Trennungsgang

Einleitung

Bei den meisten qualitativ zu analysierenden Substanzen handelt es sich nicht um Reinstoffe, sondern
Gemische verschiedener Elemente. Der Nachweis der einzelnen Elemente wird umso schwieriger, je mehr
davon in einer Analyse enthalten sind, da viele Elemente dhnliche Reaktionen geben und so gegenseitig die
Nachweise untereinander stéren. Daher ist es erforderlich, die einzelnen Ionen, insbesondere die Kationen, zu
trennen. Dies geschieht im so genannten Trennungsgang.

Das Prinzip des Trennungsganges besteht darin, dass zundchst nacheinander mit bestimmten Reagenzien
einzelne Gruppen gefdllt werden. Diese Gruppenfédllungen werden ihrerseits einer weiteren Auftrennung in die
einzelnen Ionen unterworfen und diese anschlieBend getrennt nachgewiesen. Der Trennungsgang der Kationen
richtet sich nach der Loslichkeit der Chloride, Sulfide, Hydroxide und Carbonate in Abhéngigkeit vom pH-Wert
der Losung. Der Name der einzelnen Gruppen richtet sich nach dem Fallungsreagenz fiir die jeweilige Gruppe,
z.B. gilt fiir die -Gruppe: Féllungsreagenz ist Salzsaure.

Bevor jedoch der systematische Trennungsgang durchgefiihrt wird, muss eine Reihe anderer Untersuchungen,
Operationen und Nachweise durchgefiihrt werden.

Systematischer Gang einer Vollanalyse

Eine systematische qualitative Analyse (Vollanalyse) gliedert sich in die folgenden Abschnitte:

Vorproben
Nachweis storender Anionen

Nachweise aus der Ursubstanz
Nachweise der Anionen aus dem Sodaauszug

Losen der Analysensubstanz
Kationentrennungsgang
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1. Vorproben

Zu Beginn einer qualitativen Analyse fiihrt man stets Vorproben durch, da man dadurch wichtige Hinweise auf
die Zusammensetzung der Substanz erhalten kann. So kann durch Ausschluss einiger Elemente der
Analysengang oft deutlich vereinfacht werden. Vorproben allein erlauben jedoch nicht, eine Aussage tiber das
Vorhandensein eines Elementes zu treffen.

Es existieren folgende Vorproben:

Flammenfarbung
Phosphorsalz- oder Boraxperle

Erhitzen mit verdiinnter H2SO4
Erhitzen mit konzentrierter H2SO4
Oxidationsschmelze ()
Marsh'sche Probe (, )

Leuchtprobe ()

Atzprobe ()
Wassertropfenprobe (, )

—
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1.1 Flammenfarbungen verschiedener Elemente
Durchfiihrung

Ein Magnesiastdbchen wird fiir einige Minuten ausgegliiht und anschlieBfend in konzentrierte Salzsdure
getaucht. Anschliefend wird mit dem Magnesiastdbchen eine geringe Menge der Ursubstanz aufgenommen und
in die nichtleuchtende Bunsenbrennerflamme gehalten. Dabei werden die Metallionen angeregt, Licht einer
bestimmten Wellenldnge auszusenden.

Die Flammenférbung kann folgende Elemente anzeigen:

Tab.1
Flammenfarbungen

ElementFlammenfarbe Charakteristische Linie in

gelb 589 (gelb)
violett 768 (rot), 404 (violett)
ziegelrot 622 (rot), 553 (griin)
rot mehrere rote Linien
rot 670 (rot)
grin 524, 513 (griin)
grin
griin 535 (griin)

), fahlblau

1.2. Phosphorsalz- oder Boraxperle

Die Phosphorsalz- oder Boraxperle dient als Vorprobe fiir zahlreiche Schwermetalle. In den durch Glithen
entstehenden Polyphosphaten 16sen sich die Salze bzw. Oxide der Schwermetalle und es entstehen glasklare,
typisch geféarbte Perlen.

Durchfiihrung

Die Spitze eines ausgegliihten Magnesiastdbchens wird heild in Phosphorsalz oder Borax eingedriickt. Dabei
schmilzt das Salz ein wenig, im Bunsenbrenner wird es erhitzt, bis es vollstdndig schmilzt, und dann eine
geringe Menge der Analysensubstanz hinzugegeben. Man erhitzt erneut in der Bunsenbrennerflamme, wobei
man entweder die oxidierende oder die reduzierende Flamme nutzt, weil dadurch verschiedene
Oxidationsstufen und somit andere Farben hervorgerufen werden.

Phosphorsalzperle
Farbung  Oxidationsflamme Reduktionsflamme
grau Ag, Pb, Bi, Cd, Ni, Zn, 5n, 3b
heils: Fe, Ni
gelb kalt: Fe
braun Ni, Fe (héhere Sattigung)
rot 5n, Cu Cu (rotbraun)
grin Cr, Cu Fe, Cr
blau Co, (Cu) Co

violett Mn
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1.3. Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure

Das Zutropfen einer starken Séure (verdiinnte Schwefelsdure) auf die feste Probe verdriangt die schwécheren
Sduren aus ihren Salzen. Diese schwécheren Sauren zersetzen sich unter Freisetzung von bestimmten Gasen.
Dadurch kann auf die An- bzw. Abwesenheit bestimmter Anionen geschlossen werden.

Tab.1
Vorprobe mit verdiinnter Schwefelsdure

Freigesetztes GasNachweis durchQuelle des Gases
(Gérréhrchen)
braun, Geruch
Geruch, -Papier
Geruch ,

1.4. Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure

Das Zutropfen von konzentrierter Schwefelsdaure auf die feste Probe verdrangt schwéchere Sauren aus ihren
Salzen, wobei Halogenide zusétzlich oxidiert werden. Man beobachtet die Freisetzung von Gasen. Dadurch
kann auf die An- bzw. Abwesenheit bestimmter Anionen geschlossen werden. Zusdtzlich zu den Gasen, die

bereits durch verdiinnte Schwefelsdure freigesetzt werden, treten mit konzentrierter Schwefelséure folgende
Gase auf.

Tab.1
Vorprobe mit konzentrierter Schwefelsdure

Freigesetztes GasFarbeQuelle des Gases
braun

braun
violett

1.5.Nachweis von Chrom (Oxidationssschmelze)

Nachweis von Chrom

Vorkommen im Trennungsgang

Im Trennungsgang fallt man Chrom in der Urotropin-Gruppe als griines Chrom(III)-hydroxid, das sich leicht in

verdiinnter Salzsdure 16st.

Nachweis durch Oxidationsschmelze

Der Nachweis als gelbes Chromat(VI) durch Oxidationsschmelze kann direkt mit der Analysensubstanz oder
mit dem Niederschlag der Urotropien-Gruppe durchgefiihrt werden.

3-5 der Probe werden mit der 5-10fachen Menge eines Gemischs aus Natriumcarbonat und Kaliumnitrat
vermengt und am heillesten Punkt einer entleuchteten Bunsenbrennerflamme so lange erwarmt, bis die
Schmelze nicht mehr gast. Nach dem Erkalten ist der Schmelzkuchen bei Anwesenheit von Chrom in der
Analyse gelb gefarbt.
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Hinweis
Ist die Schmelze schwarz, muss der Versuch mit einer erheblich geringeren Menge an
Analysenprobe durchgefiihrt werden.

2. 3-5 der Analysenprobe werden mit dem
1. Vorbereitung zehnfachenUberschuss einer 1:1 Mischung aus KNO,

und Na,CO, vermengt.

3. Das Gemisch wird auf auf eine Magnesiarinne

egeben . P oo
geg 4. Die Magnesiarinne wird iiber der entleuchteten

Bunsenbrennerflamme erhitzt.

6. Die erkaltete Oxidationsschmelze ist bei

5. Die Schmelze wird so lange gegliiht, bis sie nicht Anwesenheit von Chrom gelb.

mehr gast.




Auch schwerldsliche Chromverbindungen wie Cr,0, und FeCr,O, kénnen durch die Oxidationsschmelze

aufgeschlossen werden.

CFEDB + 2 NEECDB +3 KNDB — 27 Naz Cqu_ + 3 KNDE + 2 EDE

Nachweis als blaues Oxo-diperoxochromat(VI)
In salpeter- bzw. schwefelsaurer Losung bildet Dichromat mit Wasserstoffperoxid, (H,0,), blaugefarbtes
CrO(0,),, das mit organischen Losungsmitteln wie Diethylether ausgeschiittelt werden kann, so dass sich die

organische Phase tiefblau farbt. Dabei bildet sich auch ein Komplex [CrO(O,),L] (L = organisches

22
Losungsmittel), der zudem noch stabiler ist als die nicht komplexierte Verbindung.

/ ¢

i"/

2. Die Analysenldsung wird mit Salpeterséure
1. Vorbereitung angesiuert.

3. Die kalte Losung tiberschichtet man mit etwa 1
Diethylether. 4. Nach Zugabe von wenigen Tropfen H,O, -Lésung

wird geschiittelt.




5. Bei Anwesenheit von Chromat farbt sich die
etherische Phase intensiv blau.

Der Nachweis ist spezifisch fiir Chrom(VTI).

Cr;0;2” +4H;0,+2H" — 2Cr0(0;), +5H,0

Die blauen, wassrigen Losungen zersetzen sich nach einiger Zeit unter Bildung von griinem Cr(III).

4Cro(0;), +12H" — 4Cr*" +6H,0+7 0,

1.6. Nachweis von Arsen

Nachweis von Arsen

Vorkommen im Trennungsgang

Im Trennungsgang féllt Arsen mit den Elementen der Schwefelwasserstoff-Gruppe aus stark saurer Lésung als

gelbes As,S, bzw. As, S, aus. Die Sulfide werden durch gelbes Ammoniumpolysulfid unter Bildung von
Thioarsenat gelost. Alternativ kann anstelle des Ammoniumpolysulfids auch eine Lésung von LiOH und KNO,
verwendet werden. Durch Zugabe von konzentrierter HCI zur Ammoniumpolysulfidlosung fallt As,S. wieder

aus.

Nachweis von Arsen mit der Marsch'schen Probe

Der Arsennachweis mit der Marsch'schen Probe ist sehr empfindlich und kann direkt mit der Analysenprobe
oder dem gelben As,S, /As,S. aus dem Trennungsgang durchgefiihrt werden.

Warnung
Arsen und seine Verbindungen sind giftig. Dieser Versuch darf nur mit kleinen Substanzmengen unter
einem gut ziehenden Abzug durchgefiihrt werden.

In ein Reagenzglas mit Zinkgranalien und etwas Kupfersulfat wird die Analysensubstanz und etwa 3-4
verdiinnte Schwefelsdure gegeben. Nachdem eine lebhafte Gasentwicklung eingesetzt hat, wird das
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Reagenzglas mit einem durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch den eine Pipettenspitze aus
schwerschmelzbarem Glas gefiihrt ist.Nach einigen Sekunden, in denen der gebildete Wasserstoff die im
Reagenzglas vorhandene Luft vollstandig verdrangt hat, wird das an der Pipettenspitze austretende Gasgemisch
aus Wasserstoff und Arsenwasserstoff am Bunsenbrenner entziindet. Wenn Arsenwasserstoff vorhanden ist,
brennt an der Pipettenspitze eine fahlblaue Flamme, die von einer gelben Natriumflamme (aus dem Glas)
tiberdeckt sein kann.Fiihrt man die Flamme nah an eine kalte Porzellanoberfldche, schldgt sich bei Anwesenheit
von Arsen in der Analyse ein dunkelbrauner bis schwarzer Belag aus Arsen nieder. Nur wenn sich der Belag
sofort in einer ammoniakalischen H,0, -Losung l16st, handelt es sich um Arsen, Antimon 16st sich erst nach

einiger Zeit.

Warnung
Alle arsenhaltigen Abfille gehoren in einen zugelassenen Behdlter fiir Schwermetalle und diirfen nicht in
die Kanalisation oder den Hausmiill gelangen.

I

3. Zu der Zinkgranalie im Reagenzglas wird etwas
Kupfersulfat gegeben.
4. Die Analysensubstanz und etwa 3 - 4 verdiinnte

Schwefelsdure werden hinzugefiigt.




5. Es setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein.

6. Das Reagenzglas wird mit einem durchbohrten
Gummistopfen verschlossen, durch den eine
Pipettenspitze aus schwerschmelzbarem Glas gefiihrt
ist.




7.Nach einigen Sekunden, in denen der gebildete
Wasserstoff die im Reagenzglas vorhandene Luft
vollstandig verdrangt hat, wird das an der
Pipettenspitze austretende Gasgemisch aus
Wasserstoff und Arsenwasserstoff am Bunsenbrenner
entziindet.

9. Wenn sich der Belag sofort in einer
ammoniakalischen H,0, -Losung 16st, handelt es sich

um Arsen, Antimon 18st sich erst nach einiger Zeit.

8. Ist Arsenwasserstoff vorhanden, brennt an der
Pipettenspitze eine fahlblaue Flamme. Fiihrt man diese
eng an eine kalte Porzellanoberflache, schldgt sich ein
dunkelbrauner bis schwarzer Belag aus Arsen nieder.

10 Alle arsenhaltigen Abfélle gehoren in einen
zugelassenen Behilter fiir Schwermetalle und diirfen
nicht in die Kanalisation oder den Hausmiill gelangen.

Bei der Reaktion von Schwefelsdure mit Zink entsteht Wasserstoff, der zum Zeitpunkt der Reaktion ("in statu

nascendi" - naszierender Wasserstoff) in elementarer Form vorliegt. Dieser naszierende Wasserstoff ist ein
besonders starkes Reduktionsmittel, das Arsen in jeder beliebigen Oxidationsstufe oder Verbindung zu

Arsenwasserstoff, AsH,, reduziert.

As,03; +6Zn+12H* — 2AsH; +6Zn?* +3H,0

Arsenwasserstoff zersetzt sich bei hohen Temperaturen in seine Elemente. Dies kann beim Durchleiten von

AsH, durch ein heiles Glasrohr erfolgen, dann scheidet sich ein Arsenspiegel im Glasrohr ab, oder beim

Verbrennen des Wasserstoffs an der Pipettenspitze, wie im Film (Abb. 1) gezeigt, dann erhdlt man einen

Arsenniederschlag an einer kalten Porzellanoberflédche.

—

2 AsH;

Hinweis

2 As +3H,
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Da Antimon ein ganz dhnliches Verhalten zeigt und so den Nachweis storen kann, wird der schwarze
Niederschlag mit einer ammoniakalischen H,O, -Ldsung behandelt. Nur wenn sich der Belag sofort in

einer ammoniakalischen H,0,, -Losung 16st, handelt es sich um Arsen, Antimon 18st sich erst nach einiger

Zeit.

2As+5H,0, +6NH; — 2As02™ +6NH; +2H,0

Bettendorf'sche Probe

Arsen wird durch Zinn(II)-Lésung unabhéngig von seiner Oxidationsstufe in stark salzsaurer Losung zu

elementarem Arsen reduziert. Die Substanz wird dabei mit 38%-iger HCI und SnCl,, im Reagenzglas fiir

mehrere Minuten erhitzt. (Achtung! Es treten sehr leicht Siedeverziige auf!) Das Arsen féllt braunschwarz aus

der Losung aus.

1. Vorbereitung

2. Arsenoxid in konzentrierter Salzsdure l6sen und mit
2 Tropfen Zinn(II)-chlorid_L&sung versetzen. Die
Losung ist klar.




3. Die Losung tiber dem Bunsenbrenner iiber langere |4. Die Losung wird erst braunlich,...
Zeit erhitzen.

5. ...dann sind briunliche Flocken zu sehen. 6. Bei weiterem Erhitzen féllt ein braunschwarzer
Niederschlag von Arsen aus.

_ AT -
2As3* +35n2* +18C10 = 2 As+3[sncls]?

Hinweis
Antimon gibt diese Reaktion nicht.



Nachweis von Zinn

Nachweis von Zinn

Vorkommen im Trennungsgang

Zinn wird mit Schwefelwasserstoff als braunes SnS oder gelbes SnS, gefillt. Beim Digerieren der H,S-Féllung

mit gelbem Ammoniumpolysulfid 16sen sich As, Sn und Sb wieder auf. Alternativ kann zum Aufl6sen auch eine
/-Losung verwendet werden. Der ungeldste Riickstand wird abgetrennt und die Losung mit verdiinnter
Salzsdure angesduert, wodurch die Sulfide von Arsen, Zinn und Antimon erneut ausfallen. Werden die so
erhaltenen Sulfide mit konzentrierter Salzsdure behandelt, gehen Zinn und Antimon als Hexachlorokomplexe in
Losung und konnen von dem ungeldsten Arsensulfid abgetrennt werden.

Nachweis von Zinn mit der Leuchtprobe
Da die Leuchtprobe sehr empfindlich und spezifisch fiir Zinn ist, wird sie gew6hnlich nicht im Zuge des

Trennungsganges, sondern aus der Analysenprobe durchgefiihrt.

Die salzsaure Losung einer Zinn-Verbindung zeigt eine blaue Fluoreszenz, wenn ein mit kaltem Wasser
gefiilltes Reagenzglas zuerst in die zinnhaltige Losung getaucht und dann in eine Bunsenbrennerflamme
gehalten wird. Schwerldsliche Zinn(IV)-Verbindungen wie SnO,, werden zuvor durch Reduktion mit

metallischem Zink in salzsaurer Losung in Sn(II) tiberfiihrt.

l =y .

=

b

=
b
B e D

e j
. 2. Ein Reagenzglas wird mit Wasser gefiillt und
1. Vorbereitung KMnO, als Kontrastmittel hinzugefiigt.

4. In das Porzellanschdlchen gibt man weiterhin

3. Man gebe die auf Zinn zu priifende etwa 5 mL verdiinnte Salzsiure.

Analysensubstanz in eine Porzellanschale.
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6. Das von auflen mit zinnhaltiger Losung benetzte
5. Das mit kaltem Wasser gefiillte Reagenzglas wird in | Reagenzglas wird in eine Bunsenflamme gehalten. Bei
diese Losung getaucht. Anwesenheit von Zinn entsteht eine blaue
Lumineszenz.

Hinweis
Die Leuchtprobe auf Zinn ist recht spezifisch, nur Niobverbindungen geben eine
ahnliche Lumineszenz.
Bei Anwesenheit eines Uberschusses Arsen kann dieser Nachweis versagen.

Reduktion mit Eisen (Eisenndgel)

Haélt man einen Eisennagel in die saure Analysenldsung, so wird Sn(IV) zu Sn(II) reduziert.

Sn** +Fe — Sn?t +Fe??

Das entstandene Sn(II) kann dann mit Quecksilber(II)-chloridlésung nachgewiesen werden. Dabei reduzieren
die Zinn-Tonen die Quecksilber-Ionen zu Hg(I), welche dann als Triibung von Hg(I)-chlorid weill ausfallen. Bei
hoheren Konzentrationen bildet sich ein schillernder weiller Niederschlag.

2HgCl; +5Sn** — Hg,Cl, +Sn** +2CI”

Aus fallt mit kein Niederschlag. Eventuell muss man den Eisennagel vorher mit Schleifpapier aufrauen und die
Losung mit dem Nagel erwdrmen. '




3. Man erhitzt die Lésung mit dem Nagel {iber dem
Bunsenbrenner.

5. Bei Zugabe von Ammoniak wird der Niederschlag
schwarz.

2. In die leicht angeséduerte Zinnsalzldsung gibt man
einen Eisennagel.

Pl ]

4. Man erhitzt die Lésung mit dem Nagel tiber dem
Bunsenbrenner.

Hinweis
Dieser Nachweis eignet sich besonders,
wenn zusatzlich auch Antimon in der
Probe enthalten ist. Dieses wird durch
Eisen zum elementaren Antimon
reduziert, erkennbar an einem
schwarzen Uberzug oder schwarzen
Flocken, die ausfallen. Nach dem
Abtrennen des schwarzen Feststoffes
kann Zinn anschliefend iiber die
Zugabe von und den Ausfall von
Kalomel nachgewiesen werden.




1.7. Nachweis von Fluorid
Kriechprobe

Ein trockenes Reagenzglas wird ca. 2-3 hoch mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillt und vorsichtig
geschiittelt. Die Schwefelsdure benetzt die Glaswand von innen. Nach Zugabe einer festen, fluoridhaltigen
Probe und vorsichtigem Erhitzen vermag die Schwefelsdure die Glaswand nicht mehr zu benetzen.

1. Vorbereitung

3. Zugabe der festen Analysenprobe zur
Schwefelsdure.

5.Bei Anwesenheit von Fluorid benetzt die
Schwefelsdure die Glaswand nicht mehr.

2. Das Reagenzglas wird mit Schwefelsdure gefiillt,
die Schwefelsdure benetzt die Glaswand.

4. Die Mischung wird gelinde erwdrmt.




Mit Schwefelsdure reagiert Fluorid zu Fluorwasserstoff, . Durch das Erhitzen entweicht gasférmig aus der
Schwefelsdure und dtzt das Reagenzglas von innen. An der frisch gedtzten Glasoberfldche kann die
Schwefelsdure nicht mehr haften und lauft in charakteristischer Weise ab.

F-+H* — HF
AHF +Si0; — SiF4+2H,0

Unter den angegebenen Bedingungen ist die Kriechprobe ein recht sicherer Nachweis auf Fluorid. Man
vergleiche mit einem gleichen Reagenzglas, das nur Schwefelsdure enthélt, die auf die gleiche Temperatur
erhitzt wurde (Blindprobe).

Hinweis
Bei Vorhandensein von wenig Fluorid neben viel Borsaure oder Kieselsaure kann der
Nachweis gestort werden. Einige Metallfluoride (besonders von hochgeladenen
Metallkationen) geben Fluorid erst bei recht hoher Temperatur ab.

Atzprobe (F)
Die Analysensubstanz wird im Bleitiegel mit konzentrierter iibergossen, der Tiegel mit einer Glasplatte

(Objekttrager) abgedeckt und im Wasserbad erwdrmt. Bei Anwesenheit von Fluorid entsteht gasformiger
Fluorwasserstoff, (Gleichung I), der das Glas &tzt (Gleichung II).

(I) Entstehung von Fluorwasserstoff:
CaF, +H,50, — Ca50,4+2HF
(Il) Atzvorgang:

4HF +Si0; — 2H,0+SiF,

Nach 10 Minuten wird die Glasscheibe abgewaschen und gepriift, ob der Objekttrager angeitzt ist. Die
Glasscheibe ist dann milchig, mit dem Fingernagel erscheint die Oberfldche beim Dariiberkratzen rau.

Warnung
Da Blei ein Metall ist, was bei niedriger Temperatur schmilzt (327,5 ) darf der Tiegel
nicht mit dem Bunsenbrenner direkt erwarmt werden, sondern nur tiber einem
Wasserbad. Verdampftes Wasser gegebenenfalls nachfiillen!

Hinweis
Dieser Nachweis wird durch einen Uberschuss an Bor- oder Kieselsaure gestort.

Bleitiegelprobe (Wassertropfenprobe) (F-; SiO,)

Die feste Analysenprobe (ca. 50-100 ) wird mit der dreifachen Menge gegliihter Kieselsdure, , vermengt und in
einem Bleitiegel mit 1-2 konzentrierter Schwefelsdure tibergossen. Der Tiegel wird mit einem Deckel
verschlossen, der in der Mitte ein ca. 1 grolles Loch besitzt. Dieses Loch wird mit schwarzem, feuchtem Papier
abgedeckt. Der Tiegel wird anschliefend auf dem Wasserbad gelinde erwdrmt, dabei muss das Papier standig
feucht gehalten werden. Nach einigen Minuten wird das Papier entfernt und getrocknet. Bei Anwesenheit von
Fluorid in der Analyse bildet sich auf dem Papier ein weiler Kieselsaurefleck, .



1. Vorbereitung

3. Der Bleitiegel wird mit einem durchbohrten
Bleideckel verschlossen.

5. Der Tiegel wird in einem Wasserbad erwdrmt, das
Papier muss immer feucht gehalten werden.

2. Die Analysenprobe und 1 - 2 ml k_onz.
Schwefelsdure werden in den Bleitiegel gegeben.

4. Das Loch im Deckel wird mit einem feuchten,
schwarzen Papier bedeckt.




Bei Reaktion von Schwefelsdaure mit einem beliebigen Fluorid entsteht in Anwesenheit von fliichtiges
Siliciumtetrafluorid, das durch die Offnung im Deckel tritt und auf dem feuchten Papier zu Kieselsdure und
reagiert. Nach dem Trocknen des Papiers bildet sich ein weiler Fleck auf dem Papier.

AF +Si0; +4H* — SiF4 +2H,0
SiF, +2H,0 — SiO, + 4HF

Hinweis
Unter den angegebenen Bedingungen kann diese Nachweisreaktion nur durch Borsdure gestort
werden, die mit zu gasformigem reagiert, das mit Wasser zu Borsdure hydrolysiert. Bei einem zu
groBen Uberschuss an Fluorid bildet sich anstelle des fliichtigen nicht fliichtiges . Die Bildung des
weillen Kieselsdureflecks bleibt dann aus.

Entfarbung von Eisenrhodanid

Neben den Nachweisen von Fluorid iiber die Bildung von Fluorwasserstoff kann es auch noch durch die
Entfarbung von Eisenrhodanid, , nachgewiesen werden.

Man bereitet die rote Eisenrhodanid-Losung aus zwei Tropfen einer -Losung und Ammoniumthiocyanat-
Losung. Hierzu gibt man die Analysenldsung. Der sich bildende Hexafluoroferrat(IIl)-Komplex ist farblos.

Fe(SCN), +6F~ — [FeFg]’~ +3SCN-



1. Vorbereitung

3.Man gibt einige Tropfen der roten Losung in ein
neues Reagenzglas und verdiinnt mit Wasser.

i

4. AnschlieBend gibt man festes Natriumfluorid in die
rote Losung. Die Losung entfarbt sich.

2. Zwei Tropfen Eisen(III)-chlorid-Lésung werden mit
einigen Tropfen Ammoniumrhodanid-Losung versetzt.
Es entsteht eine tiefrote Losung.

L —8
5. Nach dem Schiitteln ist die gesamte Losung farblos.

Hinweis

Diese Reaktion ist zugleich ein Beispiel dafiir, dass Fluorid-Ionen bei vielen Nachweisen storend
wirken. Sie bilden Niederschlige (z.B. ) oder maskieren gewisse Kationen, so dass diese nicht mehr
nachweisbar sind. Auerdem kann Fluorid als aus dem Glas Ionen (, , ) herauslésen. Bei einem
positiven Fluorid-Nachweis muss dieses daher vor dem Trennungsgang der Kationen aus der
Analysensubstanz durch Abrauchen mit Schwefelsdaure im Blei- oder Platintiegel entfernt werden.

Aufgabensammlung zu Fluorid
Arbeitsauftrag




Warum kann die Bleitiegelprobe nicht in einem Porzellantiegel durchgefiihrt
werden?

Losung:
Das im Porzellen enthaltene Siliciumdioxid wiirde mit dem aus der Analysenprobe gebildeten HF zu SiF ,

reagieren, der Tiegel wiirde zerstdrt werden.

Trennungsgang 2

2Nachweis storender Anionen

Es ist zu priifen, ob in der Analysensubstanz einige Anionen enthalten sind, die sich im spéteren
Analysenverlauf als stérend auswirken konnen. Ist dieser Nachweis positiv, so miissen diese Ionen abgetrennt
werden. Die folgende Tabelle gibt Aufschluss tiber den jeweiligen Nachweis bzw. das entsprechende Vorgehen,
um diese lonen zu entfernen.

Tab.1
Storende Anionen und Méglichkeiten der Entfernung dieser lonen

Store.ndes Nachweis durch Entfernung des Anions
Anion
L3& Wassertropfenprobe 2x Abrauchen mit konz. = féllt aus, abfiltrieren
Borat Methylester = Flammenfarbung Abrauchen mit + konz. = ist fliichtig
F- Atzprobe Abrauchen mit konz. = entstehendes ist fliichtig
PO 3 Zugabe von = Fillung als Abtrennung in der Urotropin-Gruppe durch Zusatz
4 Zirconiumphosphat von , Féllung als

Trennungsgang 3

3. Nachweise aus der Ursubstanz

Einige Ionen sind nur aus der Ursubstanz nachweisbar. Hierzu gehéren NH 4+, CO32' und Acetat. Diese

Nachweise sollten moglichst schnell erfolgen, da es sich bei diesen Ionen um so genannte "fliichtige" Ionen
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handelt. Dies bedeutet, dass sie recht leicht aus der Analysensubstanz entweichen kénnen und eventuell dann
nicht mehr nachweisbar sind. Ferner sollten S% und Fe3* ebenfalls aus der Ursubstanz nachgewiesen werden.

Tab.1
Tonennachweise aus der Ursubstanz

Ion Nachweis durch
NH,* « Mikrogaskammer

QQ& » Féllung als weilSes

Acetat * Riechprobe
S% e Iod-Azid-Probe * Bildung von schwarzem
Fe3+ < Bildung von Chloroferraten(III)

3.1.Nachweis von Ammonium

Nachweis von in der Mikrogaskammer

Auf ein Uhrglas gibt man eine Spatelspitze der Analysensubstanz, zwei Natriumhydroxidplatzchen und 2-3
Tropfen destilliertes Wasser. Das Glas wird mit einem zweiten Uhrglas abgedeckt, in dessen Wolbung ein
Streifen feuchtes Universalindikatorpapier geklebt ist. Bei Anwesenheit von Ammonium féarbt sich das
Universalindikatorpapier blau.
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1. Vorbereitung

3. Auf ein zweites Uhrglas wird ein Streifen feuchtes
Universalindikatorpapier gelegt.

5. Die tibereinandergelegten Uhrgléser bilden eine
Mikrogaskammer. Bei Anwesenheit von férbt sich das
Indikatorpapier blau.

2. Die Analysensubstanz und 2
Natriumhydroxidplatzchen werden auf ein Uhrglas
gegeben.

4. Die Probe mit dem Natriumhydroxid wird mit
einigen Tropfen dest. Wasser befeuchtet.




Ammonium-Ionen reagieren mit Natronlauge im Sinne einer Sdure-Base-Reaktion. Das entstehende Ammoniak
ist fliichtig und kann am Geruch oder an seiner Fahigkeit, feuchtes Indikatorpapier zu farben, erkannt werden.

NH, +OH~ — NH;3 +H,0

3.2.Nachweis von Carbonat und Hydrogencarbonat

Fallung als Bariumcarbonat

Die feste Analysensubstanz (ca. 200 ) wird in einem Reagenzglas mit ca. 3-5 verdiinnter Salzsdure versetzt. Das
Reagenzglas wird sofort mit einem Gummistopfen verschlossen, durch den ein Géarréhrchen, gefiillt mit klarer,
gesattigter Bariumhydroxidlosung, gefiihrt ist. Die Mischung wird gelinde am Bunsenbrenner erwérmt, um die
Reaktionsgase durch das Gérréhrchen zu treiben. Aus der Bariumhydroxidldsung fallt bei Anwesenheit von
Carbonat in der Analyse ein weiller Niederschlag aus.

1. Vorbereitung

Al

2. Ein Garrohrchen wird in einen Gumistopfen
gesteckt und mit klarer, gesattigter
Bariumhydroxidlésung gefiillt.

3. Im Reagenzglas wird die Analysenprobe mit verd. |4. Das Reagenzglas wird sofort mit dem Gérrohrchen
Salzsdure versetzt. verschlossen.




6. Bei Anwesenheit von Carbonat in der Analyse fallt

5. Die Mischung wird gelinde erwérmt. weilles Bariumcarbonat im Garréhrchen aus.

In saurer Losung reagieren Carbonate und Hydrogencarbonate zu Kohlenstoffdioxid, das als Gas entweicht.

CO:?"+2H" — CO,+H,0

Beim Durchleiten von CO, durch die alkalische Bariumhydroxidlsung 1st es sich wieder als und weiBes féllt

aus.

CO,+20H" — C0;%” +H,0

Bal* +C0O3?” — BaCO;

Unter den angegebenen Bedingungen ist die Fdllung von BaCO, ein sicherer Nachweis auf Carbonat.

Hinweis
Es muss darauf geachtet werden, dass keine Salzsaure in das Garréhrchen iibergetrieben wird
(Verwendung von verdiinnter Salzsdure, gelindes Erwarmen der Reaktionsmischung, die Salzsaure
darf nicht sieden), da sich sonst der Niederschlag lost. Ausserdem stéren -Ionen. Sulfite erzeugen
bei HCI-Zugabe -Gas, das ebenfalls als weill im Garrdhrchen ausfallt. Diese Storung kann durch
Zugabe von zur Analysenlésung verhindert werden, da dadurch Sulfit zum Sulfat aufoxidiert wird.

3.3 Nachweis von Acetat

Riechprobe

Wegen seiner geringen Empfindlichkeit wird der Acetatnachweis mit mindestens 200 der festen
Analysensubstanz durchgefiihrt. Beim Verreiben der Analysenprobe mit der drei- bis fiinffachen Menge an
KHSO,, riecht die verriebene Masse nach Essigsdure.



1. Vorbereitung

3. Die vierfache Menge Kaliumhydrogensulfat wird  |4. Mit dem Pistill wird die Mischung verrieben.
hinzugefiigt.

Mit Hydrogensulfat reagiert Acetat im Sinne einer Sdure-Base Reaktion zu Essigséure, die bei Raumtemperatur
fliichtig genug ist, um sie an ihrem charakteristischen Geruch zu erkennen.

HsC - COO™ +HSOs~ — HzC-COOH+5S04%"

3.4. Nachweis von Sulfid
Iod-Azid-Probe

Eine Spatelspitze der festen Analysenprobe wird auf einem Uhrglas mit lod-Azidlésung betrdufelt. Die

MiSChung.. AINAM ATAiteN hrolac ahoade

\ ss beide
% n Sulfid




1. Vorbereitung Die Analysenprobe wird auf ein Uhrglas gegeben.

4. Ein zweites Uhrglas wird mit der Wo6lbung nach
3. Die Probe wird mit Iod-Azidlésung betraufelt. unten in das erste gelegt.

5. ei Anwesenheit von Sulfid bilden sich Gasblasen

Eine Losung aus Azid, , und lod, , zersetzt sich katalytisch unter der Einwirkung von Sulfid (genauer: unter der
Einwirkung von Schwefel in der Oxidationsstufe -II). Es bildet sich Stickstoff, solange noch elementares Iod
vorhanden ist.

<7+, — S+217

S+2N:~ — S? +3N;

Hinweis
Dieser Nachweis ist auSergewo6hnlich empfindlich und kann mit geringsten Substanzmengen
durchgefiihrt werden.Thiosulfat, , und Thiocyanat (Rhodanid), , geben dieselbe Reaktion.

Bildung von schwarzem Bleisulfid

Die feste Probe wird in einem Reagenzglas mit halbkonzentrierter Salzsdure versetzt. Uber das Reagenzglas
hélt man ein Filterpapier, das mit Bleinitrat- oder Bleiacetatlosung getrankt ist. Bei Anwesenheit von Sulfid
farbt sich das Filterpapier schwarz.



1. Vorbereitung

. Die Analysenprobe wird mit halbkonz. Salzsdure

versetzt.
——h,
>
‘l-
3. Das Reagenzglas wird mit einem bleiacetathaltigen ) ) o )
Filterpapier abgedeck. 4. Bei Anwesenheit von Sulfid bildet sich schwarzes
PbS.

.Sulfide, nicht aber Rhodanid oder Thiosulfat reagieren in salzsaurer Losung zu Schwefelwasserstoffgas, das
aus der Reaktionsmischung entweicht und mit den Bleiionen im Filterpapier schwarzes Bleisulfid, PbS, bildet.

ST”+2H* 5 HsS
H,S+Pb?" — PbS

Hinweis
Silber- und Quecksilbersulfid 16sen sich nicht in verdiinnter Salzsdure und geben keine positive Reaktion.

Diese Stérung kann durch Zugabe von einer -Granalie iiberwunden werden, da dadurch die Edelmetalle
partiell reduziert werden.

Aufgabensammlung zu Sulfid
Arbeitsauftrag 1

Wie kann man im Labor auf einfache Weise K28 herstellen?

Arbeitsauftrag 2
Die niedrigste Konzentration, bei der ein Geruch wahrgenommen wird, bezeichnet man als Geruchsschwelle (in

, mg-m™ oder mL-m3). Der Geruch von gasférmigem HCN wird von der menschlichen Nase ab einer




Konzentration von 0,2 - 5,1 mL-m™ registriert Man beachte, dass einige Menschen den charakteristischen
Bittermandelgeruch erst bei der 25-fachen Konzentration wahrnehmen als andere!. Die Geruchsschwelle fiir

gasformiges H,S in der Atemluft liegt bei 0.04 - 0.15 mg-m™. Ein typisches Labor hat etwa 250 Rauminhalt;

die Konzentration, bei der beide Verbindungen tddlich sind, ist ungeféhr gleich grof8 (letale Dosis fiir HCN: 0,7
pro Korpergewicht und fiir H,S: 0,5 pro Kérpergewicht). Erldutern Sie, warum der Umgang mit HCN in

normalen Labors vermieden wird, hingegen der Umgang mit H,S-Gas selbst fiir Anfanger durchaus

verantwortbar ist! Gehen Sie von der Annahme aus, dass alle Menschen eine besonders hohe Geruchsschwelle
haben; 1 mol Gas fiillt 22,4 .

Arbeitsauftrag 3
Wieviel mL 0,1M AgNO, -Losung muss man hinzufiigen, um 1g MnS wieder aufzuldsen?

(PK | (MnS) = 15; pK | (Ag,S) = 49).

Lésungen 1:

Wie kann man im Labor auf einfache Weise K;5 herstellen?

Kaliumsulfid kann durch Sattigung von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff und anschlieRendem Zusammengeben
der so gewonnenen Kaliumhydrogensulfidiésung mit der aquivalenten Menge Kalilauge gewonnen werden.

KOH +H,S — KHS +H,0
KHS +KOH = K;5+H,0

Lésungen 2:

Rauminhalt des Labors: 250 wGeruchschwellen HCN: 5,1 mL-m-3; H5S: 0,15 mg-m-3.

Der Geruch von HCN wird bei 1275 mhtsprechend ca. 1.5 gvahrgenommen, der Geruch von Hz5 wird in einem
Raum gleicher Grolle schon bei 0,0375 geqistriert. Da der Geruch von H;5 sehr unangenehm ist, ist der

Aufenthalt in einem Labor schon lange vor dem Erreichen der letalen Dosis unertraglich.
@ > Beachten Sie in diesem Zusammenhang, dass trotzdem eine Gefahr beim Umgang mit H;S besteht,

weil der menschliche Geruchssinn mit der Zeit durch H;5 abgestumpft wird.

Losungen 3
Loslichkeitsprodukt: L = ¢ (Mn2™ ) - ¢ (82~ )oder pK . MnS ) = p [c(Mn2" )]+ ple (S*7 )]
Da ohne Zugabe von AgNOs gilt:

c Mn2t )=¢(S? )istp[e(S? )] =15:2 = 7,5. Diese Sulfidionenkonzentration reicht aus, um mit 0.1 M
Silbernitratlosung schwarzes Silbersulfid entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung zu fallen.

MnS +2Ag"™ = Ag,S+ Mn?+

1g MnS (Molmasse = 87 g-'mol -') entsprechen 0,0115 mol . 0,023 mol AgNO3; (Molmasse = 170 g-mol ")

entsprechen 3,91 g. 1 mL 0,1 M AgNOj3 -Lésung enthalt 0,017 g AgNO3 .
Man benétigt folglich 230 mL 0,1 M Silbernitratlésung, um 1 g Mangansulfid aufzulésen.



3.5. Nachweis von Fe3+

Zugabe von konzentrierter HCl = Chloroferrate(lll}), z.B. [FeCI4(HEO]1]_,
mit Diethylether aus wassriger Phase extrahieren (ausethern)

Trennungsgang 4
4. Nachweis der Anionen im Sodaauszug
Die Anionen, auf die noch nicht aus der Ursubstanz (Stérende Anionen und Nachweise aus der Ursubstanz)

gepriift worden ist, werden aus dem Sodaauszug mit Einzelreaktionen nachgewiesen, wobei nach Méglichkeit
pro Anion zwei verschiedene Nachweise durchgefiihrt werden sollten.

Im Sodaauszug finden sich auch die Metallat-Anionen , , , . Chromat und Permanganat sind sehr gut an ihrer
gelben bzw. violetten Farbe zu erkennen. Da diese Metallat-Anionen viele Nachweise storen konnen, sollten sie
vor der Bereitung des Sodaauszuges mit Alkohol reduziert werden (im Sauren).

Tab.1
Ionennachweise aus dem Sodaauszug

Anion Nachweis durch
Cl- -« Fallung als

Br- - Fillung als » Oxidation zu elementarem Brom
I * Fillung als « Oxidation zu elementarem Iod

SO,= « Fallung als
PO 3 . Fallung als Ammoniumphosphatomolybdat * Fédllung als Zirconiumphosphat
NO,* Reduktion zu Nitrit, dann « Nachweis mit Lunges Reagenz * Ringprobe

NO,- « Nachweis mit Lunges Reagenz * Ringprobe

4.1. Nachweis von Chlorid

Fallung als Silberchlorid

Die klare Losung des Sodaauszugs wird mit verdiinnter Salpetersdure angesauert (Mit -Papier priifen!) und
tropfenweise mit Silbernitrat-Losung versetzt. Bei Anwesenheit von Chlorid bildet sich ein weil3er, késiger
Niederschlag, der sich nach Abzentrifugieren und Waschen mit Wasser in 2 N -Losung 16st.Nach Ansduern der
Ammoniumcarbonat-Lésung mit verdiinnter Salpetersdure fallt Silberchlorid wieder aus.
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1. Vorbereitung

3. Tropfenweise Zugabe von Silbernitrat-Losung bis
kein weiller Niederschlag mehr entsteht.

5. Zugabe von Ammoniumcarbonat-Ldsung.

2. Der Sodaauszug wird mit Salpetersdure angesduert.

4. Der Niederschlag wird von der Losung
abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen.

6. Nach Ansduern der Ammoniumcarbonat-Lésung
fallt weilles Silberchlorid wieder aus.

Beim Versetzen einer chloridhaltigen Losung mit Silber-Ionen bildet sich ein weiler Niederschlag von
(Loslichkeitsprodukt ), der im Gegensatz zu allen anderen weiflen Silbersalzen (; ...) auch in verdiinnter
Salpetersdure stabil ist. Schon bei geringer Ammoniakkonzentration, wie sie in einer verdiinnten -Losung
vorhanden ist, bildet sich der Diaminsilberkomplex . Bei Zugabe von Salpetersdure féllt wieder aus.

CI"+Ag"” — AgCl

AgCl+2NH; — [Ag(NH;),] +cI”

[Ag(NH:),] +Cl"+2H* — AgCl+2NH,*

Hinweis

Unter den angegebenen Bedingungen fallen ebenfalls Bromid als hellgelbes Silberbromid, , und Iodid als
zitronengelbes Silberiodid, , aus. Beide 16sen sich nicht in Ammoniumcarbonat-L6sung unter Bildung des

Diaminsilberkomplexes wieder auf.




Aufgabensammlung zu Chlorid
ARBEITSAUFTRAG

Gegeben sind die Dissoziationskonstanten einiger Silberkomplexe. Formulieren Sie die zugehdrigen
Reaktionsgleichungen und das Massenwirkungsgesetz fir die Dissoziation der Komplexe.

Tab.1

Silberkomplex P Kpiss.

[Ag(NH3),]* 7.1
[Ag(SCN),]- 7.9
[Ag(5;03)2]% 13,6

Loésung:

Der Silberdiamminkomplex [Ag(NH3), ]+ dissoziiert wie folgt:

a[AE(HED)E] t 'ﬂEIH_']

[Ag(NH;),| " + 2H,0 = [Ag(H,0),] " + 2NH;, Kpiss = — ,
[M(Nﬂs)z]
Der Dirhodanoargentat-Komplex [Ag(SCN),]- dissoziiert wie folgt:
— -+ [ﬁg(Hzﬂ}Z] ‘ ugm_
[Ag(SCN),|  +2H,0 = [Ag(H:0),| " +2SCN KDiss = ]
Ag|S3CN 9

Der Dithiosulfatoargentat-Komplex [Ag(Sng)g] 3- dissoziiert wie folgt:

ﬂ[ag(azo] 2] ‘ .a:-z 0F

[Ag(S20s),]*” +2H,0 = [Ag(H,0),] " + 28,0% Ko —

G[ﬂﬁ(sﬂ 03) 2] 3

4.2 Nachweis von Bromid

Vorprobe

Eine Vorprobe ist kein eigentlicher Nachweis, liefert aber oft schon hilfreiche Hinweise auf die An- oder
Abwesenheit eines Elementes.

Bei der Vorprobe auf versetzt man die feste Analysensubstanz mit konzentrierter Schwefelsdure und erwédrmt
gegebenenfalls. Liegt Bromid vor, dann entweicht als brauner Dampf:

2HEI"|‘H25U4 — E-I'z +5U2+2H2U
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3. Es entstehen braune Dampfe.

2. Bromidsalz in ein trockenes Reagenzglas geben und
mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure
versetzen.

Warnung

Achtung bei eventueller Anwesenheit von Chlorat, : Hierbei entsteht Chlordioxid, , welches
explosionsartig zerféllt. Diese Vorprobe darf nur im Abzug durchgefiihrt werden.

Fallung von Silberbromid

Die klare Losung des Sodaauszugs wird mit verdiinnter Salpetersdure angesauert (Mit -Papier priifen!) und
tropfenweise mit Silbernitrat-Losung versetzt. Bei Anwesenheit von Bromid bildet sich ein hellgelber,
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lichtempfindlicher Niederschlag, der sich nach dem Abzentrifugieren und Waschen mit Wasser in konzentrierter
Ammoniak-L&sung, nicht aber in verdiinnter Ammoniak-Ldsung oder in Ammoniumcarbonat-Ldsung 16st.
Beim Verdiinnen der Ammoniak-L6sung fillt Silberbromid wieder aus.

2. Die Probeldsung wird mit Salpetersdure angesduert.

3. Tropfenweise Zugabe von Silbernitrat-Losung bis | 4. Der Niederschlag wird von der Losung
kein hellgelber Niederschlag mehr entsteht. abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen.




5. Zugabe von konzentrierter Ammoniak-Ldsung.

— =

. Nach Verdiinnen er Ammoniak-Lsung fallt
hellgelbes Silberbromid wieder aus.

Der hellgelbe -Niederschlag (Loslichkeitsprodukt ) ist in verdiinnter Salpetersdure stabil. Bei einer
Ammoniakkonzentration, wie sie in konzentrierter Ammoniak-L6sung vorhanden ist, bildet sich der
Silberdiamminkomplex, . Bei Verringerung der Ammoniakkonzentration durch Verdiinnung mit Wasser féllt
wieder aus, eventuell vorhandenes bleibt
in Losung.

Br- +Ag™ — AqgBr
AgBr+2NH; — [Ag(NH;),] +Br

[Ag(NH3),]  +2H* +Br~ — AgBr+2NH,*
Hinweis
Unter den angegebenen Bedingungen fallen ebenfalls Chlorid als weifles Silberchlorid, , und Iodid als
zitronengelbes Silberiodid, , aus. Silberchlorid 16st sich in Ammoniumcarbonat-Ldsung unter Bildung des
Silberdiamminkomplexes wieder auf, Silberiodid 16st sich auch in konzentrierter Ammoniak-L6sung
nicht.

Oxidation zu elementarem Brom

Die farblose Losung des Sodaauszugs wird mit verdiinnter Schwefelsdure angesdauert und mit Chloroform oder
Dichlormethan (ca. 1) unterschichtet. Nach Zugabe von einigen Tropfen Chlor-Wasser farbt sich die organische
Phase braun. Eine weitere Zugabe von Chlor-Wasser bewirkt eine Aufhellung der braunen Farbe.

2. Die angesduerte Losung des Sodaauszugs wird mit
Chloroform unterschichtet.




3. Tropfenweise Zugabe von Chlor-Wasser.

4. Das entstandene Brom firbt das Chloroform braun.

Bromid wird durch Chlor zu Brom oxidiert, das sich mit brauner Farbe in der organischen Phase 16st. Eine
Zugabe von tiberschiissigem Chlor fiihrt zur Bildung von blassgelbem Bromchlorid, einer Interhalogen-
Verbindung.

2Br~+Cl, — Br,+2ClI™
EII'E +|:|1 = 2BrCl

Hinweis
Enthélt die Analyse Iodid, wird dieses unter den angegebenen Bedingungen vorrangig zu lod oxidiert, das
sich mit violetter Farbe in der organischen Phase 16st.

1. Liegen Bromid und lodid nebeneinander vor, so fallt bei langsamer, tropfenweiser Zugabe von Chlor-Wasser aufgrund
der leichteren Oxidierbarkeit (starkeres Redukfionsmittel) zuerst I; aus: |- 2 I,

CHCl3: violett

2. Das lod wird dann zu ICl3, HIO; weiteroxidiert: |, El% ICl;/ HIO;
CHCl;: farblos

3. Anschliefiend wird das schwachere Reduktionsmittel Bromid zu Brom oxidiert: gy~ th Br,
CHCl3: braun

4. Bei weiterem Zusatz von Chlor-Wasser wird auch das Brom noch weiteroxidiert: gr, c_l% Bril
CHCl3: gelblich

Beim vorsichtigen Arbeiten mit einem Uberschuss an Chlor-Wasser lésst sich also Bromid neben Iodid
nachweisen. Hierzu muss man so lange Chlor-Wasser zugeben, bis die vom Iod anfanglich violett gefarbte
organische Phase braun geworden ist (positiver Bromidnachweis) oder sich vollstdndig entfarbt hat (negativer
Bromidnachweis).



Aufgabensammlung zu Bromid
Arbeitsauftrag 1:

Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Brom mit Natronlauge. Um welchen
Reaktionstyp handelt es sich?

Arbeitsauftrag 2:
Bromwasserstoff, HBr, ist bei 10 ein Gas. Wie erkldren Sie, dass Fluorwasserstoff, obwohl es nur ein Viertel der
Molmasse von HBr hat, bei dieser Temperatur fliissig ist?

Losung 1:

Brp +20H - Br +0OBr +H30

Es handelt sich um eine Redoxreaktion. Brom disproportioniert aus der Oxidationsstufe 0 in jeweils eine
Verbindung mit hoherer und niederer Oxidationsstufe, -l und +l.

Lésung 2:

Wasserfreier Fluorwasserstoff siedet bei 19.5 {Siedepunkt von HCI -85.0 °@n HBr -66.7 F.(Dieser auffallend hohe
Siedepunkt von HF ist durch Assoziation der HF-Molekile Ober starke Wasserstoffbricken bedingt.

4.3. Nachweis von Iodid

Vorprobe

Eine Vorprobe ist kein eigentlicher Nachweis, liefert aber oft schon hilfreiche Hinweise auf die An- oder
Abwesenheit eines Elementes.

Bei der Vorprobe auf versetzt man die feste Analysensubstanz mit konzentrierter Schwefelsdure und erwéarmt
gegebenenfalls. Liegt Iodid vor, dann entweicht als violetter Dampf:

8HI+H,S0, — 41, +H;S +4H,0



1. Vori)ereifung

2,
Festes lodidsalz in ein trockenes Reagenzglas geben

und mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelséure
versetzen.

|
i - i
h T

3. Es entstehen violette Dampfe.

Warnung
Achtung bei eventueller Anwesenheit von Chlorat, : Hierbei entsteht Chlordioxid, , welches
explosionsartig zerfallt. Diese Vorprobe darf nur im Abzug durchgefiihrt werden.

Fallung als Silberiodid

Die klare Lésung des Sodaauszugs wird mit verdiinnter Salpetersdure angesauert (Mit -Papier priifen!) und
tropfenweise mit Silbernitrat-Losung versetzt. Bei Anwesenheit von Iodid bildet sich ein zitronengelber
Niederschlag, der nach dem Abzentrifugieren und Waschen mit Wasser in konzentrierter Ammoniak-Losung
unloslich ist und sich in 2-N Na,S,0; - -Losung 16st.
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1. Vorbereitung

3. Tropfenweise Zugabe von Silbernitrat-Losung bis
kein gelber Niederschlag mehr entsteht.

" [ —
5. Zugabe von heilRer, konz. Ammoniak-Losung -
keine Reaktion.

2. Die Probeldsung wird mit verdiinnter Salpetersdure
angesduert.

4. Der Niederschlag wird von der Losung
abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen

Der zitronengelbe -Niederschlag (Loslichkeitsprodukt ist in verdiinnter Salpetersdure stabil und auch in
konzentrierter Ammoniak-Losung nicht 16slich. Erst mit Thiosulfat bildet sich ein Silberkomplex, der stabiler

ist als Silberiodid.

I"+Ag" — Agl

Agl+25,0;77 —

Hinweis

[ﬂg(Szﬂs)z]s_ +|

Unter den angegebenen Bedingungen fallen ebenfalls Chlorid als weiles Silberchlorid, , und Bromid als
hellgelbes Silberbromid, , aus. Beide 16sen sich in konzentrierter Ammoniak-Lésung unter Bildung des

Silberdiamminkomplexes wieder auf.




Oxidation zu elementarem lIod

Die farblose Losung des Sodaauszugs wird mit verdiinnter Schwefelsdure angesdauert und mit Chloroform oder
Dichlormethan (ca. 1) unterschichtet. Nach Zugabe von einigen Tropfen Chlor-Wasser férbt sich bei
Anwesenheit von lodid die organische Phase violett. Eine weitere Zugabe von Chlor-Wasser bewirkt eine
Entfarbung der organischen Phase.

1. Vorbereitung '
2. Die angesduerte Losung des Sodaauszugs wird mit

Chloroform unterschichtet.

4. Tod farbt die organische Phase violett.

3. Tropfenwise Zugabe von Chlorwasser.
Iodid wird durch Chlor zu Iod oxidiert, das sich mit violetter Farbe in der organischen Phase 16st. Eine Zugabe
von {iberschiissigem Chlor fiihrt zur Bildung von farblosem Iodat und farblosem Iodtrichlorid, , einer

Interhalogen-Verbindung.

2|_+C|3 —F |2+2|‘:|_
I, +5Clz; +6 H,O0 — 12H" +10CI" +2103~

|2 +3E|1 —* 2":'3

Jod -Uhr Film unter:
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/6/ac/versuche/anionen/ vlu/iodid.vlu/Pag

e/vsc/de/ch/6/ac/versuche/anionen/iodid/nachweis.vscml.html
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Aufgabensammlung zu Iodid
Arbeitsauftrag

Wie ist die Blaufarbung beim Zusammengeben von Iod mit Stiarkelésung zu erkldaren?

Losung:
Iod und Stdrke bilden eine Einschlussverbindung, bei der Polyiodide in Kandle eingelagert
sind, die vom Polysaccharid Amylose der Stdirke gebildet werden.

4.4.Nachweis von Sulfat

Fillung als Bariumsulfat

Die klare Losung des Sodaauszugs wird mit Salzsdure angesauert (mit -Papier priifen!) und tropfenweise mit 2
Bariumchloridlésung versetzt. Bei Anwesenheit von Sulfat féllt ein weiller, feinkristalliner Niederschlag aus,
der sich auch in hei8er, konzentrierter Salzsaure nicht 16st.

. Die Probel6sung wird mit Salzsdure angesduert

S

3. Die saure Losung wird tropfenweise mit 2N Bei Anwesenheit von Sulfat fillt weiSes,
Bariumchloridlésung versetzt. feinkristallines Bariumsulfat aus.

In Salzsdure bei einem pH-Wert von 1 - 2 féllt aus einer sulfathaltigen Losung mit Bariumionen weilles
Bariumsulfat in Form sehr kleiner Kristalle aus. Bariumsulfat ist das einzige schwerl6sliche Bariumsalz, das
auch in heiRer konzentrierter Salzsdure unloslich ist.

S0,%” +Ba’* — BasO,


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/6/ac/versuche/anionen/_vlu/sodaauszug.vlu.html

Unter den angegebenen Bedingungen ist die Fillung von BaSO, ein sicherer Nachweis auf Sulfat.

Hinweis
Man beachte, dass auch Bleisulfat schwerldslich ist, und Sulfat oftmals nicht oder nicht vollstdandig im
Sodaauszug aufgeschlossen wird. Wenn Blei in der Analyse vorliegt, ist der Sodaauszug besonders
sorgfaltig - evtl. zweimal - auszufiihren.
Bei einem pH-Wert von 1 - 2 fallen auch BaF, und Ba[SiFG] als weille Niederschldge aus, die aber

grobkristallin sind und sich in hei8er, halbkonzentrierter Salzsaure 16sen.

Aufgabensammlung zu Sulfat
Arbeitsauftrag 1:

Wie kann man erkldren, dass Kupfersulfat sowohl in Form eines weillen Pulvers als auch in Form von
blauen Kristallen auftritt?

Arbeitsauftrag 2:
Welchen raumlichen Bau erwarten Sie fir die Anionen PO.”~, 50427, Cr0:*~ und Cl0. "~

Ordnen Sie die 4 Anionen nach abnehmender Bindungslange der Zentralatom-Sauerstoff-Bindung.

Losung 1:
Das wasserfreie Kupfersulfat ist weils. Es nimmt schon beim Stehen an der Luft sehr leicht Wasser auf und
kristallisiert aus wdssriger Losung als blaues Pentahydrat.

Loésung 2:

Die Anionen sind tetraedrisch gebaut, wobei sich die 4 Sauerstoff-Atome an den Ecken eines regularen Tetraeders
befinden.

Die Bindungsldngen nehmen mit zunehmender Elektronegativitdt des Zentralteilchens ab. Es ergibt sich folgende
Reihenfolge:

Bindangslange: 1.635 A
Mgdangslange: 1.55 A
®indungslange: 1.51 A
Bdiunaslanae: 1.46 A

4.5 Nachweis von Phosphat

Fallung von Ammoniumphosphatomolybdat

Die Losung des Sodaauszugs wird mit konzentrierter Salpetersaure stark angesduert und tropfenweise mit
Ammoniummolybdatlésung versetzt. Bei Anwesenheit von Phosphat bildet sich ein gelber Niederschlag.
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: v 2
1. Vorbereitung 2. Die Losung des Sodaauszugs wird mit konz.
Salpetersdure angesduert.

3. Zutropfen von Amm niummolybdaté')sung zur 4. Erwérmen der gelben Losung im Wasserbad
salpetersauren Losung.

5. Es bildet sich ein gelber Niederschlag von
Ammoniummolybdophosphat.

In stark saurer Losung bildet sich aus Phosphat und Molybdat, , gelbes, kristallines
Ammoniummolybdophosphat, das Ammoniumsalz einer Heteropolyséure.

H2PO; + 12Mo02 +22H* 4+ 3NH = (NH4)2[P(Mo3010)y4 - aq] + 12H20



Silicat, 5i0.“~, und Arsenat(V), AsO.*~, stéren den Ammoniummolybdat-Nachweis. Arsen kann durch eine
Schwefelwasserstofffallung und Silicat durch Abrauchen mit Flusssaure gegebenenfalls vorher abgetrennt werden.
Alternativ kann PO.*~ als Zirconiumphosphat nachgewiesen werden.

Fallung als Zirconiumphosphat

Die Losung des Sodaauszugs wird mit konzentrierter Salzsdure stark angesduert und tropfenweise mit
Zirconylchloridlosung versetzt. Bei Anwesenheit von Phosphat bildet sich ein weiler Niederschlag, der bei
verdiinnten Lésungen erst aus der heilen Losung fallt.

P :
1. Vorbereitung 2. Die Losung des Sodaauszugs wird mit konz.
Salzsdure angesauert.

4. Tropfeneise Zugabe von Zirconylchlorid-Losung. o x - >

- =3

5. Bildung eines weiISn, lockigen Niederschlages.

Phosphat bildet mit Zirconylchlorid einen weilen Niederschlag von Zirconiumphosphat, Zr,(PO,), , der sich

auch in heiBer, konzentrierter Salzsaure nicht l1ost.



4P0,3" +3Zr0?* +6H* — Zri(PO4), +3 H,0

Zr0 2+ bildet mit vielen Anionen weille Niederschlage, doch nur Zr3(POy)4 ist in konzentrierter Salzsaure stabil.

Aufgabensammlung zu Phosphat
Arbeitsauftrag 1:

Phosphate als Diingemittel:

Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Herstellung von Superphosphat aus dem in der Natur
vorkommenden Phosphorit, Ca,(PO,), . Wie wirken sich Sdureiiberschuss und Sduremangel aus?

Arbeitsauftrag 2:
Seitdem bekannt ist, dass Phosphate in Abwissern zur Eutrophierung (Uberdiingung) von Gewdssern beitragen,

ist deren Verwendung in Waschmitteln stark eingeschrankt bzw. verboten worden. Vor dem Verbot enthielten
Waschmittel einen Zusatz "Phosphate" zur Wasserenthartung, d.h. um Ca®* und Mg?* wihrend des
Waschvorgangs in Losung zu halten. Ca,(PO ), ist jedoch schwerlgslich! Erkléren Sie diesen scheinbaren

Widerspruch.

Arbeitsauftrag 3:
Phosphate als Waschmittelzusatz: Phosphate werden fiir die Eutrophierung der Gewdsser verantwortlich
gemacht. Erklédren Sie diese Aussage!

Losungl:

Caz(PO4), + 2ZH2504 = Ca(H2PO4), +2Ca504

Das in der Natur vorkommende Phosphorit, Caz(PQy4)- . ist ein tertidres Phosphat und in Wasser praktisch

unlgslich. Um es fir die Pflanzen verfigbar zu machen, wird es mit Schwefelsaure in das wasserlésliche primare
Calciumdihydrogenphosphat Gberfihrt.

Séuremangel: Caz(PO4); + H2504 — 2CaHPOy4 + CaS0,
Saureiiberschuss: Caz(PO4)p; + 3H3504 — 2H3PO4 + 3CaS0,4

Lésung 2:

Die Wasserenthartung erfelgt nicht durch Féllung von tertidrem Calciumphosphat, sondern durch Komplexierung der
Calciumionen mit Polyphosphaten. Das damals handelsUbliche "Calgon" zum Beispiel enthielt (HaP,, O 2,41 =
Anionen als Chelatliganden, die mit héhergeladenen Kationen wie Ca 2* und Mg 2* stabilere Komplexe bilden als
Na~, die wasserldslich sind.

Lésung 3e:
Durch menschliche Aktivitdt (Landwirtschaft, Waschmittel, ungekldrte Abwdsser, industrielle Prozesse)

gelangen mehr Phosphate in die Gewdsser als auf natiirlichem Wege. Dieses Uberangebot an dem Néhrstoff
Phosphor fiihrt zu iibermdfigem Wachstum von Algen und Pflanzen. Nach dem Absterben dieser Pflanzen
nimmt der Sauerstoffgehalt der betroffenen Gewdisser infolge der stattfindenden Zersetzungsprozesse ab und
bedroht somit die Lebensgrundlage fiir Fische und andere Wasserbewohner.



4.6. Nachweis von Nitrat

Analysenvorbereitung
Da es keine direkte Nachweisreaktion fiir Nitrat gibt, muss es mit starken Reduktionsmitteln wie Zink oder
Eisen(II) zu Nitrit NO, " reduziert werden (Aufgabensammlung). Nitrit ldsst sich dann mit "Lunges Reagenz"

oder der Ringprobe nachweisen. Hinweis: Deshalb muss vor dem Nitratnachweis auf Nitrit gepriift werden.

Schwierig wird der Nitratnachweis, wenn Nitrat und Nitrit gemeinsam vorliegen. Dann wird zuerst Nitrit
nachgewiesen. Fiir den Nachweis von Nitrat wird das stérende Nitrit mit Amidoschwefelsdure oder Harnstoff
quantitativ unter Bildung von Stickstoff zerstort.

NO,  +(H;N)SO:H — N; +S0,%2” +H* +H,0
oder

2NO;  +(H;N);,CO+2H* — 2N; +CO; +3H;0

Bildung eines roten Azofarbstoffs mit "Lunges Reagenz"

Nitrit, erhalten durch Reduktion von Nitrat mit Zink, bildet mit "Lunges Reagenz" (Gemisch aus Sulfanilsaure
und a-Naphthylamin in essigsaurer Losung) einen roten Azofarbstoff.

1. Vorbereitung

2. Etwas destilliertes Wasser auf die Ttipfelplatte
geben.



http://www.chemgapedia.de/vsengine/glossary/de/azofarbstoff.glos.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/6/ac/versuche/anionen/_vlu/nitrat.vlu/Page/vsc/de/ch/6/ac/versuche/anionen/nitrat/aufgabensammlung.vscml.html

4. Zugabe von 1-2 Tropfen Losung B (konz. a-

3. Zugabe von 1 - 2 Tropfen Lésung A (1 proz. Naphthylamin in 30 proz. Essigsaure).

Sulfanilsdure in 30 proz. Essigsdure).

6. Zugabe der Probe, wenige Kristdllchen reichen aus.

5. Die Mischung aus Losung A, B und Wasser muss
farblos sein.

8. Zugabe einer Zinkgranalie.

7. Farblose Losung zeigt, dass die Probe frei von Nitrit
ist.




9. Schon nach wenigen Sekunden zeigt sich an der
Zinkoberfldche eine schwache Rosafdrbung.

Im ersten Schritt wird Nitrat zu Nitrit reduziert.

NO; +Zn+2H' — NO, +Zn’* +H,0

Im zweiten Schritt erfolgt die Diazotierung der Sulfanilséure durch Nitrit, d.h., die NH;-Gruppe der Sulfanilsdure reagiert
mit salpetriger Saure, HNO,, zum para-Sulfonylbenzoldiazonium-Kation.

= - +
H035ONH2 +NOy +2HT —= HOSS@NENI + 2H,0

Sulfanilsdure

Der letzte Schritt zur Bildung des roten Azofarbstoffs ist die Kupplung der diazotierten Sulfanilsdure mit dem
a-Naphthylamin. Die Verknipfung erfolgt immer in der para-Position zur NH:-Gruppe des a-Naphthylamins. Der
entstehende Azofarbstoff ist unter diesen Bedingungen nur fiir einige Minuten stabil. Der Zerfall ist an einer Braunfarbung
der Losung zu erkennen.

+
: e

oi-Maphthylamin
— H035@N=N w H, + H

Azofarbstoff

Hinweis

Dieser Nachweis ist extrem empfindlich und kann durch kleinste Verunreinigungen gestort werden.
Besonders wichtig ist, dass die eingesetzten Reagenzien (Sulfanilsdure + a-Naphthylamin) frisch in
Essigsdure gelost sind, weil Amine bei ldngerem Stehen an der Luft hdufig unter Bildung von Nitraten
zerfallen.

Es empfiehlt sich immer, parallel zum Nachweis eine Blindprobe durchzufiihren.



Fiir die Blindprobe werden zunéchst Sulfanilsdure, a-Naphthylamin und Zink mit dem verwendeten
destillierten Wasser auf einer Tiipfelplatte zusammengegeben. Nur wenn sich nach ein bis zwei Minuten keine
Rotfarbung einstellt, sind alle verwendeten Reagenzien frei von Nitrit und Nitrat und der Nachweis ist
eindeutig.

Wenn sich nach Zugabe der Probe keine Rotfarbung einstellt, ist ein Ausschluss von Nitrit/Nitrat nur sicher,
wenn sich nach Zugabe eines Kristdllchens NaNO, die Losung rot farbt.

Ringprobe

Bei der Unterschichtung einer nitrathaltigen Eisen(II)-Salzlésung mit konzentrierter Schwefelsédure bildet sich
an der Grenze der beiden Fliissigkeiten ein brauner Ring.

2. Durch Lésen von Mohr'schem Salz in 3 - 4 dest.
Wasser und Ansduern mit einigen Tropfen verd.

H,SO, wird eine schwefelsaure Fe(II)-Losung

1. Vorbereitung

bereitet. Dazu werden 3 - 5 Tropfen des mit
Schwefelsdure angesduerten Sodaauszugs gegeben.

3Fe?* +NO; +4H" — 3Fe® +NO+2H,0

[Fe(H,0).]** +NO — [Fe(H,0):NO]** +H,0

Hinweis




Die Ringprobe wird durch Bromid und Iodid gestort. Diese lonen miissen vorher durch Zugabe von
Ag,SO, entfernt werden.

Aufgabensammlung zu Nitrat

Arbeitsauftrag 1:

Formulieren Sie die Redox-Gleichung mit den Oxidations- und Reduktionsteilgleichungen fiir die
Reduktion von Nitrit mit Amidoschwefelsdure!

Arbeitsauftrag 2:
NO, das nach dem Ostwald-Verfahren durch katalytische Ammoniakverbrennung gewonnen wird, dient als

Ausgangsstoff fiir die Herstellung von HNO, . Formulieren Sie die dazugehérenden Reaktionsgleichungen!

Arbeitsauftrag 3:
Welchen Einfluss hat im Ostwald-Verfahren eine Verdopplung der Katalysatorkonzentration auf die Ausbeute?

Losung 1:

Oxidation: 2Hz0 + 2{H2N)SO3H = N3 + 2H2S504 + 6~ + 6H™
Reduktion: 8H* + 2NO; +6e~ —= N +4H,0
H* + (H,N)SO3H + NO; — Ny + HySO, + HoO

Losung 2:
ZNO + 05 =2N0O

1. Schritt: Reaktion des mait Sauerstoff und Dimerisierung zum Distickstofftetroxid
2ZNO3z = N20y

N204 +H20 = HNOz + HNO5

_ 3HNO; — HNO3 + 2NO +H,0
2. Schritt: Reaktion mit Wasser in Rieseltdrmen bei 20 - 35 Und 3 - 10 bar
2NO 4+ Oz = N20Dg

2N 04 + 2H;0 + 05 —4HNO;

Loésung 3:
Es gibt keinen Einfluss der Katalysatormenge auf die Hohe der Ausbeute.

4.7. Nachweis von Nitrit

Bildung eines roten Azofarbstoffs mit "Lunges Reagenz"

Nitrit 1dsst sich mit "Lunges Reagenz" (Gemisch aus Sulfanilsdure und a-Naphthylamin in essigsaurer Losung)
unter Bildung eines roten Azofarbstoffs nachweisen.
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2. Etwas destilliertes Wasser auf die Tiipfelplatte
geben.

4. Zugabe von 1 - 2 Tropfen Losung B (konz. a-
Naphthylamin in 30 proz. Essigsdure).

6. Zugabe der Probe, wenige Kristdllchen reichen aus.

1. Voebereitung

3. Zugabe von 1 - 2 Tropfen Lésung A (1 proz.
Sulfanilsédure in 30 proz. Essigsédure).

5. Die Mischung aus Losung A, B und Wasser muss
farblos sein.

8. Nach wenigen Sekunden wird die Rotfarbung

7. Die sofortige Rotfarbung weist Nitrit nach. ) i
intensiver.

9. Nach etwa 2 Minuten zersetzt sich der rote
Azofarbstoff unter Braunfarbung.

— - +
Hf:1354<\j/>7NH2 + MOz + 2HY — HE@S@NENI + 2H,0

Sulfanilsaure

Der rote Azofarbstoff wird durch die Kupplung der diazotierten Sulfanilsdure mit dem a-Naphthylamin gebildet. Die
Verknipfung erfolgt immer in der para-Position zur NH;-Gruppe des a-Naphthylamins. Der entstehende Azofarbstoff ist
unter diesen Bedingungen nur fir einige Minuten stabil. Der Zerfall ist an einer Braunfarbung der Losung zu erkennen.

+
0 aa
HD35@—NEN| - HDSSD—N=N| + D

a-Naphthylamin
—_— HQSSQ—NNNHZ + 1Y

Azofarbstoff




Hinweis
Dieser Nachweis ist extrem empfindlich und kann durch kleinste Verunreinigungen gestort werden.
Besonders wichtig ist, dass die eingesetzten Reagenzien (Sulfanilsdure und a-Naphthylamin) frisch in
Essigsdure gelost sind, weil Amine bei langerem Stehen an der Luft haufig zerfallen. Nitrit ist dabei eines
der Zerfallsprodukte.
Es empfiehlt sich, parallel zum Nachweis eine Blindprobe durchzufiihren.

Fiir die Blindprobe werden zunéchst die Losungen von Sulfanilsdure und a-Naphthylamin mit dem
verwendeten destillierten Wasser auf einer Tiipfelplatte zusammengegeben. Nur wenn sich nach ein bis zwei
Minuten keine Rotfdarbung einstellt, sind alle verwendeten Reagenzien frei von Nitrit und der Nachweis ist
eindeutig.

Nachweis mit FeSO,

Eine weitere Nachweisreaktion fiir Nitrit ist die Bildung des braunen Nitrosyleisen(II)-Ions in schwach saurer
Losung. Hierzu sduert man die Probeldsung schwach mit Schwefelsdure an und gibt einige Tropfen einer
Eisen(II)-L6sung hinzu. Dadurch wird das Nitrit zum reduziert, welches anschlieSend mit dem entstandenen
Fe(III)-Ion einen braunen Nitroso-Komplex bildet.

NO, +Fe’* +2H;0" — NO+Fe®* +3H;0

[Fe(H,0).]°" +NO — [Fe(H,0):NOJ]*" +H,0

1. Vorbereitung

2. Eisen(II)-sulfat wird in Wasser gel6st und mit
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure angesduert.




| — —

3. Man gibt einige Tropfen der Nitrit-Losung hinzu.
Die Losung wird braun. Weiterhin ist eine leichte
Gasentwicklung zu beobachten.

Aufgabensammlung zu Nitrit
Arbeitsauftrag

NO, " zersetzt sich in saurer Lésung zu NO und NO,, . Formulieren Sie die Reaktionsgleichung! Um

welchen Reaktionstyp handelt es sich?

Losung:

Trennungsgang 5:

5. Losen der Analysensubstanz

Fiir die Durchfiihrung der meisten Nachweisreaktionen bzw. des Trennungsganges ist es erforderlich, die Probe
zu l6sen. Dabei kann die Loslichkeit der Probe bereits einige hilfreiche Hinweise auf das Vorliegen bzw. die
Abwesenheit bestimmter Ionen geben. Zunéchst versucht man, die Probe in Wasser oder Essigsdure
gegebenenfalls unter Erwdrmen zu losen. Anschliefend bedient man sich erst der verdiinnten Sauren ( oder ),
bevor die konzentrierten Sduren bzw. Kénigswasser zum Einsatz kommen.

Sollte ein schwerldslicher Rest zuriickbleiben, so wird dieser von der Losung abgetrennt und gesondert
untersucht, wobei die Farbe des Riickstandes und das Vorliegen bestimmter Anionen bereits gewisse Hinweise


http://www.chemgapedia.de/vsengine/glossary/de/k_00246nigswasser.glos.html

geben konnen.

* HeilSe alkalische Tartratlosung: (weil8) geht in Losung.
* Auslaugen mit - oder -Losung: Ag-Halogenide (weil§ oder gelb) werden gelost.
* Saurer Aufschluss mit : Die Oxide von , (rotbraun), (griin), , 16sen sich.

* Aufschliisse (basisch oder oxidierend): Erdalkalisulfate, Silikate, 16sen sich.

Trennungsgang 6:
6. Kationentrennungsgang

Zum Abschluss filhrt man den Kationentrennungsgang durch. Hierbei ist stets darauf zu achten, dass die Fallungen
vollstédndig erfolgen, damit keine lonen in die nachste analytische Gruppe mithiniibergeschleppt werden. Alle
MNiederschlage sollten mindestens zweimal gewaschen werden. Die einzelnen analytischen Gruppen werden nacheinander
ausgefallt, wobei man das Filtrat bzw. Zentrifugat zusammen mit dem ersten Waschwasser fiir die nachste Gruppenfallung
verwendet. Um die nachste Gruppenfallung durchzufihren, ist es oft erforderlich, die Losung vorher vorzubehandeln. Im
Einzelnen wird wie folgt verfahren:

Man beginnt mit der Fallung der HCI-Gruppe durch Zugabe von verddnnter HCl. Im Anschluss kann sofort die H,S-Gruppe
durch Einleiten von H25-Gas bei einem pH-Wert von 2-3 gefallt werden, der erhaltene Niederschlag teilt sich in die Kupfer-
Gruppe bzw. Arsen-Zinn-Gruppe auf. Bevor die Urotropin-Gruppe gefallt werden kann, muss alles H,S aus dem Filtrat
verkocht werden. Der Zusatz von Alkohol beim Verkochen sichert, dass Chrom in der Oxidationsstufe +3 vorliegt.
Anschliefend gibt man etwas Ammoniumcarbonat-Lésung hinzu, um den pH-Wert leicht abzusenken (5-6). Dabei sollte
jedoch noch kein Niederschlag auftreten. Zwei Spatelspitzen NH4Cl und Urotropin werden hinzugegeben und die
Urotropin-Gruppe durch Kochen ausgefallt. Das Zentrifugat der Urotropin-Fallung wird schwach ammaoniakalisch gemacht,
um anschliefend mit H,5-Gas oder Thioacetamid die (NH4)>5-Gruppe zu fallen. Das Filtrat wird mit Salzsaure angesiuert
und die Sulfid-lonen durch Kochen vertrieben. Vor der Fallung der Ammoniumcarbonat-Gruppe ist es sinnvoll, die Losung
etwas einzuengen und einen Grofteil der Ammoniumsalze abzurauchen. Im Filtrat der (NH.),COs-Gruppe finden sich nur

noch die Alkalimetall-lonen und Mg?~, die man daher als ldsliche Gruppe bezeichnet.



geloste Analyse

+ verdinnte HCI

= HCI-Gruppe

Kupfer-Gruppe

+HSS + LiOH

> H,S-Grupper—— %)

As-Sn-Gruppe

+ Urotropin

= Urotropin-Gruppe
+H,S

= Ammoniumsulfid-Gruppe
+ (NH,),CO4

> Ammoniumcarbonat-Gruppe

Losliche Gruppe

Abb.1

Hinweils: Blaue Hinterlegung = Verbleib im Filtrat

Trennungsgang 7:

Salzsaure Gruppe
Ag™, Hgy 2", Pb?", TI"

Beim Versetzen der Analysenldsung mit verdinnter Salzsaure fallen AgCl, Hg,Cl;, PbCl5, TICI aus. Die Niederschlage
werden abfiltriert oder abzentrifugiert, ausgewaschen und auf dem Filter mit heitem Wasser Gbergossen. PbCl; und TICI
l6sen sich dabei und sind im Filtrat | nachzuweisen. Im Filter verbleiben AgCl und Hg, Cl,, diese werden mit NH; behandelt.

Dabei geht AgCl als Aminkomplex in Lésung (Filtrat Il), wéhrend eine Schwarzfarbung des Filters bereits Quecksilber
anzeigt. Das Silber wird durch Ansduern mit HNO; des Filtrates Il nachgewiesen, wobei es als AgCl erneut weilt ausfallt.

Filtrat | versetzt man mit verdiinnter Schwefelsaure, wobei weiltes Bleisulfat, PbS0,, ausfallt. Dieses kann in
ammoniakalischer Tartrat-Losung wieder geldst werden, um es anschliefend durch eine weitere Nachweisreaktion
eindeutig zu charakterisieren. Im Filtrat der Sulfat-Fallung findet sich nur noch Thallium, das man mittels Flammenfarbung
oder durch Oxidation mit Chlor-Wasser und anschliefender Fallung als braunes TI{OH); nachweisen kann.

Falls in der Analyse AgBr oder Agl vorliegen, so muss ein Schmelzaufschluss mit Soda/Pottasche oder ein
Losungsaufschluss mit Zn/H,;50. durchgefihrt werden.



+HCI

mit heiBem Wasser digerieren

+Weinsaure /NH;

a) +Cr0,” gelb a) Flammenfarbung
weiB b) +H,S schwarz b) +Cl,-Wasser /OH
TI(OH); braun

Tab.1 | Einzelnachweise fir die HC|-Gruppe
Kation  Maogliche Nachweisreaktionen
Ag+ « Fallung als weiltes AgCl

Hg, 2+  Kalomel-Probe

« Fallung als gelbes PbCrO,

Pb 2+ - :
« Fallung als weilles PbS0,

« spekiralanalytischer Nachweis (grine Linie bei 535,1 nm)

i « Oxidation zu TI(lIl) und Fallung als braunschwarzes TI{OH),

7.1. Nachweis von Silber (Ag")

Vorkommen im Trennungsgang
Silber-Ionen fallen in der HCI-Gruppe als weilles, schwerldsliches Silberchlorid, AgCl. In der HCI-Gruppe

konnen noch Hg(I), Pb(IT) und TI(I) als schwerldsliche Chloride ausfallen.
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Nachweis von Silber als Silberchlorid

Der Riickstand der Salzsdure-Gruppe wird abgetrennt und mit destilliertem Wasser gewaschen. Besteht dieser
Riickstand aus Silberchlorid, 16st er sich beim Behandeln mit verdiinnter Ammoniakldsung unter Bildung des
farblosen Silberdiammin-Komplexes auf. Beim Ansduern der klaren Losung mit verdiinnter Salpetersaure fallt
weilles Silberchlorid wieder aus.

2. Der beim Losen der Analyse in Salzsdure
unlosliche, weile Riickstand wird zundchst mit Wasser
gewaschen.

3. Der gewaschene Riickstand wird mit verdiinnter
Ammoniaklésung versetzt

4. Der Riickstand 16st sich in verdiinnter
Ammoniaklésung vollstdndig auf.

5. Beim Ansduern mit verd. Salpetersdure fallt weilles
Silberchlorid wieder aus




Der beim Losen der Analysensubstanz in Salzsdure unlosliche, weille Riickstand wird mit verdiinnter
Ammoniaklésung behandelt. Das Silberchlorid geht dabei in Losung, da die Silber-Ionenkonzentration infolge
der Komplexbildung soweit herabgesetzt wird, dass sie nicht mehr zum Uberschreiten des
Loslichkeitsproduktes von AgCl ausreicht.

AgCl+2NH: = [Ag(NH:),] +cI”

Bei der Zugabe von Salpetersaure zu der klaren Losung féllt im Sinne der Riickreaktion ein weiller, kdsiger
Niederschlag von AgCl aus.
Hinweis
Die Féllung von Silberchlorid kann sowohl zum qualitativen als auch zum quantitativen Nachweis von
Silber (oder Chlorid) verwendet werden.

Aufgabensammlung zu Silber

Arbeitsauftrag 1:

Die Gewinnung von Rohsilber aus seinen Erzen erfolgt durch Cyanidlaugerei. Formulieren Sie die
Reaktionsgleichungen! In den Erzen ist Silber als elementares Silber, Silberchlorid und Silbersulfid zu

finden.

2Ag +H20+ 0,503 + 4NaCN — 4Na ™ + E[Ag[CN} 2] - +20H"
2ApgCl + ANaCN — 4Na ™ +2 [Agl{CN} 2] S 4201 Das im Gleichgewicht gebildete Na,5

Ag,5+4NaCN = 4Na " + E:Ag{CN] 2] - +8%
muss durch Einblasen von Luft oxidiert werden oder durch Zusatz von Bleisalz gefallt werden, um es so aus dem
9 _

257" +203 +H20 — 8302 +20H -

.

Pb*" +8° — PbS
oder Aluminiumstaub in die Losung, wird das edlere Silber ausgefallt.

2[Ag(CN) ,] ~ +Zn — [Zn(CN) ,] © +24g

Gleichgewicht zu entfernen. Durch Einfragen von unedlerem Zink-

7. 2. Nachweis von Quecksilber

Vorkommen im Trennungsgang

Im Trennungsgang kann Quecksilber sowohl in der HCI-Gruppe als schwerldsliches, weilles Quecksilber(I)-
chlorid als auch in der Schwefelwasserstoff-Gruppe als schwarzes Quecksilber(II)-sulfid gefunden werden.

Hg,Cl, in der Salzsdure-Gruppe ist mit der Kalomel-Probe (Zugabe von Ammoniak) leicht nachzuweisen.

In der Schwefelwasserstoffgruppe ist HgS das einzige Metallsulfid, das sich nach dem Digerieren (Behandeln)
mit gelbem Ammoniumpolysulfid bzw. /-Losung in 30-prozentiger Salpetersdure nicht 16st. Die Amalgamprobe
wird entweder mit der ungeldsten Analysenprobe oder mit dem aus der H,S-Fallung erhaltenen HgS

durchgefiihrt.
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Nachweis von Quecksilber mit der Amalgamprobe

Quecksilbersalze werden in Gegenwart von Kupfer und Salzsdure zu metallischem Quecksilber reduziert.

Eine Mikrospatelspitze der festen Analysensubstanz wird auf ein Kupferblech gegeben und mit einigen Tropfen
halbkonzentrierter Salzsdure angefeuchtet. Nach ca. 2 wird die Reaktionsmischung vom Kupferblech entfernt
und dessen Oberfldche mit einem Stiickchen Filterpapier poliert. Bei Anwesenheit von Quecksilber bildet sich
auf dem Blech ein silbrig glinzender Uberzug.

2. Eine Mikrospatelspitze der festen Analysensubstanz
wird auf ein blankes Kupferblech gegeben.

3. Die Analysenprobe wird mit 2 - 3 Tropfen verd.
Salzsdure betraufelt.

4. Nach ca. 2 wird die Reaktionsmischung vom Blech
abgespiilt.

5. Das Kupferblech wird mit Filterpapier poliert
(Handschuhe!).




6. Bei Anwesenheit von Quecksilber bildet sich
silberngldanzendes Kupferamalgam.

Kupfer reagiert mit Quecksilbersalzen im Sinne einer Redox-Reaktion zu Cu?" und metallischem Quecksilber,
das auf der Kupferoberfldche ein silberfarbenes Amalgam bildet.

Hg®’* +Cu — Hg+Cu?’

Hinweis
Dieser Nachweis ist sehr empfindlich. Silber gibt jedoch eine dhnliche Reaktion, wobei die
Kupferoberflache versilbert wird. Um Silber von Quecksilber zu unterscheiden, erhitzt man das
Kupferstiick in der Bunsenbrennerflamme. Quecksilber ist fliichtig und verdampft, das Kupferstiick wird
wieder rétlich. Bei Silber bleibt der metallische Uberzug erhalten.

Aufgabensammlung zu Quecksilber
Arbeitsauftrag

Wie weist man Ammoniak im Trinkwasser nach?
Losung:

Ammoniak (schon in Spuren!) wird mit ,NeBlers Reagenz* (einer Losung aus K;[Hgly] und NaOH bestehend)
nachgewiesen. Kaliumtetraiodomercurat(ll) bildet sich durch Umsetzung von HgCl; mit KI.

HgCl, +21I° — Hgly +2CI™
21" +Hgl; — [Hgl]*"

Bei dem empfindlichen Nachweis von Ammoniak entsteht eine braune Losung, aus der sich nach einiger Zeit
braune Flocken abscheiden (lodid der Millon'schen Base).

NHs +2[Hgls]*” +30H™ — [Hg,N]I- H20+2H,0 +71

Trennungsgang 8:

8. Schwefelwasserstoff-Gruppe



Hg?*, Pb?", Bi®*, Cu®*, Cd*", As3+/5+ Sb3+/5+ Sn2+/4+

Die Fallung der H25-Gruppe erfolgt aus salzsaurer Losung bei pH = 2-3. Dabei fallt CdS noch aus, andere Sulfide wie ZnS
aber nicht mehr. Die Féllung kann man durchfiihren, indem man H,5-Gas durch die salzsaure Lésung leitet (> Reaktion
unbedingt im Abzug durchfiihren!). Alternativ kann man Thicacetamid, CH3C5NH;, als Fallungsreagenz verwenden.
Dieses hydrolysiert in der Warme und setzt dabei langsam H;S frei; zusatzlich entsteht Ammoniumacetat. So erfolgt die
Fallung aus homogener Losung, man erhalt besser filtrierbare Niederschlage, auferdem wird das entstehende H,5 sofort
verbraucht, wodurch nicht so viel giftiges Gas entweicht, die Geruchsbelastigung ist geringer.

Die Metalle, die als Sulfide mit H;5 ausfallen, werden in zwei Gruppen unterteilt, in die Kupfer-Gruppe und die Arsen-
Zinn-Gruppe.

Tab.1 |
Kupfer-Gruppe Hg, Pb, Bi, Cu, Cd

Arsen-Zinn-Gruppe As, Sb, Sn

ﬂ HINWEIS

Bei den Elementen der Kupfer-Gruppe wurde auch Blei aufgefihrt, das eigentlich bereits in der Salzsdure-
Gruppe als PbCl, abgetrennt worden sein sollte; es lasst sich jedoch nicht quantitativ ausfallen, wodurch es in

der H25-Gruppe erneut auftaucht.

Als Reagenz zur Trennung der Kupfer- und Arsen-Zinn-Gruppe dient ein Gemisch aus 1-%iger LiOH und 5-%iger KNO;.

Die Sulfide der Arsen-Zinn-Gruppe reagieren mit Base bei leichtem Erwarmen unter Bildung lslicher Thio- bzw.
Oxoverbindungen; das Kaliumnitrat bewirkt eine Oxidation in die jeweils hihere Oxidationsstufe +5 fir Arsen und Antimon

und +4 fiir Zinn.

Alternativ kann auch Ammoniumpolysulfid zur Trennung der beiden Gruppen verwendet werden. Hierzu wird der
HS-Niederschlag 5 min lang bei ca. 60 °C mit der gelben Polysulfid-Lésung behandelt. Die drei Kationen der Arsen-
Zinn-Gruppe werden hierbei ebenfalls gelost und in ihre hohere Oxidationsstufe Gberfiihrt (es entstehen Thiometallate),
wobei elementarer Schwefel in groferen Mengen ausfallt. Dies ist auch neben der Giftigkeit der groftte Nachteil bei der
Verwendung von Ammoniumpolysulfid als Reagenz.

Zurick bleiben die Sulfide der Kupfer-Gruppe als Niederschlag, im Filtrat finden sich die Elemente der Arsen-
Zinn-Gruppe.

Trennungsgang 9
9. Kupfergruppe



Zur Kupfer-Gruppe zahlen: Hg?*, Pb*", Bi®", Cu?", cd*".

Im Gegensatz zu Hgs lGsen sich beim Erwarmen PbS, Cus, BizS; und CdS in 20-%iger HNO; (Filtrat 1), wobei die Aufldsung

auf einer Oxidation des sulfidischen Schwefels zu S5 oder S0.2~ und einer damit verbundenen
Gleichgewichtsverschiebung beruht.

BEISPIEL

Cus = Cu?™+5%"

§27+8NO;” +8H;0° — S0.%” +8NO,; +12H,0

Bei Hgs versagt die Oxidationsreaktion, da das Loslichkeitsprodukt von Hgs (10 ™2 mol’L2) so extrem klein ist, dass die
Sulfid-lonen-Konzentration nicht mehr ausreicht, um den Stickstoff der Salpetersdure zu reduzieren. Als einziger
Rickstand bleibt somit Hgs abrig. Zur Auflésung von Hgs ist Kdnigswasser erforderlich (1:3-Gemisch aus konzentrierter

HNOs und konzentrierter HCI), wobei zusétzlich zur $2~-Oxidation Komplexbildung von Hg?™ zu [HgCl:]*~ erfolgt. Wenn
dieses geldst ist, raucht man das Kénigswasser ab und nimmt in verdinnter HCl den Rickstand wieder auf. Mit Zinn{ll1)-
Losung reduziert man zum Hg(l), das mit dem Chlorid als Kalomel weilt ausfallt. Die Zugabe von Ammoniak lasst das

Kalomel disproportionieren und man beobachtet die Farbveranderung zu schwarz, hervorgerufen durch das elementare
Quecksilber.

Filtrat | wird mit Schwefelsdure versetzt und eingedampft. Der Rickstand wird mit Wasser und etwas verdiinnter
Schwefelsaure aufgenommen (Filtrat Il). Dabei bleibt Bleisulfat als schwerloslicher Rickstand zuriick. Dieser wird in
ammoniakalischer Tartrat-Losung wieder geldst und das Blei durch einen weiteren Nachweis eindeutig identifiziert.

Das schwefelsaure Filtrat [l wird mit Ammoniak versetzt, dabei fallt Bismuthydroxid aus, welches durch Reduktion mit
Stannit-Losung zu elementarem Bismut noch naher bestimmt wird. Eventuell kurzzeitig entstandenes Cadmium- und
Kupferhydroxid l6sen sich im Uberschuss unter Komplexbildung wieder auf (Filtrat I11). Der entstehende Aminkomplex des
Kupfers ist intensiv blau gefarbt und dient dadurch schon als positiver Kupfer-Nachweis. Die alkalische blaue Ldsung wird
solange mit KCN versetzt, bis die Losung farblos ist. Zwischenzeitig ist es mdglich, dass es zur Niederschlagsbildung durch

die Salze CuCN oder Cd(CN), kommt, die jedoch bei weiterer Cyanid-Zugabe die lgslichen Cyanokomplexe [Cu(CN)4]3_

und [Cd(CNL]z_ bilden. Der Kupfer-Komplex ist so stabil, dass bei erneuter Einleitung von H,5-Gas in die alkalische
Losung nur noch CdS gelb ausfallt.



I mit H;S0, eindampfen
Losen in HNO; /HCI, +H,0 / wenig verdunnte H,S0,
abrauchen,

in verdinnter HCL aufnehmen

1) +SnCl, +ammoniak. Tartratisg.

2) +NH;

&3

+HCI, neutralisieren +KCN (Entfarbung)

+siﬂﬂ]ﬁ +H,S

Abb. | Trennungsgang der Kupfer-Gruppe

Tab.1 | Einzelnachweise fir die Kupfer-Gruppe
Kation  Mogliche Nachweisreaktionen

Hg2+ » Amalgamprobe
» Fallung als gelbes PbCrO,

Ph2+ - :
» Fallung als weiltes PbS0,

Bi3+ » Reduktion zu schwarzem, metallischem Bismut
» Nachweis mit Diacetyldioxim

Cu2+ + als blauer Tetramminkupfer(ll)-Komplex

Cd2+ « Fallung als gelbes Cds

9.1. Amanlgamprobe siehe 7.2



9.2. Nachweis von Blei

Vorkommen im Trennungsgang

Im Trennungsgang der Kationen féllt Blei aus salpetersaurer Losung mit HCl als PbCl,, . Aufgrund der

Loslichkeit von PbCl, gelangt es in die Schwefelwasserstoff-Gruppe und wird dort als schwarzes Blei(IT)-sulfid

gefallt.

Nachweis als gelbes Bleichromat
PbCl, 16st sich in heifem Wasser und kristallisiert beim Abkiihlen in Form von Nadeln wieder aus. Bei Zugabe

von Kaliumchromatlésung zu einer Losung von Bleiionen bildet sich ein gelber, kristalliner Niederschlag, der
in Essigsdure und Ammoniak stabil, in Natriumhydroxid und Salpetersdaure dagegen l6slich ist.


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/ac/trennungsgang/vlu/trennungsgang.vlu/Page/vsc/de/ch/16/ac/trennungsgang/tr_h2sgruppe.vscml.html
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1. Vorbereiting

3. Der weille PbCl, -Niederschlag wird mit

destilliertem Wasser aufgenommen.

. &
=

5.Beim Erkalten bilden sich charakteristische weille
Nadeln von PbCl2 .

2. Pb®* fallt in der Salzséuregruppe als weifes PbCl,
an.

4. Beim Erhitzen der Mischung von Wasser und PbCl,
16st sich der Niederschlag wieder auf

6.Nach dem
Dekantieren der erkalteten Losungwerden die Nadeln
in verdiinnter Essigsdure aufgeldst.

8.
Es féllt gelbes Bleichromat aus.




Pb?* +CrO,%~ — PbCrO,

PbCrO, kann unter dem Mikroskop durch seine monokline Kristallform oder als durchsichtige, gelbe Stabchen

erkannt werden.

Bleichromat ist schwerldslich in Essigsdure und Ammoniak, 16slich in oder . (Unterschied zu Barium und
Strontium).

Fallung als Bleisulfat

Blei bildet mit Sulfationen einen weillen schwerldslichen Niederschlag.

Pb** +S0;~ — PbSO,4

PbSO; ist l6slich in konzentrierter Schwefelsdure (Bildung eines Disulfatokomplexes), verdiinnter
Salpetersdure sowie in ammoniakalischer Tartrat- oder konzentrierter Acetat-Losung unter Komplexbildung. In
konzentrierter NaOH entsteht losliches [Pb(OH).]*

it
2. Bleinitrat in etwas Wasser l6sen und mit 2 Tropfen
verdiinnter Schwefelsdure versetzen. Es fallt ein

_—
e

3. Nach Zugabe von einigen Tropfen Ammoniak und



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/6/ac/versuche/kationen/_vlu/strontium.vlu.html
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Kaliumnatriumtartrat-Losung beginnt sich der
Niederschlag wieder aufzulsen.

weiller Niederschlag aus.

4. Nach dem Umschiitteln ist der gesamte
Niederschlag wieder gelost.

Aufgabensammlung zu Blei

Arbeitsauftrag

Mit Hilfe welchen Verfahrens kann aus Bleiglanz das Metall Blei gewonnen werden?

Lo6sung:




Das hauptsachlich angewendete Verfahren ist das Réstreduktionsverfahren, aber auch das
Rostreaktionsverfahren findet dabei Anwendung.

Rostreduktionsverfahren
Uber Bleisulfid (Bleiglanz, PbS) wird bei Rotglut Luft geblasen. Das entstandene Blei(ll)-oxid wird anschliefend
durch das bei der Verbrennung von Koks enstehende Kohlenstoffmonoxid zu Blei reduziert.

Rastarbeit: 2PbS + 302 = 2Pb0 + 2502
Reduktionsarbeit: PbO + CO = Pb + COq

Rostreaktionsverfahren
Hierbei wird Bleiglanz unvollstandig abgerdstet, so dass zwei Drittel in Blei(ll)-oxid Gbergehen und ein Drittel
Bleisulfid erhalten bleibt. Das Reaktionsprodukt wird unter Luftabschluss weiter erhitzt und Blei(ll}-oxid und -sulfid

setzen sich zu metallischem Blei um.
Rostarbeit: 3PbS + 302 = 2PbS+ 2Pb0O + 250

Reaktionsarbeit: PbS + 2Pb0 — 3Pb + S04

9.3. Nachweis von Bismut
Nachweis durch Reduktion

Salze des dreiwertigen Bismut, Bi® ", unterliegen der Hydrolyse, denn Bi(OH); bzw. BiO(OH) ist eine sehr schwache Base;

es entstehen meist schwerldsliche, basische Salze vom Typ BiOX. Mit Ammoniak fallt zunéchst weilles Bismuthydroxid
aus.

Bi** +30H” — Bi(OH); (weiR)

Aus diesem weilen Bi(OH), erfolgt mit alkalischer Stannit-Losung (aus 5nCl; + NaOH frisch bereitet) die Reduktion zu
schwarzem, metallischem Bismut, was einen eindeutigen Nachweis darstellt.

2Bi(OH); +3[sn(oH),]*” — 2Bi+3[sn(oH),]*"

-

L. Vorbereitung e

Bismutchlorid in Wasser und wenig verdiinnter
Salzsdure l6sen. Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion zugeben. Es féllt ein weiller Niederschlag
aus




e

3. 4 Tropfen frisch bereitete Zinn(II)-chloridlésung
zugeben. Der Niederschlag wird schwarzbraun.

Nachweis mit Diacetyldioxim

Versetzt man eine salzsaure Bismut-Losung in der Warme mit einer alkohaolischen Diacetyldioxim-Losung
(2,3-Butandiondioxim) und anschliefend mit Ammoniak, bildet sich ein gelber volumingser Niederschlag. Eventuell ist die
Gelbfarbung erst nach einiger Zeit erkennbar, wenn die Losung nicht alkalisch genug ist.

(T“JH (T“JBiD
HiC. N HyC. N
Cx" Cr"
(I: + 2B + 2HO0  —— - (|: + 6HY
HaC ™ N HCT N
OH QBIO

i’-E-su:andlnnd'“‘*

Mn_ _ICHR;C NOH;E.
i, e
BiCls B fag e

— \-u-j \'-—.-—l"{.

| '

N

1. Vorbereitung

2. Bismutchlorid in Wasser und wenig verdiinnter
Salzsdure l6sen. Diacetyldioxim-Ldsung und
anschliefend Natronlauge zugeben.




C — e -

—

3. Es féllt ein gelber Niederschlag aus.

STORUNGEN:

Viele andere Schwermetalle wie As, Sb, Sn, Ni, Co, Fe(ll), Mn, Cu und Cd geben ebenfalls farbige Miederschlage.
3. Es féllt ein gelber Niederschlag aus. ‘

9.4. Nachweis von Kupfer

Vorkommen im Trennungsgang

Im Trennungsgang féllt Kupfer in der Schwefelwasserstoff-Gruppe als schwarzes Kupfer(II)-sulfid aus, das in
gelbem Ammoniumpolysulfid bzw. alkalischen Lésungen nahezu unléslich ist.

Nachweis von Kupfer als blauer Tetramminkupfer(IT)-Komplex

Der nach dem Digerieren mit gelber Ammoniumpolysulfid-Lésung (oder alternativ einer Lésung aus LiOH und KNO3)
erhaltene Rickstand der Schwefelwasserstoff-Gruppe wird in Salzsaure geldst und mit Ammoniak alkalisch gemacht. Bei
Anwesenheit von Kupfer farbt sich die Losung intensiv blau.
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2. Die Probe (Niederschlag der H,S-Gruppe nach dem
Digerieren mit Ammoniumpolysulfid) wird in
verdiinnter Salzsdure gelost.

1. Vorbereitung

B .
4. Eine weitere Zugabe von verdiinntem

| - = 0
R x . G B SENNAE

3. De Ahaiysproe w]d tropfenweise mit Ammoniakwasser fuhrt ur Blldung einer Lﬁsung des
Ammoniakwasser versetzt, nach Zugabe weniger Tetramminkupfer(IT)-Komplexes.

Tropfen féllt zundchst hellblaues Kupfer(II)-hydroxid

aus

Mit Ammoniak bildet sich zun&chst ein hellblauer Niederschlag von Cu(OH)- , der sich im Ammoniakiiberschuss unter
Bildung des stabilen, tiefblauen Tetramminkupfer(ll)-Komplexes, [Cu(NH3)4(H50)5]2+ I6st.

Cu?* +4NH; +2H,0 — [CU(NH3)4(H29)2]2+

Die Farbvertiefung ist darauf zurlckzuflhren, dass Ammoniak im Vergleich mit Wasser ein viel starkeres Ligandenfeld
erzeugt. Diese Reaktion ist ein empfindlicher Kupfernachweis.



Nachweis von Cadmium

Vorkommen im Trennungsgang

Cadmium wird in der Schwefelwasserstoff-Gruppe als gelbes bis braun-gelbes Cadmiumsulfid, CdS, gefillt,
das in halbkonzentrierten Sauren 16slich, aber in gelber Ammoniumpolysulfid-Losung bzw. alkalischer Lésung
unloslich ist.

Nachweis als gelbes Cadmiumsulfid

Der Cadmiumnachweis wird nach Abtrennung der anderen Metalle aus der Schwefelwasserstoffgruppe und Maskierung
von Cu2* durch die Féallung des gelben Cadmiumsulfids durchgefiihrt. @ > Da die Maskierung der Kupfer-lonen mit
CMN™-lonen erfolgt, darf die Losund unter keinen Umstanden sauer sein, da ansonsten stark giftige Blaus&ure
gebildet wird. Aus dem geldsten CdS-Niederschlag wird durch Zugabe von Thioharnstoff und "Reineckesalz"-Lsung,
[Cr(SCM)4(NH3)-]-, Cadmiumthioharnstoffreineckat gefallt, das an seiner charakteristischen Kristallform leicht zu
erkennen ist.

. 2. Die Probe wird mit destilliertem Wasser geldst.
1. Vorbereitung

4. Die saure Losung wird mit Thioacetamid versetzt

3. Die klare Losung wird schwach angesauert.
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5. Beim Erhitzen bildet sich gelbes Cadmiumsulfid.

7.Das Cadmiumsulfid wird abzentrifugiert und 16st
sich in verd. Salzsdure

9.Zu der "Reineckesalz"-Losung gibt man
eineMikrospatelspitze Thioharnstoff.

6. as Cadmiumsulfid wird abzentrifugiert und 16st sich
in verd. Salzsdure

8. Ein Tropfen dieser farblosen Losung wird auf einen
Objekttrdager gegeben, daneben bereitet man einen
Tropfen einer 2 proz. "Reineckesalz"-Losung vor.

10 Die beiden vorbereiteten Lésungen werden
vorsichtig vermengt.
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11. Es entstehen charakteristische farblbse,
prismatische bzw. stabchenférmige Kristalle

cd?* +2SC(NH,), + 2[cr(sEN)4(NH3),]” — [cd(sc(NH,), ), [cr(seN) (NH3), ],

Die gebildeten Kristalle sind bei Betrachtung unter dem Mikroskop als typische farblose, prismatische Stabchen zu
erkennen.

ﬂ HINWEIS

Diese Reaktion eignet sich auch zum Nachweis von Kupfer und Cadmium nebeneinander.

Dazu wird die ammoniakalische Probeldsung mit Salzsaure angesauert und mit "Reineckesalz"-Losung
versetzt. Schwerlésliches, gelbes Kupfer(l)-reineckat, Cu[ Cr(SCN)4(NH3) ], fallt nach Zugabe von H;505

-Lésung aus. Es wird abgetrennt und Cadmium nach Zugabe von Thioharnstoff zum Zentrifugat gefallt.

Aufgabensammlung zu Cadmium
Arbeitsauftrag 1:

Was versteht man unter Cadmiumpigmenten?

Arbeitsauftrag 2:
Eine Nickel-Cadmium-Zelle ist eine Trockenbatterie. Wie verlaufen Lade- und Entladevorgang?

Losung 1:

Cadmiumpigmente sind Cadmiumchalkogenide, die als Pigmente in der Malerei verwendet werden. Man
unterscheidet ,Cadmiumgelb” (CdS, ,Postkutschengelb®), ,Cadmiumrot’ (CdSe) und Cadmiumzinnober (Gemisch
aus CdS und 10-20 % HgS, orangefarben).

Losung 2:
Die Nickel-Cadmium-Zelle ist eine Sekundarzelle, d.h. sie ist wieder aufladbar. Die beiden ungeladenen Pole
bestehen aus Cd(QOH)5; und Ni(OH), .

Cd(OH), +2e” = Cd+ 20H™
Ladevorgang:
2N1(OH), + 20H™ - 2NiD(OH) + 2H;0 + 2e™

Entladevorgang: Die Reaktionen bei der Entladung laufen in umgekehrtem Sinne ab.
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