 grin =
Fe, 05 rotbraun
Si0, weild ‘r /
Sn0, weil o
Co, 05 schwarz
MnO, dkl.grau
i, G schwarz
CaF, weil
AgBr gelblich
AgJ gelb >
PbBr, gelblich ,‘-‘ 5 )
Pbd, gelb 1




=

Ohne besonderen Aufschluf konnen direkt aus dem unloslichen N. nachgewiesen werden:

- Ba, Ca und Sr durch Spektroskopieren (vgl. S. 6),
- Sn durch die Leuchtprobe (vgl. S. 6),

- 5i0, mit Hilfe der "Wassertropfen-'"" bzw. "Bleitiegelprobe" (vgl. S. 39),

Die genannten unloslichen Verbindungen lassen sich in eine 1osliche Form bringen,

wenn spezielle Methoden oder scharfere Reaktionsbedingungen (z.B. Schmelzen) ange-

wendet werden: "Aufschlufmethoden'.

Da in der Halbmikroanalyse nur kleine Substanzmengen eingesetzt werden, lassen sich

unlosliche Rstd. zum Teil auch auf der Magnesiarinne aufschliefen. Der Aufschluf gro-

ferer Substanzmengen erfolgt in entsprechend groReren GefaBen (z4B. Porzellantiegel,

Nickeltiegel, Bleitiegel, Platintiegel usw.).

Zum AufschluB eines unloslichen N. eignen sich folgende Verfahren:

e

Behandeln mit heiBer Ammoniumtartrat-Losung: Der Rstd. wird mit einer warmen
Lsg. von Weinsaure in NH verruhrt. PbCl, , PbBr,, PbJ, und PbSO, werden gelost;

die Tonen Pb'", €17, Br™, J~ und SO, ~ konnen wie ublich nachgewiesen werden.

""Soda-Pottasche—Aufschluf! oder "Alkalischer AufschluB" (Na,COs =K, CO; -Schmelze):

Der Rstd. wird zunachst vorsichtig getrocknet und dann mit der 6- bis 8-fachen

Menge eines Kalium-Natrium-Carbonat-Gemisches grundlich vermischt. Dieses Ge-
misch wird etwa 10 Minuten in der rauschenden Teclubrennerflamme gegluht; die
Schmelze wird anschlieBend in die Reibschale gegossen und fein verrieben. Nun
verruhrt man das Pulver mit Na, CO; -Lsg., zentriguiert und pruft die Lgsung auf
S0, . Der verbleibende Rstd. wird in wenig warmer Essigsiure gelost, gekocht
bis alles CO; ausgetrieben ist und dann wie im Analysengang auf die in der
Tabelle angegebenen Kationen gepruft.

Achtung: Bei Anwesenheit von Pb-Halogeniden im Rstd. muf darauf geachtet werden,
daB diese vollstandig entfernt werden, da Pb*" sonst beim Ba'T-Nachweis mit

K, Cr0, -Lsg. dieses vortauschen kann.

"Saurer AufschluB! (KHSO, -Schmelze): Der getrocknete, unlosliche Rstd. wird mit

der 6-fachen Menge KHSO, gut vermischt und zunichst bei moglichst niedriger Tem-
peratur geschmolzen. Bis zu einer Temperatur von 250 %C entweicht aus dem Kalium-
hydrogensulfat (KHSO,) Wasser unter Bildung von K,S,0,, durch das einige un-
10sliche Oxide (vgl. Tabelle) in 10sliche Sulfate ubergefihrt werden. Ist die
Reaktion beendet, erhitzt man allmahlich auf maBige Rotglut. Wenn die Schmelze
klar geworden ist, schuttet man sie in die Reibschale, in der sie nach Erkalten
verrieben wird. Das Pulver wird mit verdunnter H,50, verruhrt, zentrifugiert

e e+t et .
und die Losung auf Fe oder Al gepruft.

"Oxidationsschmelze": (vgl. S. 7)

"Freiberger Aufschluf": Schmelze aus Soda (Na,CO; ) und Schwefel (1:1); Sn0O, wird

als Thiosalz (Na,SnS,) gelost.
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Text verwendete Abkiirzungen:

Lsg. = LOsung
N. = Niederschlag

oT = Objekttréger
Rstd. = Riickstand
Tr. = Tropfen

Die Tropfengrdfe wird durchweg zu (0,05 ml angenommen (entspr. 20 Tr./ml).






D Unlosliche
Riicksténde

Schwerldsliche

Riuckstédnde

AJ.ZD}

in verd. NaOH-Lsg.
aufkochen, Nachweis
(5.26)

- weiB

(:1"2(]3 - grin
Oxidationsschmelze
(5.7)

re203 - rotbraun
1sl. in konz.
HCl-Lsg.
Nachweis (5.27)
Cuzl]3 - schwarz
Boraxperle

(5.8)

\tnOz - schwarz

Oxidaticnsschmelze
€S5.7)

[Schema des Trennungsganges der NH3-(NH4)25-Gruppe|

Ursubstenz

1ésen in Salzsdure, erhitzen (5.13)

W

@Pl”’, Cx}*', (CrZO.’Z—), Fez+, (Fej*), an*, Cuz+, Niz+, anj

@ NHB—Gruppe

Al(OH)J, cr(0H),, Fe(OH)

, (Mn(0H),)
weiB ~ graugri’ rotbraug

elfenbein

+ HCl-Lsg. (S.24)
(teilweise Oxidation von Mn(II))

dunkelbraun
Nachweis (S.27)

"1.Alkalischer Sturz"
Schutzbrille (S5.25)

Losung teilen:

+ verd. HCl-Lsg.

A (5.27)
Nachweis von Cr0
(5.25) L s\ ¢
Nachuweise von A* @ Fe}:‘ @ (MrnO(UH)Z)
(5.26)
Nachweise Nachweis
(5.27) 15.27)

@ (NHA)ZS—Gruppe

+ 1 ml Ethanol (wenn die Losung gelb gefdrbt ist)
+ Bromwasser (Oxidation von Eisen(II)) (5.23-24)

i B NHACI, + NHB-Lsg. bis pH=7

Mn2+, c°2+’ _Niz*, an*, (Fez*)

‘4& konz. NH}-Lsg., + HZS-Gas (5.28)

CoS, NiS,
schwarz

ZnS, MnS,

®

(FeS)

weiB rosa schwarz

Luft (5.28)

253

N1253, ZnS, MnS, (Fei‘

+ konz. HCl-Lsg.
+ konz. HNO}—Lag.
(S.29)

@ coZ*, N2t C‘

Losung teilen

(Fe(OH)5)

Nachweis von C92+ J
(5.29) 2 Nachweis
Nachwei von Ni (5.27)

2

MnO((JH)z

H,S verkochen

o0

"2.Alkalischer Sturz"
Schutzbrille (5.30)

O

Nachweis
(s.3@




