Angaben ohne Gewihr! Benutzung auf eigene Verantwortung!

Anorganisch-chemisches Praktikum , Qualitatives Praktikum
Analysen

Der systematische Gang einer Analyse umfaft:
1) Vorproben
2) Anionennachweise aus dem Sodaauszug oder der Ursubstanz
3) Kationentrennungsgang mit Nachweisen

Beim Halb-Mikro-Verfahren werden je Trennungsgang 0,01-0,1 g Analysensubstanz bendtigt. Die
Abtrennung erfolgt durchweg durch Zentrifugieren. Die Nachweise werden meist auf der Tiipfelplatte
oder mikroskopisch durchgefiihrt.

Um die Nachweisreaktionen kennenzulernen, sollten sie vorher geiibt werden. Dabei empfiehlt sich
folgendes Vorgehen:

Fiir jedes nachzuweisende lon werden alle betreffenden Nachweisreagenzien zusammengegeben, aber
nicht das nachzuweisende lon. Die Nachweisreaktion mufl nun ausbleiben. Dies bezeichnet man als
Blindprobe; damit hat man die Analysenreinheit der Nachweisreagenzien tiberpriift. Fiigt man nun das
nachzuweisende Ion hinzu (Zugabeprobe), mufl der Nachweis positiv ausfallen.

Ist dies nicht der Fall, so kann die Konzentration des nachzuweisenden lons zu gering sein. Die
Mindestmenge eines Stoffes (Erfassungsgrenze [ug]) bzw. die Mindestkonzentration (Grenzkonzentration
[g/ml], meist angegeben als pD = -log Grenzkonzentration), bei der lonen noch nachweisbar sind, hingt
von der Art der lonen und des Nachweises ab.

Ein Nachweis kann auch ausbleiben, weil bestimmte Bedingungen (z.B. der pH-Wert) fiir den Nachweis
nicht eingehalten wurden. Dies kann mit der Zugabeprobe gepriift werden.

Aber auch andere anwesende (Storende) Ionen konnen einen Nachweis (z.B. durch Komplexierung)
verhindern. So komplexiert das F-Ton Fe** zu [FeF4]*", so daB der Nachweis fiir Eisen mit Thiocyanat
negativ ausfallt.

Storende Ionen konnen aber auch zu Reaktionen, wie Ausfallungen, Farbungen usw. fiihren, die die
eigentliche Nachweisreaktion liberdecken oder sogar vortauschen: z.B. wird der Nachweis von Cl'-Ionen
mit AgNO; durch Fillung als weiBes AgCl gestort durch S*-Ionen (durch Bildung eines schwarzen
Niederschlags) oder durch CO5;*-Ionen (weiBer Niederschlag).

Da die wenigsten Nachweisreagenzien spezifisch (nur ein einziges Ion nachweisend), haufiger dagegen
selektiv (eine Gruppe von lonen nachweisend) oder sogar unspezifisch sind, ist es notwendig, die lonen in
Trennungsgangen voneinander abzutrennen. Unvollstdndig oder nicht abgetrennte (verschleppte) Ionen
fithren aus den oben dargelegten Griinden fast immer zu gestdrten Nachweisen.

Die Abtrennung storender lonen kann man manchmal umgehen, indem man sie mit Komplexbildnern
versetzt (maskiert), wie z.B. Fe* mit F".

Um eine Analysensubstanz zu erhalten, geben Sie das Wéagedodschen, versehen mit einem Klebeetikett auf
dem Thr Name und die Nummer der Analyse steht, und einem Analysenzettel vor der Analysenausgabe
ab. Reinigen Sie vorher das Wégeddschen und trocknen Sie es gut.

Das Aussehen der Analysensubstanz (Kristallformen, Farbe) 143t manchmal Riickschliisse auf bestimmte

Substanzen zu. Dann muf} die gesamte Analysensubstanz aber durch Morsern homogenisiert werden. Die

Analysensubstanz (Ursubstanz) wird nun aufgeteilt fiir Vorproben, Kationenanalyse, Anionenanalyse und
Nachweise aus der Ursubstanz.

Reagenzldsungen setzt man im allgemeinen tropfenweise zu, bis das Ende der Reaktion erreicht ist.
Uberpriifen Sie stets die Vollstindigkeit einer Fillung am Ausbleiben weiterer Niederschlagsbildung.
Niederschlidge miissen durch Waschen von anhaftenden storenden Ionen befreit werden. Bei volumindsen
Niederschldgen kann sogar ein Umféllen notwendig werden um eine vollstindige Trennung der lonen zu
erreichen.
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Ldsen der Analysensubstanz

Fiir die Kationenanalyse wird die Analysensubstanz in der fiir den jeweiligen Trennungsgang
angegebenen Sdure unter Erhitzen geldst. Geben Sie dazu die Analysensubstanz und die Séure in ein
kleines Becherglas, stellen Sie einen Glasstab hinein um einen Siedeverzug zu vermeiden, und erhitzen
Sie auf der Ceran-Platte {iber dem Bunsenbrenner zum Sieden. Wenn nichts anderes angegeben ist,
beginnen Sie mit verdiinnter Sdure. Wenden Sie nur, wenn sich nicht alles 16st, konzentrierte Sduren an.
Sollte sich auch dann nicht alles 16sen, so wird der unlosliche Riickstand vor dem Trennungsgang
abgetrennt und gesondert behandelt. Oxidierende Sauren, wie konzentrierte HNOj; oder Konigswasser,
sollten nur in Ausnahmefillen verwendet werden. Da der oxidierende Bestandteil den Trennungsgang
stort, mul} er vorher durch Abrauchen entfernt werden.

Der Nachweis der Anionen erfolgt teilweise aus der Ursubstanz, teilweise aus dem Sodaauszug, der
stérende Kationen in die unldslichen Carbonate bzw. Hydroxide iiberfiihrt und durch Na" ersetzt.

Fallen und Waschen eines Niederschlags

Um eine Féllung auszufiihren, gibt man das Féllungsmittel tropfenweise in die Probeldsung und riihrt
oder schiittelt gut um. Da sich manche Niederschldge nur langsam bilden, mull man ihnen zur Féllung
geniigend Zeit lassen. Gegebenenfalls hilft hier Abkiihlen oder das Reiben mit einem Glasstab an der
Innenwand des Reagenzglases. Glaubt man, dal3 die Féallung vollstindig ist, zentrifugiert man und gibt vor
dem Dekantieren der Fliissigkeit noch einige Tropfen des Fallungsmittels zu, um die Vollstdndigkeit der
Féllung zu tberpriifen.

Zum Auswaschen gibt man die Waschfliissigkeit (Wasser, ggf. mit einem Tropfen des Féllungsmittels
versetzt) in das Zentrifugenrohrchen zu dem Niederschlag und mischt gut durch. Nach dem
Zentrifugieren dekantiert man die Waschfliissigkeit ab und wiederholt das Waschen noch einmal.

Erhitzen, Einengen, Verkochen, Abrauchen

Das ldngere Erhitzen von Fliissigkeiten im Reagenzglas geschieht am besten in einem Wasserbad
(150-ml-Becherglas, 100 ml Wasser, 3 Siedesteinchen). Da die Zentrifugengliser aus gewdhnlichem Glas
bestehen, diirfen sie nur im Wasserbad und nicht in der offenen Brennerflamme erhitzt werden. Soll eine
Fliissigkeit zum Sieden erhitzt werden gibt man sie in ein Becherglas, stellt einen Glasstab hinein und
stellt es auf eine Ceran-Platte iiber den Bunsenbrenner. Die Flamme sollte so grof3 sein, daf3 die Lésung
eben siedet. Erhitzt man eine Fliissigkeit im (max. zu einem Drittel gefiillten) Reagenzglas in der offenen
Flamme, so mufl man das Reagenzglas fortwahrend schiitteln, damit der Inhalt nicht heraus spritzt.

Im Laufe eines Trennungsgangs wird das Losungsmittelvolumen unvermeidlich zunehmen. Daher
reduziert man das Volumen durch Abdampfen (Einengen). Dazu gibt man die Lésung in ein Becherglas,
stellt einen Glasstab hinein und erhitzt sie auf der Ceran-Platte so, da3 die Losung eben siedet.

Gelegentlich miissen Reagenzien, die leichter fliichtig sind als Wasser (z.B. H,S, Ethanol, H,0,), aus der
Losung entfernt werden. Dazu erhitzt man die Losung einige Minuten bis zum Sieden; dabei
verfliichtigen sich die Reagenzien als Gase (H,O, zerfillt in H,O und O,).

Reagenzien, die nicht so leicht fliichtig sind (z.B. HNO3, K&nigswasser, Ammoniumsalze) konnen durch
Abrauchen entfernt werden. Dazu gibt man die Losung in eine Porzellanschale und engt sie stark ein.
Man versetzt nun mit konz. Salzséure (oder ggf. konz. Schwefelsdure) und dampft bis fast zur Trockne
ab. Dabei verfliichtigt sich HNOj5 als NO,, (braunes Gas), Ammoniumsalze sublimieren als NH4Cl. Das
Abrauchen muf3 ggf. mehrmals wiederholt werden. Sind Quecksilbersalze zugegen, so darf das
Abrauchen nicht bis zur Trockne vorgenommen werden, da sie dabei abdestilliert wiirden!

Nachweis-Reaktionen und Abbildungen von Kristallen und Spektrallinien finden sich in den Biichern:
Jander-Blasius, Lehrbuch der analytischen und préparativen anorganischen Chemie, bzw.
Jander-Blasius, Einflihrung in das anorganisch chemische Praktikum. Hirzel-Verlag, Stuttgart.
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Einfache Anionenanalyse
Um storende Kationen zu entfernen wird zuerst ein Sodaauszug durchgefiihrt:

Etwa 0,1 g der Analysensubstanz (Ursubstanz ) wird mit der 2-3 fachen Menge Soda (Na,CO3) in 5-10 ml
Wasser aufgeschlimmt und ca. 10 min gekocht. Es wird abzentrifugiert und im Zentrifugat in
Einzelnachweisen (Reihenfolge ist beliebig) auf die Anionen gepriift. Vor der Zugabe der
Nachweisreagenzien muB3 das im Uberschuf vorliegende Carbonat durch Siurezugabe vollstindig als
CO, vertrieben werden (umriihren und mit Indikatorpapier iiberpriifen)!

Die Nachweise konnen im Reagenzglas oder auf der Tiipfelplatte durchgefiihrt werden.

Da CrO4> und MnO, -Tonen in das Zentrifugat des Sodaauszugs gelangen und z.B. den Nitrat-Nachweis
storen wiirden, miissen sie vorher mit Ethanol (im Sauren) zu Cr’* bzw. Mn®" reduziert und ggf. mit
Na,COs als Cr(OH); bzw. basisches Mangancarbonat ausgeféllt werden.

Cr Einige Tropfen Sodaauszug werden auf der Tiipfelplatte mit HNOj stark angesduert und mit
AgNOs-Losung versetzt: weilles AgCl (unlosl. in Sduren, 16sl. in NH3) fallt aus.
Storung: Ag,COs (hellgelber Nd., 16sl. in HNO3) wenn nicht geniligend angesduert wurde.

SO4*  Einige Tropfen Sodaauszug werden auf der Tiipfelplatte mit HCI stark angesduert und mit
BaCl,-Losung versetzt: weilles BaSO4 (unldsl. in Sduren) fallt aus.
Stoérung: 1) BaCO; (weiBler Nd., 16sl. in Sduren) wenn nicht geniigend angesduert wurde
2) Konzentrationsniederschlag, der aber in Wasser 16slich ist.

NO;™  1a) Einige FeSO4-Kristalle werden auf der Tiipfelplatte mit 1 Tropfen verd. H,SOy, 2 Tropfen
Sodaauszug und 3 Tropfen konz. H,SO, versetzt. Um die Kristalle bildet sich eine braun-violette
Zone von [Fe(H,0)sNOJ*".

1b) Einige Tropfen des mit verd. H,SO,4 angesduerten Sodaauszugs werden mit dem gleichen
Volumen gesittigter FeSO4-Lsung versetzt und, bei schrig gehaltenem Reagenzglas, mit konz.
H,SO4 vorsichtig unterschichtet. An der Phasengrenzfldche bildet sich ein brauner Ring.
Stérung: CrO42' und MnQOy’; sie miissen vorher mit Alkohol im Sauren reduziert werden.

2) Einige Tropfen Sodaauszug werden auf der Tiipfelplatte mit konz. Essigsdure angesduert und
mit 2-3 Tropfen einer Losung von Sulfanilséure (1 %ig, in konz. HAc), 1-Naphthylamin
(gesittigt, in konz. HAc) und einer Zinkgranalie versetzt. Eine Rotfarbung zeigt NO;3™ an.
Stérung: auch ohne Anwesenheit von NOs'™ tritt gelegentlich eine schwache Rotfarbung auf daher
sollte grundsatzlich eine Blindprobe gemacht werden.

3) Etwas Ursubstanz wird in einer Porzellanschale mit 3 ml verd. Natronlauge und einem
Spatelloffel Zn-Staub (oder Devardascher Legierung) versetzt. Die Schale wird mit einem
Uhrglas bedeckt, an dessen Innenseite feuchtes Indikatorpapier befestigt wurde. Blaufiarbung des
Indikatorpapiers (durch NH3) zeigt NOs™ an.

Stérung: NH," gibt die gleiche Reaktion; es wird durch vorherige NaOH Zugabe (ohne Zn!) und
Erwirmen als NH3-Gas entfernt (vgl. NHs-Nachweis, S. 14)

CO;”  Etwas Ursubstanz wird im Reagenzglas mit verd. H,SO4 versetzt. Das Reagenzglas wird mit
einem mit Barytwasser gefiillten Gérrohrchen verschlossen und im Wasserbad erhitzt. Eine
weiBe Triibung (durch BaCOs) im Gérrdhrchen zeigt COs> an.

Stérung: durch CO; aus der Luft kann nach ldngerer Zeit eine Triibung auftreten.

Informieren Sie sich vor Beginn Threr Arbeit tiber die R/S-Sitze fiir 1-Naphthylamin und Sulfanilsiure.
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Kationen-Trennungsgéange
HCI-Gruppe
Blei-Verbindungen kénnen die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen und das Kind im

Mutterleib schadigen!
Quecksilber-Verbindungen sind sehr giftig!

A Substanz in HNOs l6sen D

Ag’ Hg,** (PbSO, | weil) Pb**

B langsam HCI zugeben bis alles ausgefallt ist
AgCl | weil  HgyCl, | weil3 (PbSO4 | weil}) PbCl, | weil (+ Pb*")

zentrifugieren,
C Nd. mit heilem Wasser digerieren
AgCl | weiB  Hg,Cl, | weil (PbSO, | weih) Pb**
heiR zentrifugieren”” = D Losung

4 + KQCI’207
E Nd. + NHj3 (halbkonz) PbCrO4 | gelb

Hg + Hg(NH,)Cl .
[Ag(NH;),]" et Zg( 2)CH (PbSO, | weiB)
F Losung + HCI & zenﬁnfugmren
AgCl | weil G Nd. + NH; (+ Weinséure)

Hg + Hg(NH,)Cl |

schwary (Tartratoplumbat(II))

abzentrifugieren

H Losung + K,Cr,05

(PbCrOg4 | gelb)

*1) ein unl6slicher Riickstand kann bestehen aus:
AgCl (weiB), 16sl. in NH;3
Hg,Cl, (weiB), 16sl. in Kénigswasser (3 Teile konz. HCI + 1 Teil konz. HNOs) als Hg*"
bei NH3-Zugabe: schwarzer Nd.: Hg,Cl, + 2 NH; — Hg | + Hg(NH;)Cl | + NH4Cl

schwarz  weil

PbSO4 (weiB), 16sl. in NH; + Weinsdure (C4H¢Og) als Tartratoplumbat(I1)-Komplex

*2) die Zentrifugenrohrchen sind nicht hitzefest!
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Trennungsgang der HCI-Gruppe

Blei-Verbindungen kénnen die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen und das Kind im
Mutterleib schadigen!
Quecksilber-Verbindungen sind sehr giftig!

A Losen Sie die Analysensubstanz in HNOs. Ein unléslicher Riickstand besteht aus AgCl, Hg,Cl, bzw.
PbSO,. Er wird nicht abgetrennt.

B Zu der Losung oder dem Gemisch wird soviel verd. HCI zugegeben und umgeriihrt(!), bis nichts mehr
ausfdllt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert und mit Wasser, dem einige Tropfen HCI zugefiigt
wurden, gewaschen. Das Zentrifugat wird nochmals, zur Uberpriifung einer vollstindigen Fillung, mit
einigen Tropfen HCI versetzt. Bleibt es klar und enthilt es keine Ionen der folgenden Gruppenfillungen
wird es verworfen.

C Geben Sie zu dem Niederschlag Wasser und erwarmen Sie unter Umriihren im Wasserbad. Da PbCl,
nur in heiBem Wasser gut 16slich ist, muB3 schnell abzentrifugiert werden. (In der Kélte kristallisiert PbCl,
in Form weiller Nadeln aus.)

D Das Zentrifugat wird mit K,Cr,O7-Losung versetzt, wobei gelbes PbCrO4 ausfillt. (Ein
Abzentrifugieren und anschlieBendes Waschen mit Wasser erleichtert die Identifizierung, da auch die
flissige Phase gelb gefarbt ist.) Zur vollstindigen Entfernung von PbCl, wird die Prozedur C solange
wiederholt, bis sich kein Pb*" mehr nachweisen laBt.

E Zum Riickstand wird halbkonz. NH3-Losung gegeben (umriihren!), wobei ein schwarzer oder grauer
(Hg + HgNH,Cl und ggf. PbSO,) oder weiller (nur PbSO,4) Niederschlag entsteht. Er wird abzentrifugiert.

F Das Zentrifugat wird mit HCI angesduert (umriihren und mit Indikatorpapier iiberpriifen!); dabei fallt
weilles AgCl aus.

G Der Riickstand von E wird mit Ammoniak und, nur wenn PbSO,4 anwesend ist, Weinsdure versetzt.
War der Riickstand weil3 (PbSOy,), sollte er sich langsam vollstandig 16sen, war er schwarz oder grau, so
16st er sich nicht oder unvollstindig, und ng2+ ist damit nachgewiesen.

H Wenn PbSO, anwesend ist, wird abzentrifugiert und die Losung mit K,Cr,07-Lésung versetzt, wobei
gelbes PbCrO4 ausfillt.

Falls wenig Ag" - neben viel Hg,” -Ionen vorliegen, kann der in Schritt E gebildete Silberdiammin-
Komplex mit Hg eine Redoxreaktion eingehen:

2 [Ag(NH3),]" + Hg + CI' — 2 Ag + HgNH,Cl + NH,;" + 2 NH3

Ist geniigend Hg zugegen, kann [Ag(NH3),]" fast vollstindig reduziert werden, und man erhilt einen nicht
iiberzeugenden Silbernachweis.

In diesem Fall geben Sie zum Riickstand von G 1 ml konz. HCI und 0,5 ml halbkonz. HNOj3. Erwdrmen
Sie bis zur nahezu vollstindigen Losung: Ag wird als [AgCl,] und Hg bzw. HgNH,Cl werden als
[HgCl,]* gelost. Die Fliissigkeit wird in ein Becherglas gegeben und 1 Minute gelinde aufgekocht.

Geben Sie dann 3 ml Wasser hinzu: der [AgCl,]-Komplex wird zerstort, und weilles AgCl fillt aus,
wihrend HgCl, in Losung bleibt. Der weille Niederschlag wird abzentrifugiert und wie unter E und F
beschrieben, nachgewiesen.
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H,S-Gruppe
A Analysensubstanz in HC1 /H,0, 16sen, H,O, verkochen
Hg”" Pb** Bi** Cu?’ Sb** Sn*
B Thioacetamid zugeben, ca. 10 min kochen, mit Wasser auf pH=0,5 bringen, TAA zugeben, kochen; priifen ob nichts mehr ausfillt.
HgS | schwarz PbS | schwarz Bi,S; | braun CuS | schwarz Sb,S; | rot SnS, | gelb
C Nd. in LiOH/KNOj3 aufnehmen, 5-10 min bei ca. 50 °C digerieren
HgS | schwarz PbS | schwarz Bi,S; | braun CuS | schwarz [Sb(OH)e], [SbS4]>  [Sn(OH)e]*, [SnS3]*
D Nd. mit 1 Teil HNOjs (konz.) + 2 Teile H,O bei miBiger Warme behandeln H halbkonz. HAc zugeben

HgS | schwarz Pb** Bi* Cu* Sb,Ss | Rot ™ SnS, | gelb
E F
1) in Konigswasser 16sen, | 1) konz. H,SO4 zugeben . i
2) abrauchen 2) eindampfen bis weille Nebel entstehen (1 und 2 ggf. wiederholen | Nd. in konz. HCI I6sen
3) mit H,O aufnehmen 3) abkiihlen lassen, mit verd. H,SO,4 vorsichtig verdiinnen
Hg”" PbSO4 | weil 2 Bi** Cu?” [SbCle] [SnCle]*
Nachw. als . " s 1) Losung eindampfen, 2) mit verd. HCI
Cu-Amalgam in NaOH 16sen G vorsichtig NH; zugeben aufnchmen. 3) + Fe-Nagel

[Pb(OH);] ™ Bi(OH); | wei ¥ [Cu(NH;)s)*" blau | Sb | schwarz J Sn*

1) + Ky,Cr,O4 1) in HCI 16sen

: ; + HgCl
2) mit HAc ansduern 2) + C4HgN,O, + NH3
(BIO)Q(C4H6N202) l Hg2C12 l, weil} bzw.
PbCrO4 | gelb gelb Hg | schwarz

*1) daneben fallt noch Schwefel aus

*2) bei zu starker Verdiinnung kann (BiO),SO4 (weil}) ausfallen

*3) daneben evtl. Bi(OH); | weil3

*4) hier kann Pb(OH), bzw. PbSO, (weil}) ausfallen, wenn nicht gentigend mit H,SO4 verdiinnt wurde.
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Thioacetamid (TAA)

R45-R22-R36/38 S53-S45

krebserzeugend, gesundheitsschédlich, reizend
Nur im Abzug und mit Handschuhen handhaben !
Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen !

Thioacetamid wird beim Erhitzen in waBriger Losung hydrolisiert, wobei Schwefelwasserstoff entsteht
CH;3C(S)NH, + 2 H,0 — CH;COO™ + NH;" + H,S

Sind in der Losung gleichzeitig Metallionen enthalten, die schwerldsliche Sulfide bilden, dann fallen
diese als Niederschldge aus. Dabei gelten die GesetzméBigkeiten, die fiir die Fillung der Sulfide mit
gasformigem Schwefelwasserstoff bekannt sind (Protolyse des H,S, Loslichkeitsprodukt der Sulfide)
Verwendet wird eine gesattigte (10%ige) wiBrige Losung.

Trennungsgang der H,S-Gruppe

A Losen Sie die Analysensubstanz in HCI mit einigen Tropfen 3%igem H,O,. Ein unldslicher Riickstand
kann aus PbSO, bestehen. Er wird abgetrennt und, wie in der HCI-Gruppe beschrieben, nachgewiesen.
Vor der Zugabe von TAA muB3 H,0, vollstindig verkocht werden !

B Geben Sie TAA zur Losung und erhitzen Sie ca. 15 Minuten im Wasserbad. Nach Zugabe von TAA
bilden sich vielfach zuerst hell gefarbte TAA-Komplexe, Hg;CLS; (weil), Pb,CL,S (orangebraun), die
aber rasch zu den Sulfiden weiterreagieren. PbS fillt zuletzt aus.

Verdiinnen Sie dann das Gemisch mit Wasser, bis pH= 0,5 erreicht ist. Der pH-Wert darf nicht hoher
sein, da sonst ZnS auszufallen beginnt. Die Einstellung des pH-Wertes geschieht am besten mit 3
salzsauren Vergleichslosungen und Methylviolett (MV) als Indikator auf der Tiipfelplatte: a) 1 ml verd.
HCl1 + 1 ml H,O, pH=0, MV: gelb, b) 1 ml verd. HCl + 5 ml H,O, pH=0,5, MV: blaugriin, ¢) 1 ml verd.
HCI + 19 ml H,O, pH=1, MV: blau. Die Analysenlésung wird so verdiinnt (dabei kénnen BiOCl, SbOCl
bzw. [Sn(OH)4Cl,]* ausfallen), daB ein Tropfen davon, mit MV versetzt, die gleiche Farbe wie Losung b)
hat. MV darf nicht in die gesamte Analysenldosung gegeben werden, da es mit einigen Kationen
schwerlosliche Verbindungen bildet!

Geben Sie erneut TAA hinzu und erhitzen. Die Sulfidniederschlége sollten nicht zu lange mit der Losung
in Kontakt bleiben, da dann auch aus stark saurer Losung ZnS ausgefillt wird (Nachfillung). Die
feuchten Sulfid-Niederschlige konnen durch Luftsauerstoff zu den Sulfaten oxidiert werden. Sie sollten
deshalb nur in Wasser suspendiert aufbewahrt werden!

Die Niederschldge werden abzentrifugiert und mit NH4NOs-haltigem und mit HCI angeséduerten Wasser
gewaschen. Das Zentrifugat wird, wenn es keine lonen der weiteren Gruppen enthilt, verworfen.

C Die Sulfid-Niederschlidge werden bei ca. 50 °C im Wasserbad 10 Minuten in einer Losung von
LiOH/KNOj; geriihrt. Dabei l6sen sich die Sulfide des Antimons und Zinns in Form von Thio- bzw.
Hydroxo-Komplexen. Zentrifugieren Sie, und waschen Sie den Niederschlag mit NH4NOs-haltigem
Wasser chloridfrei (iiberpriifen!). Das Zentrifugat wird aufbewahrt.

D Geben Sie zum Niederschlag 2 ml HO und 1 ml konz. HNOs. Erhitzen Sie 5 Minuten im Wasserbad.
Dabei 16sen sich mit Ausnahme des HgS die Sulfide unter Bildung von elementarem Schwefel auf. Der
Niederschlag wird zentrifugiert und mit Wasser gewaschen. Das Zentrifugat wird aufbewahrt.

E Der Niederschlag, der aus HgS (schwarz) bzw. Hg,(NO3),S (weil}) und ggf. aus etwas PbSO4 (durch
Luftoxidation) und Schwefel besteht, wird in Konigswasser unter Erhitzen gelost (elementarer Schwefel
16st sich nicht und muf3 abzentrifugiert werden), fast bis zur Trockne eingeengt und mit Wasser
aufgenommen. Einige Tropfen der Hg*"-haltigen Losung werden auf ein sauberes Kupferplittchen
gebracht. Es bildet sich zunichst ein schwachgrauer Belag, der beim Polieren silberglinzend wird. Beim
Erhitzen in der Brennerflamme (Abzug!) verschwindet der Belag wieder.

Nachweis als Hg,Cl, + Hg: Einige Tropfen der Hg” -haltigen Losung werden tropfenweise mit
SnCl,-Losung versetzt. Es fillt ein weiler Niederschlag von Hg,Cl, aus, der sich bei weiterer Zugabe erst
grau (Hg,Cl, + Hg), dann schwarz (Hg) farbt.
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F Das Zentrifugat von D wird in einer Porzellanschale mit 1 ml konz. Schwefelséure versetzt und unter
dem Abzug eingedampft bis weille Nebel (SO3) entstehen und HNO; vollstindig abgeraucht ist. Lassen
Sie die Losung vollstandig abkiihlen und geben Sie vorsichtig das gleiche Volumen verd. H,SO4 hinzu
(die Losung erwédrmt sich dabei sehr stark!). Den Niederschlag, der aus PbSO4 und evtl. (BiO),SO4 (bei
zu starker Verdiinnung, oder wenn Bi(III) im UberschuB vorlag) besteht, 1Bt man 5 min stehen; er wird
dann abzentrifugiert und mit verd. H,SO,4 gewaschen. Das Zentrifugat wird aufbewahrt.

Der Niederschlag wird in NaOH gelost (bei Anwesenheit von Bi(IIl) fallt Bi(OH); aus und muf3
abzentrifugiert werden), mit einigen Tropfen K,Cr,O7-Losung versetzt und mit Essigsdure angesduert,
wobei gelbes PbCrO, ausfillt.

G Geben Sie zum Zentrifugat von F unter Umriihren vorsichtig soviel Ammoniak, bis die Losung
deutlich basisch ist (mit Indikatorpapier priifen!); dabei fallt Bi(OH); aus. Der Niederschlag wird
abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen. Ist das Zentrifugat blau geférbt, ist damit Cu(II)
nachgewiesen. Der Niederschlag wird unter Erhitzen im Wasserbad in wenig verd. HCI gelost, heifl mit
etwas NaCl und einigen Tropfen Diacetyldioxim-Losung (C4HgN,O,) versetzt und deutlich
ammoniakalisch gemacht. Es fillt gelbes volumindses (BiO),(C4H¢N,O,) aus. Nachweis als Bilj:
Bi(OH); wird in wenig verd. HNOj3 gelost und tropfenweise mit KI-Lésung versetzt. Es féllt zuerst
schwarzes Bil; aus, das sich im Uberschul3 von K1 als orangefarbenes [Bily]” 16st.

H Geben Sie zum Zentrifugat von C unter Riihren soviel Essigsdure (1 Teil konz. Essigséure, 2 Teile
H,0) zu, bis die Losung schwach sauer ist (priifen!). Geben Sie dann noch 1 ml Essigséure zu und
erhitzen Sie im Wasserbad. Der Niederschlag, der aus Sb,Ss, SnS,, Schwefel und evtl. Spuren von HgS
besteht, wird abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen. Das Zentrifugat wird verworfen.

I Losen Sie den Niederschlag in konz. Salzsdure, und zentrifugieren Sie ggf. vorn nichtgeldstem
Schwefel ab. Das Zentrifugat wird eingedampft und der Riickstand mit verd. Salzsdure aufgenommen. In
diese Losung geben Sie einen Eisennagel: es scheidet sich schwarzes Antimon zuerst an dem Eisennagel,
bei héheren Konzentrationen auch als schwarze Flocken ab. Sn*" wird zum Sn** reduziert.

J Entfernen Sie den Eisennagel und zentrifugieren Sie das Antimon ab. Das Zentrifugat wird
tropfenweise zu einer HgCl,-Losung gegeben. Es fillt ein weiler (Hg,Cly) oder grauer (Hg,Cl, + Hg)
Niederschlag aus; dabei wird Sn** zum Sn*" oxidiert.

Vorproben:

Bi** Auf einem gefalteten, wieder aufgeschlagenen Filterpapier werden hintereinander in fester Form
die Ursubstanz, NaF, NaCl, KNaC4H4O¢ (Kaliumnatriumtartrat, Seignettesalz) und SC(NH;),
(Thioharnstoff) aufgetragen. Das Filterpapier wird schrdg gestellt, und auf die Ursubstanz wird
verd. HNO; getropft. Eine Gelbfirbung (Bi(SC(NH,),)s) unterhalb des Thioharnstoffs zeigt Bi**
an
NaF und Seignettesalz dienen zur Komplexierung (Maskierung) von Fe**, Pb*", Sb>", und Sn*",
NaCl zur Fillung von Ag’', die sonst storen wiirden.

Sn**  Leuchtprobe:

Zu der auf Zinn zu priifenden Substanz werden im Abzug einige ml konz. Salzsdure und eine
Zinkgranalie gegeben. In diese Losung wird ein mit kaltem Wasser und KMnO4-Losung (als
Kontrastrnittel) gefiilltes Reagenzglas getaucht und anschlieBend in die nichtleuchtende
Bunsenbrennerflamme gehalten. Eine blaue Lumineszenz zeigt Zinn an. Oxidationsmittel, wie
NOy5’, storen die Reaktion.

Pb>"  Etwas Ursubstanz wird mit konz. H,SOy bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in
H,0 aufgeschldmmt, dabei I6sen sich die meisten Sulfate auf. Es wird zentrifugiert und der
Riickstand mit NaOH behandelt: PbSOy 16st sich als [Pb(OH);]” und wird als PbCrO4
nachgewiesen.

Informieren Sie sich vor Beginn Threr Arbeit liber die R/S-Satze fiir Methylviolett, Thioharnstoff und
Kaliumnatriumtartrat.
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Urotropin-/Ammoniumsulfid-Gruppe

A

Substanz in HCI 16sen

Al Cr'’ (CrO4") Fe'" (Fe™)

Mn”" (MnOy) Zn”" Ni*" co™"

Fe’" mit H,O, zu Fe** oxidieren; MnOy, CrO,” mit Ethanol reduzieren; anschlieflend H,O, bzw. Ethanol verkochen.
B (NH.4),COj; zutropfen, bis eben Nd. ausfillt, Nd. mit einigen Tropfen HCI aufl6sen, solange Urotropin zutropfen bis alles ausgefallen ist; autkochen

AI(OH); | weil3 Cr(OH); | griin Fe(OH)3 | braun

Mn*" D Zn" NiZ" co”

C Nd. in wenig HCI 16sen

H  NH; und TAA zugeben und aufkochen

A13+ Cr3+ FeS+ *2)

MnS | rosa ) ZnS | weil} a-NiS | schwarz a-CoS | schwarz

C mit Na,COj; abstumpfen und zu einer frisch hergestellten

Losung aus 30%iger NaOH und 3%igem H,0, (1:1) geben.

| Nd. in 0,5 molarer HCI 16sen

[AI(OH)4] farblos  CrO,~ gelb ES(OH)g | braun | Mn*" Zn™" B-NiS | B-CoS | ™
D H,0; verkochen; mit HCI G 1) in HCl 16sen J H,S verkochen M in HAc / H,O, 16sen
neutralisieren, mit NH3 und NH4Cl 2) + SCN” NaOH zugeben
abpuffern
Al(OH)3 | CrO4” Fe(SCN); rot Mn(OH), | rosa [Zn(OH)s] farblos | Ni*™ co*”
MnO(OH) | braun
E in wenig HAc F 1)+ Essigsdure K 1) in halbkonz. L mit Essigsdure | H,O, verkochen, einen Teil
l6sen, + KOH, 2) + BaCl, HNO:; l6sen ansduern TAA der Losung mit NH; ammoniakalisch
+ Alizarinrot S ¢ 2) PbO, zugeben, machen und C4HgN,O, zugeben, den
+HAc . zugeben und erwarmen anderen Teil mit festem NH4sSCN
erwirmen versetzen
rote Flocken BaCrO, | gelb MnOy violett ZnS | weil3 [Ni(C4H7N20)2] | | (NH4)2[Co(SCN)4]
(Farblack) rot blau-griin

*1)  Mn*" kann durch Luftsauerstoff zu MnO(OH) (braun) oxidiert werden und féllt dann zusammen mit Fe(OH);
*2) Daneben evtl. Mn®" aus 2 MnO(OH) + 2 HCl + 4 H" — 2 Mn*" + Cl, + 4 H,0

*3) Braunfarbung durch MnO(OH)

*4) Daneben evtl. MnO, | (braun); daher unbedingt auf Eisen priifen!
*5) Durch Luftsauerstoff bilden sich schwefelreichere Nickel- bzw. Cobaltsulfide, die in verd. HCI nicht 16slich sind.
*6) Natrium Alizarinsulfonat (Alizarinrot S) (16slich; alkalisch: rot-violett, sauer; gelb-orange) bildet mit Al(OH)s, einen roten Farblack der im

schwach Essigsauren nicht 16slich ist.
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Urotropin (Hexamethylentetramin)

R11-R42/43 S16-S22-S24-S37
leichtentziindlich, sensibilisierend
Staub nicht einatmen, nur mit Handschuhen handhaben!

Urotropin ist ein Kondensationsprodukt aus Ammoniak und Formaldehyd, in die es beim Erhitzen der
walrigen Losung wieder langsam zerfillt:

(CH2)¢N4 + 6 H,O — 6 HCHO + 4 NH3

Die "Urotropin-Féllung" dient zur Trennung der dreiwertigen von den zweiwertigen Kationen. Sie erfolgt
bei pH = 5-6 und bietet daher gegeniiber der Hydrolyse-Trennung mit NH3/NH4ClI folgende Vorteile: die

zweiwertigen Tonen werden bei der Fillung nicht mitgerissen, Mn®" wird durch Luftsauerstoff wesentlich
langsamer oxidiert und die Erdalkali-lonen bleiben in Losung.

Verwendet wird eine 10%ige wélrige Losung.

Trennungsgang der Urotropin- und Ammoniumsulfid-Gruppe

A Losen Sie die Analysensubstanz in HCI. Ein unldslicher Riickstand kann aus Al,Os bestehen. Er wird
abgetrennt und als Thénards Blau (s.u.) nachgewiesen. Fe*" bzw. MnOy4 und. CrO,* werden mit einigen
Tropfen H,0,, bzw. Ethanol unter Erhitzen im Wasserbad oxidiert bzw. reduziert. Uberschiissiges H,0,
bzw. Ethanol muf jeweils anschlieBend verkocht werden.

B Um den fiir die Urotropin-Fallung richtigen pH-Wert einzustellen, wird die Losung tropfenweise unter
Umriihren zuerst mit konz., dann mit verd. (NHy4),COs-Losung versetzt, bis eine Triibung entsteht. Diese
wird mit einigen Tropfen verd. HCI eben geldst (umriihren!). Geben Sie Urotropin- Losung hinzu und
erhitzen Sie 10 Minuten im Wasserbad. Die Niederschldge werden abzentrifugiert und mit heilem
Wasser gewaschen. Das Zentrifugat wird aufbewahrt.

Mit Urotropin werden die schwerer 16slichen Hydroxide dreiwertiger Ionen von denen der zweiwertigen
abgetrennt. Mn?" wird durch nicht verkochtes H,O, zu MNO(OH) (braun) oxidiert und kommt dadurch in
die "falsche" Gruppe der dreiwertigen Ionen. Dort verhilt es sich genauso wie Fe*"; daher sollte ein nach
dem "Alkalischen Sturz" auftretender brauner Niederschlag unbedingt auf Eisen (und ggf. auf Mangan)
gepriift werden.

C Losen Sie die Hydroxid-Niederschldge von B in wenig verd. HCI und stumpfen Sie, wie oben
beschrieben, die saure Losung mit Na,COs-Losung ab. Bereiten Sie nun eine Losung aus 30%iger NaOH
(5 Platzchen =1 g) und 3 %igem H,O, im Volumenverhéltnis 1:1. Diese Losung mull immer

frisch hergestellt werden! GieB3en Sie die abgestumpfte Losung unter leichtem Erwédrmen und Umriihren
in die NaOH/H,0,-Losung (,,Alkalischer Sturz**). Uberpriifen Sie anschlieBend den pH-Wert: er sollte
stark alkalisch sein.

Der Niederschlag, bestehend aus Fe(OH); (rotbraun) und evtl. MnO(OH), (braun), wird abzentrifugiert,
mit Wasser gewaschen und aufbewahrt.

D Das Zentrifugat wird gekocht, um H,O, zu zerstoren. Die stark alkalische Losung wird mit HCI eben
angesduert (umriihren!), mit NH3; schwach ammoniakalisch gemacht (priifen!) und mit festem NH4Cl
abgepuffert. Erhitzen Sie dann einige Minuten im Wasserbad. Das ausgefallene AI(OH); (und auch
Cr(OH);, wenn H,0, nicht vollstandig verkocht wurde) wird abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen.
Das gelbe Zentrifugat wird aufbewahrt.

E AI’*-Nachweis mit Alizarinrot S: die essigsaure Lésung wird mit wenig KOH schwach alkalisch
gemacht und ggf. zentrifugiert. Die Losung wird mit einigen Tropfen Alizarinrot S-Losung versetzt und
mit verd. Essigsdure schwach angesduert. Die Losung wird gelb-orange und es bilden sich (nach einiger
Zeit) rote Flocken. Fe*', Cr**, Ti*', Zr*" (auch in HCI besténdig) bilden dhnliche Farblacke.
Al*"-Nachweis mit Morin: die essigsaure Losung wird mit KOH (nicht NaOH) stark alkalisch gemacht
und ggf. zentrifugiert. Einige Tropfen der Losung werden auf der schwarzen Tiipfelplatte mit konz. HAc
angesduert und mit Morin-Losung (geséttigt, in Ethanol) versetzt. Eine griine Fluoreszenz (unter der
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UV-Lampe) zeigt AI’* an. Daneben sollten immer eine Blind- und eine Zugabeprobe gemacht werden!
Na', Zr*" storen durch Eigenfluoreszenz.

Al**-Nachweis als Thénards Blau: Al(OH); wird auf der Magnesiarinne mit 1 Tropfen verd. Co(NO3),
Losung ( ausstehende Losung 1:10 verdiinnt) versetzt und gegliiht. Es entsteht blaues CoAl,Os4.

F Machen Sie das Zentrifugat von D mit Essigsdure schwach sauer und tropfen Sie BaCl,-Losung
hinzu: es fillt gelbes BaCrO, aus.

Nachweis als Chromperoxid: die CrO4*-Lésung wird mit Schwefelsdure angesiuert, mit Diethylether
iiberschichtet und mit einigen Tropfen H,O, versetzt. Das gebildete blaue CrO(O,), wird in die
Etherphase ausgeschiittelt. Ein UberschuB an Sdure bzw. H,O, und Wirme zerstoren das Peroxid.

G Losen Sie den Niederschlag von C in wenig verd. HCI. Geben Sie zu einem Teil der Losung einige
Tropfen KSCN-L6sung hinzu. Durch Bildung von Fe(SCN); farbt sich die Losung tiefrot.

H Machen Sie das Zentrifugat von B ammoniakalisch (priifen!), tropfen Sie soviel TAA-Lsung zu, bis
nichts mehr ausfillt, und erhitzen Sie 10 min im Wasserbad. Die Sulfid-Niederschldge werden
abzentrifugiert und mit Wasser, dem etwas Ammoniumchlorid und Ammoniak zugesetzt wurden,
gewaschen. Das Zentrifugat wird, wenn es nicht die Ionen der folgenden analytischen Gruppe enthilt,
verworfen.

I Die Niederschlige werden mit kalter 0,5-molarer HCI (1 Teil verd. HCI + 3 Teile H,O) unter
Umriihren behandelt: es l6sen sich Mn®" und Zn®". Der Riickstand (NiS, CoS) wird abzentrifugiert und
mit 0,5-molarer HCI gewaschen.

J Das Zentrifugat wird zur Vertreibung von H,S im Wasserbad erhitzt. Tropfen Sie NaOH-Losung
hinzu, bis die Losung deutlich alkalisch ist. Der Niederschlag (Mn(OH),, bzw. MnO(OH)) wird erst mit
NaOH-Losung, dann mit Wasser gewaschen. Das Zentrifugat wird aufbewahrt.

K Lésen Sie den Niederschlag in halbkonz. HNOs (wenn er sich nicht vollstindig 16st, geben Sie einen
Tropfen NaNO,-Losung hinzu), geben Sie PbO, hinzu und kochen Sie kurz iiber der Brennerflamme auf.
Nach dem Absitzen von PbO; zeigt die violette Losung MnO, an. Storungen: viel CI” verhindert den
Nachweis; starkes Kochen fiihrt zur Bildung von braunem MnOs.

Nachweis durch Oxidationsschmelze: die Mangan-Verbindung wird mit der 3-6 fachen Menge einer
Mischung aus Na,CO3; und KNOj (1:1) auf der Magnesiarinne so lange auf Rotglut erhitzt, bis die
Gasentwicklung aufhort. Gibt man auf die erkaltete (blau-)griine Schmelze (Na,MnQOy) 1-2 Tropfen konz.
Essigsdure so schldgt dort die Farbe nach Rotviolett (NaMnQOy4) um.

L Séuern Sie das Zentrifugat von J mit Essigsédure an, tropfen Sie TAA-LOsung zu und erwdrmen Sie im
Wasserbad. Zentrifugieren Sie den weilen Niederschlag (ZnS) ab, waschen Sie ihn mit Wasser und l6sen
Sie ihn unter Erwdrmen in verd. HCI. Geben Sie festes NaAc und einige Tropfen K4[Fe(CN)¢]-Losung
hinzu. Es bildet sich langsam ein schmutzig wei3er Niederschlag von K,Zn3;[Fe(CN)g]».

Nachweis als Rinmans Griin: analog zu Thénards Blau auf der Magnesiarinne; es entsteht griines
ZnCon4.

M Losen Sie den Riickstand von | in verd. Essigsdure unter Zugabe von einiger Tropfen 30%igem H,0,.
Dabei fillt Schwefel aus, der abzentrifugiert wird. H,O, im Zentrifugat wird verkocht. Danach wird das
Zentrifugat in zwei Teile aufgeteilt. Der eine Teil wird ammoniakalisch gemacht und mit einigen Tropfen
Diacetyldioxim-Losung versetzt. Es fillt ein himbeerroter volumindser Niederschlag von Ni(C4H7N,05;),
aus.

Der andere Teil wird mit Amylalkohol/Diethylether {iberschichtet und mit festem NH4SCN versetzt. Es
bildet sich nach Schiitteln eine blau-griine Lésung von (NH4),[Co(SCN),4] in der organischen Phase.

Vorprobe: Co wird durch eine blaue Phosphorsalzperle angezeigt. Die Reaktion ist sehr empfindlich.
Alkalischer Auszug: KOH 16st A" und Zn*" als Hydroxo-Komplexe, die anderen Ionen bleiben als
unlosliche Hydroxide zuriick. Nachweis mit Morin bzw. K4[Fe(CN)g] (nicht mit TAA!).

Informieren Sie sich vor Beginn Threr Arbeit iiber die R/S-Sitze fiir Urotropin, Alizarinrot S, Morin.
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Ammoniumcarbonat- und lésliche Gruppe

A Substanz in HCI 16sen

Ba™ Sr Ca™ Mg~ Na', K',NH;"
B ammoniakalisch machen und (NH4),CO; zusetzen *2), erhitzen
BaCOs | weif3 SrCO; | weiB CaCO; | weil Mg~ Na', K, NH,"
C  Nd. mit heiBem Wasser waschen und in Essigsdure 10sen G Losung mit konz. HCI abrauchen und eindampfen; mit
HCI aufnehmen; mit NH;3 + (NH4),HPO, versetzen
Ba™ Sr Ca™ MgNH,4PO, | weil H Spektroskop. Nachweis
(Mikroskop) vonNa", K" ™
Lsg. mit festem Na-acetat versetzen und K,Cr,0O; zugeben bis alles ausgefillt ist
BaCrO, | gelb Spektroskop) | Sr™ Ca™
D mit Na,COs;-Losung versetzen, erhitzen
SrCO; | weil ) CaCOs | weil
E  Nd. chromatfrei waschen, in wenig HAc 16sen
Sr" Ca™
+ (NH4),S04
SrSO4 | weil Ca™
(Spektroskop)

F + NH; + (NH4),C204
CaC204 l, weil}
(Spektroskop)

*1) NH, -Nachweis: ein Teil der US wird in einer Porzellanschale mit NaOH iibergossen. Die Schale wird mit einem Uhrglas bedeckt, auf dessen
Innenseite angefeuchtetes Indikatorpapier befestigt wurde. Blau(griin)-Firbung des Indikatorpapiers zeigt NH; " an.

*2)  Aus vorhergehenden Trennungsgingen stammende NH, -Salze miissen vorher abgeraucht werden, da sonst CaCOj; teilweise in Losung geht.

*3) Spektroskop. Nachweise: Substanzen mit HCI befeuchten, da die Chloride am leichtesten fliichtig sind. Schwerlosliche Sulfate werden vorher
mit Zn/HCl reduziert.

*4) Die iiberstehende Losung muf} gelb gefirbt sein
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Trennungsgang der Ammoniumcarbonat- und léslichen Gruppe:

A Losen Sie die Analysensubstanz in HCI. Ein unldslicher Riickstand kann aus BaSOy4 (und evtl. SrSO4
und CaSOy) bestehen. Er wird abgetrennt und spektroskopisch nachgewiesen.

B Geben Sie zur Losung soviel NHj zu, bis die Losung basisch wird ({iberpriifen!). Fligen Sie dann unter
Umriihren (NHy4),CO3-Losung hinzu, bis nichts mehr ausfllt. Erhitzen Sie einige Minuten im Wasserbad.
Zentrifugieren Sie den Niederschlag ab, und waschen Sie Thn mit heiBem Wasser. Das Zentrifugat wird
aufbewabhrt.

C Ldsen Sie den Niederschlag in verd. Essigsdure und erhitzen Sie solange, bis CO, verkocht ist.
Versetzen Sie die Losung zur Pufferung mit festem Natriumacetat und geben Sie soviel K,Cr,O7-Losung
hinzu, bis die iiberstehende Losung gelb geférbt ist. Geben Sie nochmals festes Natriumazetat zu, um
BaCrOs vollstindig auszuféllen. Riihren Sie 1 Minute und zentrifugieren Sie den gelben Niederschlag ab.
Die gelbe Farbe des Niederschlags ist nach Waschen mit Wasser zu erkennen.

D Das Zentrifugat wird mit Na,CO;-Losung versetzt, bis nichts mehr ausféllt und im Wasserbad erhitzt.
Der Niederschlag wird abzentrifugiert und mit Wasser, dem etwas Na,CO3 zugefiigt wird, chromatfrei
gewaschen. Das Zentrifugat wird verworfen.

E Ldsen Sie den Niederschlag in wenig verd. Essigsdure und erhitzen im Wasserbad. Fiillen Sie mit
Wasser auf das doppelte Volumen auf und geben Sie unter Erwadrmen im Wasserbad (NH4),SO4-Lésung
hinzu. Zentrifugieren Sie den Niederschlag (SrSO4) ab und waschen Sie ihn mit Wasser. Der
Niederschlag wird spektroskopiert.

Mikroskopischer Nachweis als Sr(I0;),: der Niederschlag von D wird in wenig HCI gelost, zur Trockne
eingedampft und in einigen Tropfen Wasser geldst (die Losung mull neutral sein!). Geben Sie einen
UberschuB an einer kalt gesittigten KIOs;-Losung hinzu, und erwérmen Sie leicht. Es bilden sich
charakteristische Nadeln (Integralzeichen) von Sr(IOs),. Ba®" darf nicht anwesend sein, da Ba(IO3),
ebensolche Nadeln bildet; dagegen ist der Niederschlag von Ca(IOs), amorph.

F Das Zentrifugat wird ammoniakalisch gemacht und mit (NH4),C,04-L6sung versetzt. Der Niederschlag
(CaC,04) wird abzentrifugiert, mit Wasser gewaschen und spektroskopiert. Mikroskopischer Nachweis
als CaSO4:2H,0 (Gips): der Niederschlag von D wird in wenig HCI geldst 1 Tropfen der Losung wird auf
einem Objekttrager mit 1 Tropfen verd. H,SO4 vereinigt. Man 146t langsam verdunsten, wobei sich
charakteristische Gipsnadeln bilden. SrSOy4 gibt einen feinkristallinen Niederschlag.

G Das Zentrifugat von B wird mit konz. HCI abgeraucht, eingedampft und mit verd. HCI aufgenommen.
Ein Teil der Losung wird mit 2 Tropfen (NH4),HPO4-Losung und 10 Tropfen NH;-Losung versetzt und
im Wasserbad erwdarmt. Nach einigen Minuten féllt das MgNH4PO, aus. Unter dem Mikroskop sind
gekreuzte, scherenartig verwachsene Kristalle zu erkennen. Die anderen Erdalkaliphosphate sind dagegen
amorph.

Nachweis als Mg(OH),-Farblack die saure Mg”-haltige Lésung wird auf der Tiipfelplatte mit einigen
Tropfen Reagenzlosung (Titangelb oder Chinalizarin) und dann tropfenweise mit Natronlauge bis zur
stark basischen Reaktion versetzt. Es bildet sich ein roter (Titangelb) oder blauer (Chinalizarin) Farblack.
Viele Metallionen (ausgenommen Alkali- und Erdalkaliionen) storen und miissen (z.B. als Sulfide) vorher
entfernt werden. Der Nachweis ist sehr empfindlich; daher ist eine Blindprobe notwendig. NH," stort, da
es die Bildung von Mg(OH), verhindert.

H Der andere Teil der Losung von G wird nochmals eingedampft. Kalium und Natrium werden aus der
Riickstand spektroskopisch nachgewiesen. Dabei ist Natrium nur dann sicher nachgewiesen, wenn die
gelbe Flammenfarbung einige Zeit anhélt.

Mikroskopischer Nachweis als KCIO4: der Riickstand von H wird in wenig verd. HCl aufgenommen. 1
Tropfen der Losung wird auf einem. Objekttrager mit 1 Tropfen HClO4 vereinigt. Man 148t verdunsten,
wobei sich weille rhombische Kristalle von KC1O4 bilden. Die Loslichkeit von KC104 nimmt bei
Temperaturerhohung stark zu. Stérung: hochkonzentrierte NH, -Salz-Losungen, Rb” und Cs'.
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Nachweis als K;Na[Co(NO;)s]: der Riickstand von H wird mit Wasser aufgenommen und schwach
essigsauer gemacht. Auf der Tiipfelplatte werden einige Tropfen dieser Losung mit 2 Tropfen einer
gesittigten Losung von Naz[Co(NO»)] versetzt: es fillt gelbes KyNa[Co(NO,)s] aus. NH;", Rb", Cs”
storen, weil sie analog reagieren.

Das NH, -Ion wird aus der Ursubstanz nachgewiesen: Ein Teil der US wird in einer Porzellanschale mit
NaOH iibergossen. Die Schale wird mit einem Uhrglas bedeckt, auf dessen Innenseite angefeuchtetes
Indikatorpapier befestigt wurde. Blaufirbung des Indikatorpapiers (durch NH3) zeigt NH, " an.

Wegen der unterschiedlichen Fliichtigkeit der Salze ergibt sich oft eine charakteristisch Reihenfolge der
Flammenfarbung:

1. (Sr, kurz aufleuchtend), 2. Ca (kurz), 3. K und Na (iiberdeckt K), 4. Ba, 5. Sr (anhaltend).

Die gelbe Na-Flamme tiberdeckt die K-Flammenfarbung. Um K dennoch sichtbar zu machen, betrachtet
man die Flammenfarbung durch ein blaues (Komplentirfarbe zu gelb!) Kobaltglas: die Na-Flamme wird
damit ,,ausgeblendet". Natiirlich diirfen dabei keine weiteren flammenféarbenden Verbindungen anwesend
sein.

Analyse mit allen Kationen

Die Trennungsginge werden in genau der Reihenfolge, wie sie bisher im Praktikum vorkamen,
durchgefiihrt. Dabei ist darauf zu achten, daB3 die Ionen des jeweiligen Trennungsgangs vollstindig
ausgefillt werden (liberpriifen!).

Der HCI-Trennungsgang kann iibersprungen werden, wenn man die Analysensubstanz in HCI/H,0O, 16st.
Dabei wird Hg,”" zu Hg”* oxidiert und geht somit in die H,S-Gruppe iiber. Ag” fillt als AgCl (wenn in
konz. Salzsdure gelost wurde, erst beim Verdiinnen) aus und gelangt damit in den unldslichen Riickstand,
der vor der H,S-Fillung abzentrifugiert und gesondert nachgewiesen wird. Wird der HCI-Trennungsgang
aber durchgefiihrt, muB das Zentrifugat vor dem H,S-Trennungsgang, nach Priifen auf Hg*", zur
Entfernung der HNO; zur Trockne eingedampft und mit HCl wieder aufgenommen werden. Der pH-Wert
bei der H,S-Gruppenfallung darf nicht héher als 0,5 sein, da sonst das ZnS auszufallen beginnt.

Aus dem Zentrifugat der H,S Fillung muB das im Uberschuf3 vorhandene Thioacetamid bzw. H,S
vollstdndig verkocht werden, da sonst die lonen der Ammoniumsulfid-Gruppe vorzeitig ausfallen. Ggf.
ausgefallener Schwefel wird abzentrifugiert. Da Eisen nach der H,S-Fillung als Fe*" vorliegt, muB es vor
der Urotropin-Fillung nochmals mit H,O, oxidiert werden.

Das Zentrifugat der (NH4),S-Gruppe wird mit konz. Salzséure versetzt und langsam zur Trockne
eingedampft. Dabei werden H,S verkocht und die im Laufe des Analysengangs reichlich zugesetzten
NH,"-Salze abgeraucht; die Fillung der (NH,),COs3-Gruppe wire sonst nicht vollstindig. Der Riickstand
wird mit verd. Salzsdure aufgenommen und vom evtl. entstanden Schwefel und Kohlenstoff
abzentrifugiert.

Da die Mg”"-Ionen bei der Carbonatfillung sehr leicht mitgerissen werden ist ihre Konzentration fiir
einen Nachweis héufig zu gering. Abhilfe schafft das Umfallen der Carbonat-Niederschldge: die
Niederschldge werden in Salzsdure gelost, und es wird erneut mit Ammoniumcarbonat geféllt. Die
Zentrifugate beider Fillungen werden vereinigt und das Losungsmittelvolumen wird reduziert. Aus der
Losung wird Mg®", wie angegeben, nachgewiesen.

Als Vorproben aus der Ursubstanz eignen sich: Phoshorsalzperle, Flammenfarbung (Spektroskopie),
Vorproben auf Bi, Sn (Leuchtprobe), Pb, und ggf. die Oxidationsschmelze (Cr, Mn). Ein alkalischer
Auszug ist als Vorprobe auf Al und Zn nur bedingt geeignet, da auch viele andere Kationen
Hydroxokomplexe bilden.
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Vorproben |
Flammenfarbung und Spektrallinien (im Abzug durchfiihren):

Der Brenner wird so vor das Spektroskop gestellt, dafl der innere Flammenkegel nicht beobachtet werden
kann, sondern nur das obere Drittel. Sonst erhdlt man das Bandenspektrum des CO. Vor dem
Spektroskopieren mufl der Pt-Draht immer solange ausgegliiht werden, bis sich keine Flammenfarbung
mehr zeigt. Die mit Salzsdure befeuchtete Substanz (die Chloride verdampfen am leichtesten!) wird in der

Ose des Platindrahts in das obere Drittel der nichtleuchtenden Flamme gebracht. Die Erdalkalisulfate,
besonders Bariumsulfat, sind nur schwierig anzuregen und miissen ggf. mit etwas Kohlepulver in der
reduzierenden Flamme (oder mit Zn/HCl) reduziert werden.

Element |Farbe der Flamme Spektrallinien [nm]

Li rot 670,8 (rot) 610,3 (orange)

Na gelb 589,3 (gelb)

K violett 768,2 (rot), 404,4 (violett)

Rb violett 780 (rot), 421 (violett)

Cs blau 458 (blau)

Ca gelbrot 622 (rot), 553,3 (griin)

Sr rot 700-635 (mehrere rote Linien), 604,5 (orange), 460,7 (blau)
Ba griin 654 (rot), 524 (griin), 513 (griin)
Cu grin

Pb, Sb fahlblau

V, Mo fahlgriin

Phosphorsalzperle:

Man schmilzt etwas NaNH4sHPO,4 (Phosphorsalz) am Magnesiastibchen zu einer (Glas-)Perle:
NaNH4HPO4 — NaPO3 + NH3 T + Hzo T

Mit der noch heiflen Perle nimmt man eine geringe Menge Analysensubstanz auf und schmilzt erneut, bis

eine homogene Schmelze entstanden ist. Dabei werden Metalloxide in der Glasschmelze gelost. Durch
Oxidieren ( im duBleren Saum der Flamme) oder Reduzieren ( in der Spitze des blauen Innenkegels der
Bunsenbrennerflamme) ergeben sich z.T. verschieden geférbte Gléser.

Element | Oxidierend heif3 Oxidierend kalt Reduzierend heil3 Reduzierend kalt
Co blau blau blau blau

Cr grin grin grin grin

Cu griingelb blaugriin farblos rotbraun

Fe gelb farblos, gelb. rot griinlich griinlich

Mn violett violett, braun farblos farblos

Ni gelb, rot braun farblos, grau farblos, grau

Mo gelbbraun gelbgriin braungriin griin

Ti gelblich farblos gelblich schwach violett
\Y gelb gelb, braun griinlich griinlich

W farblos farblos schmutziggriin blau (+Fe”': blutrot)
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Vorproben I

Ag"

+
Sn’":

2+
Cu:

3+
Cr:

AP

+
Fe*':

2+
Co:

+
Mn?":

+
Zn>":

Mg”":

Substanz mit Konigswasser 5 min. aufkochen. Rest abfiltrieren und mit heiflem
konz. Ammoniak {ibergieBen, Filtrat mit verd. Salzsdure versetzen = Niederschlag
von Ag’-Salzen.

Leuchtprobe: Man verreibt die Substanz mit Zink und konz. Salzsdure in einer
Porzellanschale und taucht ein mit kalter KMnO,-Lsg. Gefiilltes Reagenzglas in die
Losung, dieses hilt man anschlieend in den farblosen teil der Brennerflamme =
blaue Fluoreszenz

: Nachweis durch Amalgambildung: Substanz mit konz. Salzsdure auf ein

Kupferplittchen geben = silbrig-gldnzender Belag weist Quecksilber nach.

: Substanz mit verd. Schwefelsdaure aufkochen, abfiltrieren. Das Filtrat mit K,CrO,

versetzen, der Rest wird in alkalischer Tartratlosung gelost = ein gelber PbCrO, -
Niederschlag weist Blei nach.

: Man gibt nacheinander etwas Substanz, NaF, NaCl, Na/K-Tartrat und Thioharnstoff

auf ein in der Mitte gefaltetes Filterpapier. Mit einer Pipette wir verd. Salpetersdure
auf die US getropft. Bei Anwesenheit von Bismut bildet sich ein Zitronengelber
Fleck.

Man kocht die Substanz mit konz. Ammoniak auf, filtriert = Blaufarbung zeigt
Kupfer an.

Griinfarbung der Boraxperle/Phosphorsalzperle

Substanz mit KOH-Platzchen versetzen und filtrieren. Das Filtrat mit Eisessig und
Morin versetzen = eine griine Fluoreszenz weist Aluminium nach. Achtung:
Natrium und Zink storen.

Etwas Substanz mit konz. Salzsidure und H,O, erhitzen, anschlieflend filtrieren. Das
Filtrat mit K4[Fe(CN)s] versetzen = Berliner Blau weist Eisen nach.

Tiefblaue, Farbung der Phosphorsalzperle

Substanz mit der fiinffachen Menge PbO, und konz. Salpetersdure 10 min lang
aufkochen, verdiinnen und absetzen lassen = eine Violettfarbung zeigt Mangan an.

Etwas Substanz mit NaOH auf kochen und filtrieren. Das Filtrat mit HAc und
Thioacetamid versetzen = eine weise Fillung von ZnS weist Zn nach.

Substanz in 2 Molaren Salzsdure 16sen und mit Tropfen Titangelb mit soviel NaOH
bis zur alkalischen Reaktion bringen = signalroter Farblack.
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Volisténdige Anionenanalyse

Da bei diesen Analysen keine storenden Kationen vorliegen, ist ein Sodauszug nur notwendig, wenn sich
nicht alles 16st. Die Anionen werden, im Gegensatz zu den Kationen, nicht in einem Trennungsgang,
sondern in Gruppen oder einzeln nebeneinander nachgewiesen, wobei man aber die
Stérungsmoglichkeiten beachten muB. Um sich einen Uberblick iiber die Anionen zu verschaffen, macht
man ausfiihrliche Vorproben.

Vorproben

Verhalten gegen Schwefelsdure
Einige mg der Substanz werden erst in der Kilte, dann in der Warme mit verd. Schwefelsédure im
Reagenzglas behandelt (im Abzug!) und das sich entwickelnde Gas beobachtet:

Gas Herkunft Farbe Geruch Reaktionen

CO, C032' - - triibt Barytwasser

H,S S* - nach faulen Eiern Nw. mit Pb(Ac),-Papier

SO, SO32', S,0:% |- stechend triibt Barytwasser, bei S,05”
Schwefelabscheidung

NO, NOy braun stechend

Nach Zugabe von konz. Schwefelsdure zur obigen Losung entstehen zusétzlich die folgenden Gase.
Bei Anwesenheit von MnO;, nicht ausfilhren; Explosionsgefahr!

Gas Herkunft Farbe Geruch Reaktionen
HF F - stechend Kriechprobe
HCI Cr - stechend mit NH; Nebel
Br, Br braun stechend

I I violett stechend

NO, NO,", NO;5” braun stechend

Prifung auf oxidierende Anionen

Die mit H,SO4 angeséduerte Losung wird mit Stirke-Losung ") versetzt und tropfenweise mit KI-Losung
versetzt. Blaufdarbung, infolge einer lod-Starke EinschluBverbindung, ergeben:

NO,, BrOs', 105, S,0¢% (langsam)

*) 250 mg Stérke rithrt man mit Wasser zu einem glatten Brei an, den man unter stindigem Riihren in 50
ml kochendes Wasser einflieen 146t.

Prifung auf reduzierende Anionen

Die Probelosung wird mit lod- (Iod in KI-Losung geldst) / Starke-Losung versetzt. Eine Entfarbung tritt
ein bei:
§%,805%, $,05™

Trat keine Entfarbung ein, wird ein weiterer Teil der Probelosung mit Schwefelsdure angesduert und
tropfenweise mit KMnQOy4-Losung versetzt. Entfarbung tritt zusitzlich ein bei:

Br, I', NO, und in der Wirme Szng' (zerfillt zu SO42' und H,0,);
wenn sehr stark angesduert wurde (pH < 0) auch CI'.
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Gruppenfallung
Féllung mit CaCl,

Bei Anwesenheit von COs> wird mit Essigsdure schwach angeséuert und durch Erwirmen CO,
vertrieben; dann wird mit NaOH gegen Neutralrot (pH < 6,8 blaurot; pH > 8,6 gelborange) neutralisiert.
Die neutrale Losung wird mit CaCl,-Losung versetzt. Es fallen wei3e Niederschlage:

CaF; (weiB, schleimig), CaSiO; , Ca(BO;), , CaSOs (in der Wérme), Caz(POy)s;
bei hoher Konzentration fallt auch CaSOs,.
Ca(B0Oy), , CaSOs , Ca3(POy), sind in Essigsédure 16slich.

Fallung mit BaCl,

Es wird mit Salzsdure angesduert (dabei féllt evtl. H,SiO3 aus Si032' bzw. Schwefel aus 82032' aus) und
mit BaCl,-Losung versetzt. Es fallen weille Niederschldge: BaSO4, Ba(IO3),.

Die Niederschldge werden abzentrifugiert. Die Losung wird erhitzt: ein weiller Niederschlag von BaSO4
zeigt Szng' (zerfillt in der Warme zu SO42' und H,0,) an.

Aus essigsaurer Losung fallen auBerdem BaF, (weil3, schleimig), BaSO; (weil, kristallin) und evtl.
BaS,0; (weil}; nur in der Kélte, bildet aber hdufig eine {liberséttigte Losung).

Aus neutraler Losung fallen zusétzlich BaHPO,4 (weil}), BaCO; (weil}),

und nur aus konz. Lésung: BaSiO; (weil}) und Ba(BrOs), (weiB).

Fallung mit AgNO3

Es wird mit verd. Salpeterséure angesduert und mit Silbernitrat-Losung versetzt:

weiller Niederschlag: CI, 1057, BrOs™ (nur aus konz. Lésungen),
gelblicher Niederschlag: Br
gelber Niederschlag: I

wenn nicht geniigend angesiuert wurde, auch Fillungen von Ag,S (schwarz, aus S* bzw. S$,05>) und
Ag2803 l (WCIB)

Diese Gruppenféallung kann auch als (Gruppen-) Trennungsgang benutzt werden:

T Br Cr BrO;5” 105 ClO4

mit HNO; ansduern und mit AgNO;-Losung féllen (bei folgendem ClO4 Nachweis mit H,SO4/Ag,SO4
Agl | AgBr | AgCl | (AgBrOs |) AglO; |) ClO;, BrOs
Nd in der Kélte mit geséttigter (NH4),CO3-Losung digerieren reduzieren;
Agl | AgBr | Cr (BrOs") 105 Nw. als AgCl.
Ag+ reduzieren mit Zn + H,SO4 | mit H,SO4 ansduern, mit H,SO; reduzieren siche unten *)
r Br AgCl | (AgBr |) Agl |

+ wenig Cl,-Wasser, ausschiitteln | Nd mit geséttigter (NH4),COs-Losung digerieren

I, violett Br farblos Cr (AgBr |) Agl |

+ Cl,-Wasser ausschutteln ansiuern Ag+ reduzieren mit Zn + H,SOy4

105 farblos Br, braun AgCl | (Br) I
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*) In Losung bleiben nach der Ag,SO4-Fillung ein Teil des BrO;” und ClO4 . BrO;” wird mit Zink in
H,SO4 zu Br” reduziert (C104 wird dabei nicht reduziert) und mit nochmaliger Ag,SO4 Zugabe als AgBr
ausgefillt und abzentrifugiert. Das Zentrifugat enthdlt neben anderen, nicht stérenden Ionen ClOy4". Es
wird mit einem Viertel des Volumens an konz. H,SOy, festem TiOSO,4 und geraspeltem Zink versetzt und
20-30 min zum Sieden erhitzt. Dabei entsteht violettes Ti3+, das ClO4 zum CI reduziert. Nach dem
Abzentrifugieren oxidiert man iiberschiissiges Ti*" durch Zutropfen von konz. HNOj bis die Lésung
farblos wird und weist das CI'-Ion als AgClI nach.

Trennungsgang schwefelhaltiger Anionen:

s SO,> SO, $,05>

Bei Anwesenheit von CO;> mit HAc schwach ansduern (gegen Neutralrot, pH=6,8) und durch Erwirmen
CO; vertreiben; dann schwach ammoniakalisch (Neutralrot, pH =8,6) machen.
Bei Anwesenheit von Sulfid Zn(NO3), im Uberschuf3 zugeben und erwirmen

ZnS | weiB " SO;> S04 S,05%
mit H,SO, ansduern und
entstehendes H,S mit mit geséttigter Sr(NOs),-Losung versetzen und 10 min im Wasserbad
PbAc;-Papier erwiarmen, dann weitere 10 min stehen lassen
nachweisen
SrSOs | ™ weiB SrSOy4 | ™ weiB S,05%

mit HNO; schwach
Nd. waschen ~® und mit wenig verd. HCI ansduern | ansduern,
+ AgNOs-Losung

Ag28203 l, weil ...

S05%, S0, 1 SrS04 | ™ weiB AS | schwarz

entfarbt KI3-Losung
dabei fallt SrSO4 | aus

*1) Hier kann auch u.a. Zn3(POy), (bzw. ZnNH4PO,), ZnSi03 und evtl. Zn(103), fallen.

*2)  SrSO; fdllt nur langsam aus, daher 15-30 min stehen lassen.

*3)  SrSO4 (aus SO42' oder 82082') ist in Wasser merklich 10slich. Der Nd. kann daher ausbleiben bzw.
sich in viel HCI auflgsen!
SO42' und 82082' werden nicht hier, sondern am besten mit BaCl, nachgewiesen.

*4)  So oft waschen, bis das Waschwasser lod-Stirke Losung nicht mehr entfirbt !

Nachweis von NO,  und NO3™ nebeneinander

Vor dem Nachweis von Nitrat mul3 Nitrit entfernt werden, da einerseits beim Ansduern von Nitriten
Nitrat gebildet wird: 3 HNO, — HNO; + 2 NO + H,O und andererseits die Nitrat-Nachweise darauf
beruhen, dall NO;™ zum NO, reduziert wird und als dieses nachgewiesen wird.

Die neutrale oder schwach alkalische Probeldsung wird tropfenweise mit Amidoschwefelsdure versetzt,
bis die Gasentwicklung (N;) authort: NO,” + (NH,)HSOs; = HSO4 + N, 1+ H,O.

Die Reaktion wird nach einigen Minuten durch gelindes Erwdrmen zum Abschluf3 gebracht.
AnschlieBend kann die Losung auf Nitrat gepriift werden.

Informieren Sie sich vor Beginn Threr Arbeit iiber die R/S-Sitze fiir NaClO4, NaBrOs, NalOs, Na,S,
NaQSQOg, NaNOz, Na2B4O7.
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Einzelnachweise

Ion Nachweis Storung und deren Umgehung

BO, | Ca. 0,5 ml Losung werden zur Trockne eingedampft, Wird der Versuch in einer
mit 5 Tropfen konz. H,SO4 und 10 Tropfen Methanol Porzellanschale durchgefiihrt,
versetzt und erhitzt. Hilt man die Offnung des konnen Kupfersalze ebenfalls eine
Reagenzglases an die Brennerflamme, brennt der griine Flammenféarbung
gebildete Borsduremethylester mit griiner Flamme. hervorrufen !

Br Zu der mit Cyclohexan iiberschichteten H,SO4- sauren I', Red.-Mittel: Chlorwasser im
Losung wird Chlorwasser getropft. Die org. Phase farbt UberschuB zugeben
sich erst braun (Br;), dann weingelb (BrCl).

BrO;™ | Reduktion mit Schwefliger Sdure oder mit Zn + H,SOy , CI, Br, I', 103": vorher mit Ag+ in
danach Nachweis als Br’ saurer Losung fillen

CO;”™ | Die Ursubstanz wird angesduert, die Gase in SO32', S,05”": vorher mit H,O,
Barytwasser geleitet oder KMnQO, oxidieren

Cr Zur salpetersauren Losung gibt man AgNOs, der Nd. 105" mit Schwefliger Saure
wird mit gesitt. (NH,),COs-Losung digeriert und mit vorher reduzieren. Br’, I" 16sen
HNO; wieder ausgefillt. sich nicht in (NHy4),COs-Losung

ClO4 | Nachweis als KCIO4. Die Loslichkeit wird durch Zusatz Nachweis nicht sehr empfindlich
eines gleichen Volumens Alkohol herabgesetzt.
Zur Probeldsung setzt man soviel KMnQy, dal3 die Reduktionsmittel: vorher mit H,O,
Losung rotviolett gefarbt ist. Nach Zugabe von verkochen Nachweis nicht sehr
gesittigter KCI-Losung bilden sich in der Kélte rote empfindlich: die entsprechenden
Mischkristalle von KC104-KMnO,, die nach Reduktion des| Rb-Salze sind
iiberschiissigen MnO4 mit NaNO, zu erkennen sind. etwas weniger 16slich

F Kriechprobe: In ein neues Reagenzglas gibt man konz.
H,SO,4 und die feste Probe. Beim Erhitzen bilden sich an
der Innenwandung 6lige Tropfen und Schlieren (infolge
der Atzwirkung des gebildeten HF)
Zur salzsauren Probelosung wird rote Fe(SCN);-Losung BO,, 105, PO43', S,057:
getropft; sie entférbt sich sofort weil sich farbloses [FeFq]* | F als CaF, im Essigsauren fillen
bildet.

I Zu der mit Cyclohexan iiberschichteten schwefelsauren CI, Br, BrOs’, 105 siche AgNO;
Losung, wird Chlorwasser getropft. Trennungsgang
Die organische Phase férbt sich violett (I).

105 Reduktion mit Schwefliger Sdure oder mit Zn + H,SOy CI, Br, I', BrOs: siche AgNOs
danach Nachweis als I Trennungsgang

NO; | Lunges Reagenz: einige Tropfen der Probelosung I, S7, S,05": ggf. mit Na,CO;5

werden mit je 1 Tropfen konz. Essigséure,
Sulfanilsdure- und 1-Naphthylamin-Losung versetzt.
Rotfarbung zeigt NO,™ an. Blindprobe notwendig!

oder HAc neutralisieren, dann
1 Tropfen Na,COs-Losung
zufligen, mit Ag,SO, fillen.
8032': neutralisieren, mit BaCl,
fillen

1 Tropfen der Probelosung wird mit je 1 Tropfen
verd. H,SO4 und FeSOy4-Losung versetzt.
Braunfarbung zeigt NO,™ an.

I, SO~
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Ion Nachweis Storung und deren Umgehung
NO;3; | Ringprobe: ein FeSO4-Kristall wird mit einem Tropfen NO;": mit (NH,)HSOj5 entfernen
verd. HySOy, 2 Tropfen Probeldsung und 3 Tropfen konz. | Br, I': mit Ag,SO, fillen
H,SO4 versetzt. Um den Kristall bildet sich eine braun- BrOs’, 105, SO32' : 82032' ,Cr042',
violette Zone von [Fe(H,0)sNOJ** MnO,": Lunges Reagenz
Lunges Reagenz: einige Tropfen Probelosung werden NO;: mit (NH,)HSOj3 entfernen
mit konz. HAc angesduert und mit je 2-3 Tropfen
Sulfanilsdure- und 1-Naphthylamin-Losung und einer
Zinkgranalie versetzt. Eine Rotfarbung zeigt NO;™ an.
Nachweis in einer Porzellanschale mit Natronlauge und NH, : mit NaOH entfernen
Zn-Staub mit Indikatorpapier als NHs. NO,: mit (NH,)HSOj5 entfernen
PO, | Die Probeldsung wird mit dem gleichen Volumen konz. viel SO42', F" fuhren zu einer
HCI und dann mit ZrOCl,-Losung versetzt und erhitzt: es | verzogerten Fillung
bildet sich langsam ein flockiger Nd. von Zr3(POy)s.
Mikroskop. Nachw. als MgNH4PO, durch Zugabe von
einigen Kornchen NH4Cl und MgCl, zu einigen Tropfen
der ammoniakalischen Probelosung.
Zu einer Losung von (NH4),MoO, gibt man soviel SiO5~: mit HCI abrauchen, Filtrat
konz. HNOs, bis sich der weile Nd. (H,MoO,) wieder priifen Br', I': vorher mit AgNOs
16st und tropft dazu die Probeldsung: Gelbfarbung bzw. fallen Sz', SO32' 82032': mit konz.
gelber Nd. von (NH4)3[P(M03010)4] HNO; oxidieren
S* Die Probelosung wird mit HCI angesduert und erwarmt.
Braunfirbung (PbS) von feuchtem Bleiacetat-Papier
SO;” | 3 Tropfen Probeldsung mit HCI eben anséuern und S*, S,057": Sulfit mit Sr(NOs3),-
tropfenweise lod-Losung und 3 Tropfen Starke-Losung Losung fallen (fallt sehr langsam!)
zusetzen. Entfirbung der blauen Losung zeigt SO5” an. und den Nd. (SrSOs) priifen
S04~ | Nachweis mit BaCl, in stark saurer Losung als BaSOy. S,05” bildet in der Wirme SO4”:
Nur wenn SiO;” vorliegt: 3 Tropfen salpetersaure nicht erwarmen.
Probelosung werden mit je 3 Tropfen KMnOs- und 105": ggf. vorher mit Zn reduzieren;
BaCl,-Losung versetzt. Ein hellrotvioletter Nd. Ba(103), 16st sich in
(BaSO4KMnOy) zeigt SO,4* an. heiBer verd. HC1
S,05” | Probelsung zu AgNOs-Losung tropfen: es fillt ein Nd., | S*: mit Zn(NOs),-Losung vorher
dessen Farbe sich beim Erwdrmen von weill (Ag;S,03) ausfillen
iiber gelb, braun, nach schwarz (Ag,S) dndert
Mit HCI ansduern: SO, 1+ S | SO5”": mit Sr(NOs), ausfillen
S,05” | Erhitzen in essigsaurer Losung (Zerfall in SO, und SO4”": vor Erhitzen mit BaCl, in
H,0,), Nachweis mit BaCl, und KI als BaSO4 und I, der Kalte fallen
Si0;” | Die sodahaltige Losung wird mit HCI angeséuert und

aufgekocht, dann mit NH4NO; versetzt und schwach
ammoniakalisch gemacht: Kieselsdure scheidet sich in
durchsichtigen Flocken ab

Die sodahaltige Losung wird mit HNOj; stark
angesduert und mit viel Ammoniummolybdatlésung
versetzt. Es entsteht hellgelbes 16sliches (Unterschied
zur P-Verbindung!) Ha[S1(M030¢)4]

PO, gibt einen gelben Nd.
S%, SO5%, $,05°: mit konz. HNO;
oxidieren
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Vollanalysen

Die folgenden Anionen stéren den Kationentrennungsgang und miissen deshalb vorher nachgewiesen und
ggf. entfernt werden:

PO, : féllt die Erdalkaliphosphate, die so in die Urotropin/(NH4),S-Gruppe gelangen. Es wird (nach
vorheriger Priifung auf Fe** bzw. Zr'") durch Zugabe von FeCl; oder ZrOCl, im Urotropin-
Trennungsgang als FePO4 bzw. Zr3(PO4)4 gefillt.

BO; : fallt die Erdalkaliborate vorzeitig in der Urotropin-Gruppe. Borat wird als
Borsduremethylester (siche Nachweisreaktion) abdestilliert.

F: auch hier fallen die Erdalkalifluoride vorzeitig aus, auBerdem kommt es zur Komplexbildung
(F e3+, Al3+). F wird durch Abrauchen mit konz. H,SO4 entfernt.

Nachweise der zusatzlichen Kationen

Wolfram:

W(VI)-Verbindungen (Wolframate WO,*") werden bei Zugabe von Siuren als weiBe Wolframsiure
H, WO, gefillt (beim Erhitzen entsteht gelbes WO3). Da Wolframséure leicht kolloide Losungen gibt,
mul sie mit HNO3 gewaschen werden. WO; 16st sich in NaOH zu WO42' wieder auf.

Wolframate fallen in der HCI-Gruppe als H;WO, aus. Da die Fallung nicht quantitativ ist, fallt W(VI)
nochmals in der Urotropin-Gruppe als [Fe;(WO4);] aus. Eine quantitative Abscheidung als WOj; ist nur
durch Abrauchen mit konz. HNO; oder konz. H,SO4 zu erreichen.

Vorprobe: Phosphorsalzperle.
Nachweise: mit Reduktionsmitteln als Wolframblau:

Etwas festes WO; und Zinnfolie werden mit einigen Tropfen konz. HCI versetzt. Es entsteht eine
dunkelblaue Lsung. MoOs gibt einen schwarzen Niederschlag und V,Os eine griine Losung (V)

1 Tropfen Wolframat-Losung und 1 Tropfen verd. Salzsdure (1:1) werden auf Filterpapier getiipfelt und
der feuchte Fleck mit KSCN- und SnCl,-Losung behandelt. Eine Blaufarbung zeigt W an. Vanadium gibt
allmédhlich ebenfalls eine blaue Farbung, die sich aber im Gegensatz zu Wolfram auch bei der Reduktion
mit Weinsdure bildet. Molybdén fiihrt zu einer Rotfarbung.

Molybdan:

Mo(VI)-Verbindungen (Molybdate, MoO,*") werden bei Zugabe von Sduren als weile Molybdanséure
H,MoO, gefillt (beim Erhitzen entsteht MoO3), die im Uberschuf3 an Saure als MoOz2+ wieder in Losung
geht. H,MoO,4 und MoOs 16sen sich in Laugen zu den Molybdaten.

Molybdanverbindungen werden in der H,S-Gruppe als MoS; gefillt. Es fallt nur langsam aus; ein Teil
bleibt kolloid geldst und wird somit durch die folgenden Trennungsgédnge verschleppt. MoSs 16st sich in
LiOH/KNO;s (es gehort daher zur Sb/Sn-Gruppe im Trennungsgang) und in Konigswasser. Molybdéin
sollte vorher durch Abrauchen mit konz. Schwefelséure bis fast zur Trockne entfernt werden.

Vorproben: Flammenfarbung, Phosphorsalzperle.
Nachweise als Molybdénblau oder rotes Peroxomolybdat:

Molybdatlosung oder festes MoO3; werden mit konz. H,SOy4 fast bis zur Trockne abgeraucht. Nach
Erkaltem tritt eine intensive Blaufiarbung (MoO3-Mo,0s , Molybdénblau) auf.

Eine zur Trockne eingedampfte Ammoniummolybdatlésung oder festes MoO3; werden mit einigen
Tropfen konz. Ammoniakldsung angefeuchtet und mit einigen Tropfen 3%iger H,O; versetzt. Es
erscheint eine karminrote bis rosagelbe Farbung {(NH4),MoOQg}. Beim Ansduern schldgt die Farbe nach
gelb um. Beim Erwédrmen verschwindet die Farbe.
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Vanadium:

Das orangerote V,0s 16st sich in Alkalilaugen zu farblosem Vanadat VO43 “bzw. VO3 und in konz.
Séuren als orangerotes bis gelbes VO,". Vanadate werden in der H,S-Gruppe zu hellblauem, 16slichem
VO*" reduziert (dabei fillt Schwefel aus) und fallen im Analysengang in der Urotropin-Gruppe als
rotbraunes FeVOy,.

Vorprobe: Phosphorsalzperle.
Nachweis als Peroxovanadium (V) oder als griines V** (siche Wolfram):

Die kalte salpetersaure Losung wird bei Anwesenheit von Cr mit 1 ml Ether tiberschichtet und mit
wenigen Tropfen H,O, versetzt und geschiittelt. Die wéaBrige Phase wird durch V(0,)*" rétlich-braun
gefarbt, die etherische Phase, bei Anwesenheit von Cr, durch CrO(O;), blau. Bei weiterem Zusatz von
H,0, verblal3t die Farbe der wiBrigen Phase durch Bildung von schwach gelbem H3;[VO,(0O;),]. Ti und
Mo geben unter diesen Bedingungen gelb-orangefarbene bzw. gelbe Peroxo-Verbindungen.

Titan:

Titan(IV)-Verbindungen liegen in Losung als Hydroxokationen (z.B. [Ti(OH)2]2+) und in fester Form als
TiO*" vor. Sie hydrolysieren schon ab pH=1,5 zu weiiem TiO»-2H,0. Dieses (a-TiO,) 16st sich (frisch
gefillt) in Mineralsduren. Bei Erhitzen tritt schnell Alterung ein zu in Séuren und Laugen unldslichem
B-TiO,, das in Losung gebracht werden kann, indem man es mit der 5-fachen Menge KHSO,4 schmilzt
und die Schmelze in verd. H,SO, als TiOSOy4 16st.

Titan(IV)-Salze werden in der Urotropin-Gruppe als TiO,-2H,0O gefillt.

Nachweis als Peroxotitan (Ti022+) in schwefelsaurer Losung (siehe Vanadium) oder als Ti(III): die
salzsaure Titan(IV)-Losung wird mit Zn versetzt. Es erfolgt Reduktion zu rotviolettem Ti>".

Zirkon:

Zirkon(IV)-Verbindungen liegen in Losung als Hydroxokationen (z.B. [Zr(OH)2]2+) und in fester Form
als ZrO”" vor. Sie hydrolysieren dhnlich wie die Titan-Salze.

Zirkon(IV)-Verbindungen werden in der Urotropin-Gruppe als ZrO,-2H,0 gefillt.

Nachweis als Zirkonphosphat: die salzsaure (1 mol/l Zirkonsalz-Lsung wird mit H,O, und Na,HPO4
oder Phosphorsiure versetzt. Es fillt Zr;(PO4)4 als weiler flockiger Niederschlag, der sich auch in konz.
HCI nur langsam I6st.

Lanthan, Cer:

La(III)- und Cer(III)-Verbindungen werden in der Urotropin-Gruppe als Hydroxide gefillt. Zur
vollstdndigen Féallung mul das Zentrifugat der Urotropin-Féllung noch mit konz. Ammoniak versetzt und
aufgekocht werden.

Nachweis als Cerperoxidhydrat bzw. Lanthanacetat-lod-EinschluBverbindung:

2 Tropfen der salpetersauren Losung werden in der Porzellanschale mit 5 Tropfen H,O, und 4 Tropfen
NHj versetzt und schwach erwarmt. Bei Gegenwart von Cer bildet sich gelbes bis rotbraunes
Cerperoxidhydrat ,,Ce(O,)OH", das bei lingerem Erwérmen in gelbes Ce(OH), libergeht. Stérendes
Fe(OH); wird mit Seignettesalz maskiert. Ein wei3er Niederschlag besteht aus La(OH);. Er wird in verd.
HNO; gelost. 5 Tropfen der Losung werden mit 3 Tropfen verd. HAc und 1 Tropfen KI3-Losung versetzt.
Dann wird tropfenweise verd. NH3;-Losung bis zum Auftreten einer Blaufarbung zugegeben.

Lithium, Rubidium, Césium:
Spektroskopischer Nachweis.
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Erweiterte Urotropin-Gruppe

PO, WO, Al VO3 cr’ La’", Ce’" ZrO™ , TiO*" Fet

CrO4° und MnOy reduzieren, Fe™ oxidieren, auf Fe’" priifen, bei Anwesenheit von PO, , WO~ ,VO3 evtl. noch mit FeCl; versetzen und mit
Urotopin fillen. Bei Anwesenheit von La*", Ce®” zur vollstindigen Fillung Zentrifugat der Urotropin-Fillung mit konz. Ammoniak versetzen und
aufkochen.

FePO, | weilllich Fe(WOy)s | AI(OH); | weil  FeVOgs | La(OH); | weil  ZrO, | weil
rotbraun rotbraun Ce(OH); | weiB  TiO, | weill

Cr(OH); | griin Fe(OH); | braun

Nd. mit wenig konz. HCI 16sen. Nur wenn mit FeCl; versetzt wurde: mit gleichem Volumen verd. HCI verdiinnen, Ether zugeben und schiitteln
(Vorsicht: Uberdruck!), Etherphase, die [FeClg]* enthilt, abtrennen. Die wilrige Losung enthélt:

PO,” WO~ NG VO;5 cr’ La’", Ce’" ZrO™" | TiO*" Fe’"

Losung eindampfen, mit Na,CO; nahezu neutralisieren (gebildeten Nd. mit einem Tropfen HCI 16sen), “alkalischen Sturz* durchfiihren

PO, farblos WO, farblos [AI(OH)4] VOs farblos CrO4~ gelb La(OH); | weil  ZrO, | weil3 Fe(OH); | braun
farblos Ce(OH); | weil  TiO, | weill

mit HCI ansiuern, CrO4~ mit Schwefliger Saure reduzieren, VO5™ durch Zugabe von festem | Nd. in (bei Zr, Ti: heiBer konz.) HCI 16sen, ggf. mit
Natriumdithionit (Na,S,04) reduzieren, NaOH zugeben und aufkochen. NaOH auf pH=0,5 bringen, mit Oxalsdure unter
Erwérmen fallen

PO, farblos WO, farblos  [AlI(OH)4] V(OH); | braun Cr(OH); | griin | Lay(C204);3 | Zr0°", TiO*" Fe'" bzw.
farblos weil [Fe(C204)3]*
Cez(C204)3 l, grijn
weild
BaCl,-Losung zutropfen in HCI + HNOj 16sen, einengen, mit | in verd. HNOj3 mit H,O, eindampfen, in 2 Teile
HCI aufhehmen 16sen, + 30%ig teilen: 1) + H3PO4 + H,0,
H,0, + NHj3 2) + KSCN
Ba;(PO,); | BaWO, | [AI(OH),] VOs;™ farblos Cr griin La(OH); | weiB | [Ti(O,)]™ orange | Fe(SCN); rot
in HNOj; 16sen, Nachw. mit NaOH heif3 fallen Ce(0,)OH | gelb | Zr3(POy)4 | weill
nebeneinander
VOs5 farblos Cr(OH); | griin
mit HCI
ansauern,
eindampfen, Nw.
mit H,O,
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Léslichkeit von Salzen, Hydroxiden und Oxiden

F |[cl|Br| I [SOs|NOs|COs" PO, | S [CrO,~|OH | O |Komplexe:

NH; | 1 1|1 1|1 1 1 1 1 1 - | - -

K' 1 1|1 1 1 1 1 1 1 1 1| - -

Na' 2 |1 |1 1 1 1 1 1 1 1 1| - -

Ba™" 3b 1 1 1 5d 1 da 3a | 2a 5b 2a | 2a -

Sr'’" [ 4b | 1| 1| 1 [4d| 1 | 4a | 5a | 1] 3a |[3a] 3a -

Ca™" | 4b 1 1 1 3d 1 da 4a | 3a 3a 3a | 3a -

Mg™ [ 4b | 1 | 1| 1|1 1 | 4a | 4a [3a| 1 |[5a] 5a -

Fe© | 3 | 1| - | 1 1 1 | 4b | 4a | 5a| *R | 4b | 5b

Fe'" | 4e | le|le|*R | 1le| le | *H | 5b |*R| 1 | 5b | 5b [[FeF¢]’
[FeCle]®

Cr | 4b | le|le| le | le | le | *H 5b | *H - 5b | 5b,d | [Cr(OH)4]

AT | 3e [le|le| le|le| le | *H | 5b [*H| 1 | 5b | 5d |[Al(OH)4]
[AlF¢]>

Nitm [ 26| 1 [ 1] 1 1 1 | 4a | 5a [5bc| 4b | 5b | 5a |[Ni(NH3)e]”

Co” |26 | 1 | 1|1 1 1 | 5a | 4a [5bc| 4b | 5b | 5b |[[Co(NH;3)e]""

Zn” [ 2b | 1 | 1 | 1 1 1 | 4a | 5a | 5b| 3b | 5a| 5b [[Zn(NH3)4]™
[Zn(OH)a]*

Mn™ [ 3b | 1 |1 |1 1 1 | 4a | 4a [ 5a| - [5a] 5b

Cuo" [4b | 1 |1 [*R]| 1 1 | 4a | 5a [ 5¢c| 2b | 5a ]| 5b [[Cu(NH;3)4]"

Bi° | le |[le|le| 4b | le | le | 5b | 5b | 5¢c | 4b | 5b | 5b |[Bili]

Sn®” | 1 [le|le|3b|le| - | *H | - [56] - |5b] 5b |[[Sn(OH)4]"

Sb" | 1 |le|le|3b ] le | le | *H | - [5b] - |4b]| 5b |[[Sb(OH).]
[SbCle]*

Hg™ | 2b | 2 [ 3c | 5c|2d | 1e | 5b | 5b | 5¢c| 3b |*O| 5¢ |[HgL]”

Hg,” | 2b [ 5c | 5¢ | 5¢ [ 4c | le | 4b | 5b [*R| 3b |*R| -

Ag’ 1 [ 5d|5d]|5d | 3] 1 4a | 5b | 5c | 4b | *O | 4b |[[Ag(NH3).]"
[AgCL]

Pb"" | 4b [ 2b [ 3b | 4a | 4d | le | 5a | 5b | 5¢c | 5b | 4a | 5b [[Pb(OH)4]”
[PbCL]*
[PbL,]>

Bei Raumtemperatur ist der Stoff in Wasser: Loslichkeit in Sduren

1 leicht 16slich (>5 g/ 100 ml) a 16slich in Essigsdure

2 mafBig 16slich ( 1..5 g/ 100 ml) b 16slich in Mineralsduren

3 schlecht 16slich (0,1..1 g/ 100 ml) c 16slich in oxidierenden Saduren

4 schwer 16slich (0,001..0,1 g/ 100 ml) d unloslich in Sduren

5 unldslich (<0,001 g/ 100 ml) e 16slich in Wasser bei Sdurezusatz

zur Verhinderung der Hydrolyse

* Es entsteht nicht das erwartete Produkt, weil folgende Reaktionen eintreten:
R Redoxreaktion
H  es entsteht das Hydroxid
O  es entsteht das Oxid
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