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1 Sicherheit im Labor

e gemeinsames lagern von Chemikalien und Lebensmitteln verboten

mind. eine Unterweisung/Belehrung muss pro Jahr erfolgen
verschiittetes Material sachgemafl aufnehmen und entsorgen

Entsorgung;:

— Anorganische Losungen in den weiflen Abfallbehélter
— Organische Losungen in den schwarzen Abfallbehélter
— Silberabfille aus 6konomischen Griinden zur Riickgewinnung in den Silberabfall

— Cyanid-Abfille aus Sicherheitsgriinden in den Cyanidabfall

Reinigung:

— sofort nach Experiment
— Chemikalienreste werden entsorgt
— nicht mit Kénigswasser oder Chromschwefelsdure reinigen

— Feststoflreste mit handelsiibl. Mitteln entfernen

HQSI

— immer im Abzug arbeiten!

— bei Kontakt spiilen, wenn nicht mehr riechbar: Labor verlassen und an frische
Luft gehen

— brennbar! Im Abzug des Kippschen Aperats Ziindquellen fernhalten!

H,S ist ein farbloses, nach faulen Eiern riechendes sehr giftiges Gas. Es kann Ubelkeit verur-
sachen und ist beim FEinatmen hoheren Konzentrationen durch das Ausschalten der Sauerstoff
ibertragenden Enzyme tddlich. Ab einer gewissen Konzentration ist HpS nicht mehr riechbar,
da es die Geruchssensoren blockiert.

— bei Erhitzen von Hg-haltigen Substanzen immer im Abzug arbeiten!

Quecksilber ist leicht fliichtig und (mit Ausnahme der sehr schwer léslichen Verbindungen) sehr
giftig, besonders Hg-Ionen und organische Hg-Verbindungen werden vom Korper aufgenommen!

o As:

— bei kochen mit konz. Salz- oder Schwefelsdure im Abzug arbeiten!

Dabei kinnen z. B. AsClg oder AsHg entstehen, diese Stoffe sind fliichtig. Arsen in ldslicher
Form ist stark giftig und krebserregend

o CN:

— sehr starkes Gift

— nur im Basischen verwenden! Vor Zugabe den pH-Wert testen! Im Sauren
bildet sich toxische, fliichtige Blausdure: H;O" + CN~ == HCN?{ + H,O

— Cyanidhaltige Abfille in speziellen Abfallbehélter geben! Das darin enthaltene
Permanganat erzeugt ungeféhrlicheres OCN :
3CN + 2MnO4 + H,O — 30CN + 2MnO,| + 20H"



2 Aufschlusse

2.1 Soda-Pottasche-Aufschluss

e Substanz/Riickstand wird mit 6facher Menge eines 1:1-Gemischs aus KoCO3 und Nay,COj
im Porzellantiegel gut vermengt
Die Mischung der Salze im Stoffmengenverhdltnis 0,6 bildet ein Futektikum, das Gemisch hat eine

geringere Schmelztemperatur als die Reinsubstanz.

e Tiegelboden wird mit heiflester Flamme (moglichst hohe Temperatur) erhitzt, bis sich
homogene Schmelze gebildet hat

e nun kénnen wasserlosliche und séaurelosliche Stoffe getrennt gelost werden

o schwer losliche Erdalkalisulfate wurden in Carbonate iiberfiithrt

e Silberhalogenide wurden teils in 16sl. Salze, teils in elementares Silber iiberfiihrt

249X + NayCOy == 2NaX + AgyC05 —oem 49,0 + CO, %» 249 + 10,

e SiO, wird in Orthosilicat (H,S10,) tiberfiihrt

e hochgegliihte Oxide wie Al,O5 oder CryO5 wurden l6slich gemacht

2.2 Oxidationsschmelze
e wird mit 1:1-Gemisch aus Na,CO3 und KNO3; durchgefiihrt

e fiir siureunlosliche Substanzen, im Praktikum als Vorprobe auf Mn, Cr
Nitrat wird dabei zu Nitrit reduziert. Bei der Durchfiihrung die Rinne bewegen, so dass die Schmelze
sich gut durchmischt. Wenig Substanz und viel Carbonat-Nitratlosung nehmen! Siehe Vorproben.

2.3 Sodaauszug
e zum Trennen von Silberbromid oder -chlorid
e Niederschlag in Erlenmeyerkolben mit Wasser und Soda (3 gehéufte Spatelspitzen auf
15mL Wasser) zum Sieden erhitzen, Riicksténde abzentrifugieren
Wird im Praktikum eigentlich nicht bendtigt
2.4 Freiberger Aufschluss

e zum Aufschlieflen von Zinnstein mit elementarem Schwefel und Soda

e Zinnstein wird im Praktikum mit Zink und Salzsédure gelost



2.5 Saurer Aufschluss

e wird z. B. zum Lésen von Titanyl aus Titan-(IV)-Oxid genutzt

Auch Aluminium kann teilweise und unvollstindig in eine leicht ldsliche Form gebracht werden.

e Niederschlag mit 6facher Menge KHSO, verreiben und im Porzellantiegel schmelzen
(hier moglichst geringe Temperatur)

e kalte Schmelze kann in verd. Schwefelsdure aufgenommen werden

3 Vorproben

3.1 Leuchtprobe

e feste Ursubstanz mit etwas Zn-Pulver und ca. 3mL HCl,.q im Kochbecher fiir 1-2 h
reagieren lassen

e Zugabe von 1 mL HCl.y

e im dunklen Abzug ein mit Eis gefiilltes Reagenzglas in Kochbecher tauchen und mit
Losung benetzen

e im heiflesten Teil der Brennerflamme sollte bei einem positiven Test blaue Fluoreszenz
zu sehen sein
Der Brenner sollte eine starke Flamme mit klar definiertem Ozxidationsraum haben, sprich er sollte
heif$ genug werden. Das Leuchten ist besser zu sehen, wenn das Fis mit Permanganat-Lisung verfdrbt
wird und man mit der heiffesten Flamme das Reagenzglas etwas tiber dem Boden erhitzt, dabei selbst-
verstindlich das Reagenzglas schrig halten. Reaktionen:
Sn0y + 4 HyOF = Sn** + 6H,0 ; Sn*" + Zn + 2ClI == SnCl, + Zn*"
Es gibt verschiedene Theorien zur Erkldrung des blauen Leuchtens. Bei der hier vorgestellten Theorie
beruht das Leuchten auf der Emission von blauem Licht durch ein freies Elektronenpaar der Zinn(II)-
Ionen des Zinn-(1I)-Chlorids auf Grund thermischer Anregung durch die Brennerflamme

3.2 Boraxperle

e Magnesiastdbchen zum Glithen bringen, noch heifl in ein Uhrglas mit Borax tauchen
und in Flamme schmelzen

Schritt solange wiederholen, bis sich am Stdbchen eine ordentliche Perle gebildet hat. Formel von
Borax: (Nay[B,05(0H),]- 4 Hy0)

e glithende Perle in Ursubstanz (auf Tiipfelplatte) driicken, sodass sehr wenige Koérnchen
an der Perle haften bleiben

e Kornchen in der Brennerflamme restlos in der Schmelze 16sen

e cine (intensiv) blaue Farbung der kalten(!) Perle ist ein Cobaltnachweis

3.3 Oxidationsschmelze

e im Morser 2}1 Spatel KNO3; mit 2 Spateln Na,CO3 vermengen

e sehr wenig Ursubstanz mit Gemisch auf Uhrglas gut durchmischen



auf Magnesiarinne in heiflester Brennerflamme erhitzen, bis eine moglichst homogene
Schmelze vorliegt

blaugriine Féarbung ist Manganhinweis, signalgelbe Farbung ist eindeutiger Chrom-
nachweis

Die Farben kinnen sich auch an der Unterseite der Rinne absetzen. Chrom ist meist besser zu sehen
als Mangan, allerdings ist eine leicht gelbliche Fdarbung nur ein Chromhinweis, da z. B. auch Eisen ein
sehr leichtes Gelb hervorrufen kann. Schwarze Punkte konnen mit mehr Oxidationsmischung erneut
geschmolzen werden. Unter der Bildung von NOgy werden Chrom zu gelbem Chromat und Mangan zu
(dunkel)grinem MnOf* bzw. blauem MnOf*. Reaktionen z. B.:

MnO, + NOy + CO4~ —= MnO; + NO; + CO,

2Cr°" + 8NOg + 5C04 —= 2Cr0; + 3NO, + 5CO,

3.4 Amalgamprobe

3.5

feste Ursubstanz mit 2 Tropfen HCl.,,. und 6 Tropfen HNOj (on. versetzen und in der
Brennerflamme im Abzug erhitzen, bis sich die Farbe der Losung nicht mehr dndert

Evtl. mehr Sdure nutzen, dabei aber das 1:3-Verhdltnis wahren.
abkiihlen lassen, vorsichtig mit 1-2 mL Wasser verdiinnen
Cu-Blech mit Hilfe von HNOj ;q im Abzug reinigen

Blech auf Uhrglas mit Hg-Losung vollstdndig bedecken und eine Minute reagieren
lassen

mit Hilfe der Tiegelzange die Losung entsorgen und das Blech zweimal mit Wasser
spiilen

Blech mit weichem Tuch polieren

bei einem positiven eindeutigen Nachweis ist ein nicht abwischbarer silbern glanzender
Metallspiegel entstanden, der bei kurzem Fécheln im Abzug (!) in der Brennerflamme
verschwindet

Ein in der Flamme nicht entfernbarer Silberspiegel (der sich abreiben lisst), kinnte ein Hinweis auf
Silber sein. Das bei Quecksilber entstandene Amalgam hat Nachweischarakter.

Marsh’sche Probe
Im Abzug Arbeiten! Durch die Gasentwicklung kann der Stopfen weg fliegen!

eine gehéufte Spatelspitze der festen Ursubstanz mit wenigen Kérnchen CuSO, in
halbhohes Reagenzglas geben und mit Zinkspédnen auf 2 cm auffiillen

durch Schiitteln gut vermischen
1 Tropfen HySOy cone zugeben, sofort mit ca. 2mL HySOy yerq bedecken

Reagenzglas mit Stopfen (mit gewinkeltem Gasableitungsrohr) verschlieen

bei positiver Probe ldsst sich nach 5 Sekunden am Rohr im Brenner eine fahlblaue
Flamme entziinden, die an der Innenseite eines Morsers braunschwarze Abscheidungen
hinterlésst

Die Probe funktioniert bei Arsen immer, Antimon kann sich ihr allerdings entziehen. Um beide von-
einander zu unterscheiden, konnen die Abscheidungen am Morser in ammonialkalischem Wasserstoff-
perozid (verd. NHg : 3% iges HyOy im Verhiltnis 1:1) geldst werden. Arsen geht in Lisung, Antimon
nicht. Reaktionen:



3.6

Im Reagenzglas: AsySs + 8Zn + 16 H" — 2 AsHgt + 8 Zn°T + 5 H,S
Abscheiden: 4 AsHg + 8 0y = 4 As| + 6 Hy,O

Lisen: 2As + 5 Hy0y + 6 NHy —= 2450 6 NH;" + 2 H,0
Bismutkomplex

wenig feste Ursubstanz auf Tiipfelplatte mit Spatelspitze Thioharnstoff und 3-4 Tropfen
HNOj3 yerq Vermengen

intensives Gelb ist Hinweis auf Bismut (Antimon reagiert dhnlich!)

Reaktion: Bi** 4 3SC(NH,), = [Bi(SC(NH,),)s*"

3.7 Probe auf Eisen, Nickel, Kupfer, Kalium

hierzu sollte die Ursubstanz bereits gekocht in Losung sein, diese Proben kénnen jeder-
zeit nach dem abtrennen der HCl-Gruppe mit einem Teil der Losung gemacht werden
Eisen:

— Zugabe von KSCN-Losung erzeugt tiefrote (blutrote) Farbung
— Farbe 16st sich eher und intensiver in Etherschicht

Eisen-(II) muss zum Bilden des farbigen [Fe(SC’N)4/37—K0mplexes 2u Eisen-(III) oxidiert wor-
den sein. Ist kein Eisen vorhanden, so kann eine blaue Etherphase auf Cobalt (/CO(SCN)4/27)
hinweisen. Dieser Test kann im Trennungsgang immer wieder nebenher gemacht werden. Bei
einer durch [Fe(SCN)4/3 gefirbten Losung kann man auch durch das Licht nicht hindurch-
schauen. Will man Cobalt neben Fisen nachweisen, so kann man die Farbe des Eisenkomplexes
durch Maskierung mit viel NaF (Bildung von [FeFg]®") verhindern.

e Kupfer, Nickel:

— Zugabe von NHj yorq im Uberschuss
— eine (tief-)blau gefarbte Losung weist auf Kupfer oder Nickel hin

Eventuell fallen Hydroxide dabei aus. Die Farbe kommt von Aminkomplezen: [CU(NH3)4/2+ bzw.
[Ni(NH;) ,J**

e Nickel:

— im ammonialkalischen Zugabe von Dimethylglyoxim

— ein himbeerroter Niederschlag besitzt Nachweischarakter fiir Nickel

Storendes Fisen-(II) sollte bereits oxidiert sein, Nickel kann sich bei schlecht eingestelltem pH-
Wert oder storenden Ionen dieser Probe allerdings entziehen. Eventuell mit verd. NHg den
pH-Wert etwas anheben.

o Kalium:

— Zugabe von hochkonzentrierter Perchloratlosung (z. B. 30%ige HCIO,)
— weiles KC1O, kann ausfallen

Zu, diesem Versuch sollte die Losung stark konzentriert sein. Es empfiehlt sich daher, die Ursub-
stanz im Wasserbad mit verd. HCl anzusetzen (mazimal das gleiche Volumen HCI wie Ursub-
stanz). Da quasi alle Kaliumsalze gut léslich sind, kann man aus dem Zentrifugat das Kalium
mit Perchlorat ausfillen. Da auch NH,ClO, ausfallen kann, sollte der Niederschlag mit wenig
Wasser gewaschen werden und mikroskopiert bzw. spektroskopiert werden (bei letzterem kann
man auch das Cobaltglas zur Hilfe nehmen).



4 Anionennachweise

Fliichtige Anionen wie Acetat, Sulfid und Borat sollten zuerst getestet werden. Die hier
aufgefithrte Reihenfolge ist ein Vorschlag. Vor dem Durchfiihren jeglicher Nachweise muss
die Ursubstanz gut gemorsert werden.

4.1

4.2

4.3

Acetatnachweis

im Morser wird der Ursubstanz die doppelte Menge KHSO, zugegeben und auf den
Pistill ein Tropfen Wasser gesetzt

beim Morsern sollte der typische Essigsdure-Geruch auftreten, er kann mit 1-2 Tropfen
H5SOy vera bei unklarem Ergebnis intensiviert werden

Reaktion: ac' + KHSO, — K" 4+ SO/ + Hact

Boratnachweis

in dunklem Abzug durchfiihren!

im trockenen Morser eine gehdufte Spatelspitze Ursubstanz mit 2 mlL Methanol und 3
Tropfen HySOy cone Vermengen

nach 1 min warten entziinden: bei positivem Nachweis ist die Flamme durch den Ester
griin gefarbt

H3B03 + 3CH30H ‘:‘ B(OCH3)3 + 3HQO
4B(OCH,)s 4 21 0y —= 4B,05 + 18 H,0 + 12 CO,

Carbonatnachweis
% Spatel der festen Ursubstanz im Mikroskopiernapf mit wenig CuSO, vermischen
Deckel (Uhrglas) beidseitig mit gezogenem Tropfen Ba(OH), benetzen

dem Napf 2-3 Tropfen HCl,¢,q zugeben und verschlieflen

wird der innere Tropfen sehr schnell weiBlich triib (deutlich schneller als der Aufere),
war der Nachweis erfolgreich
Kupfersulfat wird zum Binden leicht léslicher Sulfide genutzt. Barumhydrozid reagiert relativ schnell
mit dem COy der Luft, weshalb ein dufSerer Referenztropfen notwendig ist
Reaktion:

— Napf: CO# + 2H;0T7 = CO,T + 3H,0

— Deckel: CO, + Ba(OH), = BaCOs] + H,O



4.4

4.5

4.6

Sulfidnachweis

% Spatel der festen Ursubstanz wird im Mikroskopiernapf mit wenig Zn-Pulver ver-
mischt

am Deckel wird innen ein angefeuchtetes Stiick Bleiacetat geklebt

der Napf wird mit wenigen Tropfen halbkonzentrierter HCI versetzt (vorher ansetzen,
konz:verd im Verhéltnis 1:1 mischen) und verschlossen

bei erfolgreichem Test ist das Papier vom Rand aus grau/silbrig/schwarz geworden
Hier dient das Zink dazu, edlere Metalle zu reduzieren und so thr Sulfidion freizugeben. Der Test kann

auch am Geruch erkennbar sein.

Reaktion:
— Napf: $* + 2H;0" = 2H,0 + H,St
— Deckel: Pb*" + 2ac + HyS == PbS] + 2Hac

Nitratnachweis

etwas feste Ursubstanz mit wenig Zn-Pulver auf der Tiipfelplatte vermischen

wenige (ein) Tropfen Eisessig, dann je 2 Tropfen a-Naphthylamin und Sulfanilsiure
zugeben

rote bis pinke Féarbung ist positiver Nachweis

Falls der Test uneindeutig ist, gibt es verschiedene Maoglichkeiten: da quasi alle Nitratsalze gut was-
serldslich sind, lost man die Ursubstanz in wenig Wasser und fiihrt den Versuch mit dem Zentrifugat
durch. Auch kann man Zinkpulver und Ursubstanz auf der Tipfelplatte getrennt halten und beobach-
ten, ob sich bei Zugabe der Fliissigkeiten an der Grenzschicht (langsam) eine Farbe bildet. Die Farbe
entsteht durch einen Azo-Farbstoff, welcher nur mit Nitrit entsteht. Deshalb muss das Nitrat mit dem

Zinkpulver zu Nitrit reduziert werden.
NO; + Zn + 2H,0" — NO, + Zn*" + 3H,0

NO, 4+ a-Naphthylamin 4+ Sulfanilsiure == 2H,0 + roter Azofarbstoff

Fluorid-Nachweis

Spatelspitze der Ursubstanz mit HySOy cone im (Micro-)Reagenzglas fiir 3 bis 5 min im
heiflen Wasserbad erwirmen

bei positivem Nachweis kriechen die HF-Blaschen in charakteristischer Weise die Rea-
genzglaswand hoch und Schwefelséduretropfchen laufen bei Schiitteln von der Oberflache
ahnlich Wasser auf einer fettigen Oberfliche ab (Flissigkeit zieht sich schnell zusam-
men)

Der Versuch ist schwer zu erkennen, Kieselsiure kann storen. Ein eindeutigeres Ergebnis erhdlt man,
in dem man den Versuch im Reagenzglas durchfiihrt und in der Brennerflamme erhitzt (Achtung: Ver-
letzungsgefahr! Sdure nicht dberkochen lassen!). Ist das Ergebnis der Reaktion (die angedtzte Glas-
wand) nicht erkennbar, so kann man das Reagenzglas ausspilen und mit frischer HpSO pon. das
Verhalten der Flissigkeit iberpriifen. Bei negativem Nachweis kann man den restlichen Niederschlag

abzentrifugieren und gleich zum Silicatnachweis nutzen.



4.7

4.8

Reaktion:
— in der Ursubstanz: 2F + H,SO, == 2HF1 4+ SO,
— am Glas: 4 HF + SiO, = SiF,1T + 2 H,0

Silicat-Nachweis

Ursubstanz wird mit CaF, im Verhéltnis 2:1 (oder 3:1) im Bleitiegel gemischt und mit
1 mL HySO, cone bedeckt

Tiegel wird mit Deckel mit durchbohrtem Loch geschlossen, auf das Loch wird ein
schwarzes angefeuchtetes Papier gelegt

Tiegel fiir 10 bis 15 min im Wasserbad erhitzen

bei weiflem kornigem Fleck (weiler ausgefiillter Fleck in Lochform) auf dem Papier
war der Nachweis positiv

Der Silicatnachweis funktioniert erfahrungsgemdf schlecht. Aber schon sandartige durchsichtige Nie-
derschlige, die sich beim Kochen der Ursubstanz in HCl.,,. nicht lésen, oder eine gelbliche nie-
derschlagslose Fdrbung beim Phosphatnachweis konnen Hinweise auf SiOy sein. Besser ist es, den
Silicatnachweis mit dem Riickstand der Fluoridprobe zu machen, da sonst auch (wenn vorhanden) I,
Br oder 8°~ entweichen kénnen und das Papier evtl. wieder schwarz firben. Beschwert man beim Ko-
chen im Bleitiegel das Papier mit einem Probenglas, muss man nicht nachwdssern, da so das Wasser

im Papier nicht verdunsten kann.

Reaktionen:
— am Papier: SiF, + 3H,O == 4 HF + H,SiO4
Phosphat-Nachweis

ca. % Spatel Ursubstanz im Reagenzglas mit ca. 2 mL HNOj .. in Reagenzglas iiber
Brenner im Abzug erhitzen (dabei gut schiitteln!), bis sich die Farbe der Losung nicht
mehr dndert bzw. keine braunen Dampfe mehr entstehen

evtl. unlosliche Bestandteile durch Zentrifugieren abtrennen

abkiihlen lassen, derweil ammonialkalische Ammoniummolybdatlésung herstellen (2
Spatel (NH,)gMo704,-4 HyO in 2 mL NHj yerq 16sen, gut schiitteln)

2 Tropfen HNOj (on hinzugeben und klare Losung mit ca. 1,5 mL hergestellter Molyb-
datlosung versetzen

bei einem positiven Nachweis bildet sich spéatestens beim kurzen Erwérmen des Rea-
genzglases ein feinpulvrig gelber Niederschlag

Arsenat (AsO;) reagiert dhnlich, weshalb nach abtrennen des Arsens der Nachweis
nochmal gemacht werden muss (sofern er positiv war)

Arsen bildet einen Niederschlag der gleichen Farbe, der lediglich langsamer fallt. Silicat bildet mit der
Molybdatlosung ebenfalls gelbe, aber losliche Ketten. Wenn sich die Lisung bei Zugabe der Molyb-
datlosung gelblich farbt und auch nach Erwdrmen oder Warten kein Niederschlag ausfdllt, ist dies ein

negativer Phosphatnachweis und gleichzeitig ein Hinweis auf Silicat. Da auch die Probe die Farbe des



Niederschlags verfilschen kann, sollte man diesen waschen. Der pH-Wert sollte vor Molybdat-Zugabe
stark sauer sein, notfalls gerade nach dem Entfernen des Arsens den pH-Wert nochmal priifen. Die

markante Farbe entsteht durch einen Phosphorkomplex:

HPO/ + 23H" 4+ 12MoO/ + 3NH," == (NH,)5[P(Mo3010)4) + 12H,0

4.9 Sulfatnachweis

e aus leicht 16slichen Sulfaten:
— etwas Ursubstanz in HCl,q 16sen und erwérmen, Zentrifugat nutzen
— Zugabe von BaCl, sollte feinen weilen Niederschlag ergeben

— Niederschlag sollte wasserunloslich sein (sonst liegt z. B. BaCl, als Konzentrati-
onsniederschlag vor)

— Niederschlag in HyO waschen, sollte sich in HCl,. im Wasserbad nicht 16sen

e bei schwer loslichen Sulfaten:
— Soda-Pottasche-Aufschluss machen, in Wasser 16sen und Zentrifugat verwenden

— Zugabe von BaCl, ergibt feinen weilen Niederschlag, der sich in HCl.yp,. im Was-
serbad nicht 1ost

e Reaktion: Ba*" + SO/ = BaSO,|
Achtung! Wird der Soda-Pottasche-Aufschluss aus dem nicht-ldslichem Niederschlag der mit HCl und
HNOg aufgeschlossenen Ursubstanz gemacht, so kann (wenn vorhanden) Sulfid zu Sulfat oxidiert
worden sein und das Ergebnis verfilschen. Das Waschen des Niederschlags eliminiert einen BaCly-
Konzentrationsniederschlag, das Kochen in HCI sollte BaCOg4 und BaFy eliminieren. BaSO, kann
langsam fallen.

4.10 Nachweis von Chlor, Brom und lod

e aus etwas Ursubstanz mit wenig Zinkpulver und H,SO, verq Halogenide in Losung brin-
gen
Dabei nicht erwirmen! Das Zink reduziert evtl. vorhandenes Silber-(I). Die Lisung muss vollstindig

abreagieren; je weniger Zink man nutzt, desto eher kann man weiterarbeiten.

e wenn keine Gasentwicklung mehr vorhanden ist, Losung abzentrifugieren und Zentri-
fugat teilen:

e Chlor-Nachweis:

— Losung mit HNOj3 yerg anséuern und mir mit AgNO; vollstandig ausfillen (ggf.
zentrifugieren und erneut zugeben)

— Niederschlag abzentrifugieren und und mit Wasser mehrfach Waschen, bis im
Waschwasser mit KI keine Silberionen nachweisbar sind

— Niederschlag mit (NHy),CO3-Losung 16sen

— Zentrifugat bildet mit KBr einen weiflen Niederschlag
Keinesfalls den Nachweis mit KI durchfihren, da so mitgeschlepptes AgBr wieder ausfallen
kann!

Cl + Agt — AgCll
AgCl + 2NH; = [Ag(NHj),]" + CI°
[Ag(NH;)o]t + Br — AgBr| + 2NH,



e lod- und Brom-Nachweis:

— im Reagenzglas mit Petrolether {iberschichten und schrittweise frisches Cly-Wasser
zugeben, dazwischen gut durchschiitteln!

— zuerst ist die wéssrige Phase durch I3 gelblich gefarbt, durch schiitteln geht das
Iod in die Petroletherphase und farbt diese als I, violett

— bei weiterer Cly-Wasser-Zugabe entfarbt sich die Petroletherphase wieder, da farb-
loses 104 entsteht

— schliellich farbt sich Petroletherphase durch Bry gelb bis orange-braun
Immer gut schiitteln! Gibt man sehr viel Chlorwasser hinzu, obwohl kein lodid oder Bromid
enthalten sind, kann eine sehr schwache griin-gelbliche Firbung der Petroletherschicht durch
das Chlor entstehen.

21 +Cl, — 2CI + 1, im Wasser; I, +1 = I3
I, + 5Cly + 6 H,O — 2104 + 10Cl" + 12H"
2BI‘7 =+ C12 - 2017 + BI‘Q

5 Der Kationentrennungsgang

e Zentrifugenglas 1,5 bis 2,5 cm hoch mit fester Ursubstanz fiillen und mit mind. dem
gleichen Volumen an HCl.,,. bedecken

e im Wasserbad erhitzen, bis sich die Farbe der Losung nicht mehr éndert (Siedestab
nicht vergessen)

e wenige Tropfen HNOj .on. zugeben und nitrose Gase abdampfen lassen
HNOg ozidert Hgs'", I, Br und S* .

e restliche Salpetersiure mit erneuter Zugabe weniger Tropfen HCl.,,. austreiben

e bei erfolgreichem Kochen aus Wasserbad nehmen, mit H,O auf doppelte Menge verdiinnen
und in Eis ordentlich abkiihlen lassen
Dimpfe beim Kochen vor Zugabe der Salpetersiure kénnen Hinweise auf Ionen liefern. Lila Dampfe
sind ein klares Zeichen fir Iod, braune Ddmpfe fiir Nitrat oder Brom. Sulfide, Carbonate, Fluoride
und andere Ionen werden beim Kochen ausgetrieben, selbst Salze wie PbSO, werden geldst. Um Queck-
silber in der HCI-Gruppe und die Nickelvorprobe stérendes Fe*™ zu vermeiden, werden diese Ionen
mit HNOg ozidiert. Erfolgreich gekocht wurde, wenn der verbleibende Niederschlag (schwer loslicher

Niederschlag) weif$ ist. Nur CuCly oder CryOg kimnen diesen etwas gelblich bzw. grinlich firben.

e Niederschlag abzentrifugieren, mit wenig kaltem Wasser waschen (ca. 1 mL) und Wasch-
wasser zur Losung zugeben

— Niederschlag = HCI-Gruppe & schwer 16slicher Niederschlag

Man kann je nach Verfahren den schwer léslichen Niederschlag vor Verdimnen und Kiihlen abtrennen.

— Losung: sieche HyS-Gruppe
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5.1

Die Salzsdure-Gruppe
Tonen: Ag", Hgs*, Pb*t

beim Verdiinnen und auf Eis legen fallen Chlorokomplexe aus
[AgCly == AgClL + CT ; [PbOl > <ZE= proi,l + 201 ; HyoClyl

Alle Niederschlige sind weifS. Damit Blei méglichst gut ausfdllt, muss das Zentrifugenglas gekiihlt wer-

den (Eiswasser kihlt besser als reines Eis). Der Kristallisation des Bleis kann notfalls durch Kratzen

eines Glasstabes an der Reagenzglaswand nachgeholfen werden (Kristallisationskeimbildung).
wie beschrieben Niederschlag kalt waschen und Waschwasser weiter verwenden

abgetrennter gewaschener Niederschlag mit Wasser im Wasserbad erhitzen, kréftig
schiitteln und heify zentrifugieren, sodass das Blei in Losung geht.

PhCl, === Pt 4 2cr

mit Losung Bleinachweis machen:
— Zentrifugat teilen:
— Teil 1: Zugabe weniger Tropfen KoCrO4-Losung — gelber Niederschlag
Pb*" + CrOf == PbCrO,|

— Teil 2: Zugabe von KI-Lésung —— charakteristisch schimmernde gelbe Pbly-
Kristalle fallen aus

Pb*" + 21 — Pbl,|

Niederschlag mit heiflem Wasser bleifrei waschen (mit K,CrO4-Losung Waschwasser
testen)

dem Niederschlag NHj conc zugeben — Silber geht in Losung, evtl. vorhandenes
Quecksilber fillt aus; Zentrifugieren

AgCl + 2 NHy = [Ag(NH,),]" + CI

Hy,Cly, + NHy + OH == Hg| + [Hg(NH,)Cl]| + H,O + Cl

Elementares Quecksilber ist schwarz, der Amidokomplex weifS (Achtung: auch schlecht abgetrenntes
Antimon kann bei unsauberem Arbeiten schwarze Punkte im Niederschlag verursachen). Sollte noch
Quecksilber-(I) vorhanden sein, so ist die schwarze Schicht meist nach dem Zentrifugieren sichtbar.
Sollte die Amalgamprobe noch nicht positiv durchgefiihrt worden sein, eine Quecksilberschicht aber

sichtbar, so sollte man sie mit dem Niederschlag erfolgreich durchfiihren konnen (siehe Vorproben).

Quecksilbernachweis aus Niederschlag mit Amalgamprobe (sich dabei nicht 16sender
Niederschlag abzentrifugieren)
Silbernachweis aus abgetrennter Lésung:

— Zugabe von KI-Losung — gelblicher Niederschlag

Agt + 1T — Agl]
Agl kann im stark basischen weify sein, durch pH-Wert-Anderung sollte der ausfallende Nieder-

schlag seine gelbliche Farbe allerdings erhalten.

iibrig gebliebener Niederschlag Silber- und Blei-Ionen-Frei waschen (Waschwasser tes-
ten)

Niederschlag — siehe schwer 16sliche Niederschliage
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e mit einem Teil des Waschwassers und des Zentrifugats Vorproben auf Eisen, Cobalt,
Kupfer, Nickel, Kalium durchfiihren

e Einleiten von H,S bis zur vollstéandigen Fiallung (ggf. zwischendurch Zentrifugieren)

e pH-Wert mit NHj ;,q und Verdiinnen auf 4-5 heben und erneut mit HyS vollstindig
fallen
Dabei nicht ins neutrale/basische Milieu kommen, sonst fillt die (NH,),S-Gruppe aus! An den unter-
schiedlichen Farbschichten kann man schon erste Prognosen treffen. Zwar sind HgS, PbS, CuS, ,5nS
und BiySg braun bis braun-schwarz, doch AsySs (gelb), SnSy (hellgelb), und SbyS (orange) sind even-
tuell erkennbar. Fdllt nach anheben des pH-Wertes ein gelbes Sulfid, muss es sich um CdS handeln.
Manche Sulfide brauchen etwas Zeit zum Ausfallen, deshalb nach dem Einleiten sicherheitshalber we-
nige Minuten warten. CdS fallt im stark Sauren nicht. Im stark Sauren fallen eher AsySs und SbySs,
bei pH 4-5 eher AsySs bzw. SbySs.

— Zentrifugat: siehe Eintrag nach Arsen-Zinn-Gruppe ((NHy),S/(NH,)o,CO3-Gruppe)
e Niederschlag mit HpS-haltigem Wasser waschen (Waschwasser verwerfen)
e Zugabe des 3fachen Volumens an frischem (NHy),S,
e Kalt halten und fiir lingere Zeit sehr stark schiitteln

— Zentrifugat: Arsen-Zinn-Gruppe

— Niederschlag: Kupfer-Gruppe

5.2 Die Kupfergruppe
e lonen: Hg?", Cu®', Bi*t, Cd**, Pp**

e durch vorherige H,S-Einleitung als Sulfide ausgefallen
HgS|, PbS|, BiySsl, CuS|, ab pH~/ auch CdS]

e nach Digerieren in (NHy),S, und Abtrennen der Arsen-Zinn-Gruppe den Niederschlag
in (NHy),S-haltigem Wasser waschen (das Waschwasser entsorgen)

e mit einem kleinen Teil des Niederschlags kann die Bismutvorprobe gemacht werden
e Zugabe von ca. 3 mL HNOj (3 Teile verdiinnt, 1 Teil konzentriert)

e im Wasserbad unter Riihren 3 min erwérmen und das Ende der NO,-Entwicklung
abwarten

Dabei werden die S° -Tonen bis auf jene von HgS zu 50427 oxidiert.
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HgS verbleibt als unloslicher Niederschlag; Pb*" Bi*",Cu*",Cd*" gehen in Lésung

mit abzentrifugiertem Niederschlag wird als Hg-Nachweis die Amalgamprobe durch-
gefithrt (s. 3.4)

dem Zentrifugat max. 3 Tropfen HySOy cone zugeben und im Becherglas mit Siedestab
im geschlossenen Abzug auf 1-2 mL einengen
Engt man zu sehr ein oder gibt zu viel Sdure hinzu, kann SO, entstehen. Fiir dieses stark reizende,

saure Gas gibt es spezielle Abziige.

auf Raumtemperatur abkiihlen und 2 Pipetten H,O zugeben (damit auch die Rénder
abspiilen)

Bleisulfat (feinkristalliner, weier Niederschlag) fillt aus

PY** + 2507 —= [Pb(SO,),* — LMD prso,l + SO

Niederschlag abzentrifugieren, mit 2 mL HCl,eq waschen und Waschzentrifugat in
Losung iiberfiithren

Bleinachweis:

— Niederschlag in NHs-haltiger Tartratlosung losen
PbSO, + 2C,H,05 = [Pb(C,H,04)s)> + SO}

— Bei Zugabe von Chromatlosung: gelber Niederschlag
[Ph(C,H,04)s)* 4+ CrOf == PbCrO,} + 2C,H,04"

Losung mit mit NHj versetzen, bis der pH-Wert alkalisch ist

Bismuthydroxid fallt aus, Kupfer und Cadmium bilden Aminkomplexe

Bi’" + 30H <= Bi(OH),l, i. d. Regel weifer Niederschlag, kann auch andersfarbig ausfallen
Cus” + 4 NHy == [Cu(NHy),J**, tiefblaue Farbe

Cd," + 4 NHy == [Cd(NH,),]*", farblos

Bismutniederschlag abzentrifugieren, mit ca. 2 mL NHjz yo;:q waschen und Waschlésung
in Losung iiberfithren

Bismutnachweis:

— Niederschlag auf Tiipfelplatte mit Spatelspitze Thioharnstoff und 3-4 Tropfen
HNOj; yerq verdiinnen
Bi(OH);) + 3SC(NH,), == 30H + [Bi(SC(NH,),)4)*"

Intensiv gelber Komplex. Antimon muss gut abgetrennt werden, da es dhnlich reagiert.
blaue Farbung der Losung ist Kupfernachweis

nur wenn Losung blau gefirbt ist, wird nach testen des pH-Wertes (muss basisch sein)
KCN bis zur vollsténdigen Entfirbung (4 1-2 Tropfen mehr) hinzugegeben

Kupfer wird reduziert und bildet einen farblosen stabileren Komplex, sodass es im Gegensatz zu Cad-
mium kein Sulfid mehr bildet.

2 [Cu(NHy),’* + 9CN™ + H,0 — 2[Cu(CN),J>” + OCN™ + 2NH," + 6 NHj, farblos

[Cd(NHy), " + 4 CN~ —= [Cd(CN),J*" + 4 NHj, farblos

Cadmiumnachweis:

— Einleiten von HyS — gelbes CdS fillt aus
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[CA(CN)* + S* == CdS| 4+ 4CN bzw. ohne CN: Cd*" + 8% —= CdS|

CdS kann, wenn der Niederschlag in Wasser gewaschen wurde, in einem Halbmikroreagenzglas
iber der Brennerflamme erhitzt werden. Stark erwdrmtes CdS ist rot, in der Kdlte wieder gelb.
Sollte ein brauner Niederschlag ausfallen, wurde nicht das gesamte Kupfer maskiert. In diesem
Fall muss man den Niederschlag grindlich mit Wasser Cyanidionenfrei waschen, um dann mit
HClyerq das schon ab pH < / losliche CdS zu losen. Das Zentrifugat sollte bei Anwesenheit von

Cadmium im basischen bei erneutem H,S-FEinleiten einen gelben Niederschlag bilden.

e Gesonderte Entsorgung der cyanidhaltigen Losungen und Niederschléige be-
achten!

5.3 Die Arsen-Zinn-Gruppe

e Ionen: Sn** As*" AsT St SHo*
e bei Einleiten von H,S fallen AsySs (gelb), SnS, (braungelb) und Sb,S; (orange) aus

e bei angehobenem pH-Wert bilden sich dann auch As,Ss und SbhySs
Das Ausfallen kann in beiden Fillen etwas dauern, daher sicherheitshalber nach dem Einleiten kurz

warten

e Zugabe von (NHy),S, oxidiert Sb/As-(III) und Sn-(I) zu Sb/As-(V) und Sn(II), das
enthaltene Sulfid bildet geloste Komplexe ([AsS,])*,[ShS,]*,[SnS5]*)

e Zentrifugat wird mit HClyeq vorsichtig unter Riithren (Achtung! starke pH—Wert—Anderung!)
wieder auf pH < 7 gebracht
Uberschiissige Sulfidionen werden protoniert und das im Sauren instabile (NH,),S, zerfdllt in (NH,),S
und S. Es fallen AsySs, SbySs, SnSy und S aus, HpS kann entweichen.

e abzentrifugieren, Zentrifugat verwerfen und Niederschlag mit H,O waschen (Wasch-
wasser verwerfen)

e mit ca. 2 mL einer 7 mol- 17! HCI (dazu HCl.ope mit HyO im Verhiltnis 3 zu 2 mischen)
etwa 10 min H,S-frei kochen
Bei rein konzentrierter Siure wiirde AsyS; auch in Lisung gehen, so gehen nur [SbClg] und [SnCly/*
in Losung. Mit feuchtem PbAc-Papier den Dampf auf HyS testen. Der Test sollte nach einiger Zeit
negativ ausfallen, sonst kann die FeS-Bildung den Antimonnachweis storen. Schwefel verbleibt mit im

Niederschlag.
e Niederschlag abzentrifugieren und mit HCl waschen

e Arsennachweis aus dem Niederschlag:

— Niederschlag im Reagenzglas mit ca. 2 mL HNOj ., im Brenner im Abzug er-
hitzen (dabei schiitteln!), bis sich die Farbe der Losung nicht mehr &ndert

— unlosliche Bestandteile (hier v. A. Schwefel) abzentrifugieren und Lésung abkiihlen
lassen
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— abkiihlen lassen, derweil ammonialkalische Ammoniummolybdatlésung herstellen
(2 Spatel (NHy)gMo07;0454- 4H50O in 2 mL NHj yerq 16sen, gut schiitteln)

— 2 Tropfen HNOj ¢one hinzugeben und klare Losung mit ca. 1,5 mL hergestellter
Molybdatlésung versetzen

— bei einem positiven Nachweis bildet sich spéitestens beim kurzen Erwédrmen des
Reagenzglases ein feinpulvrig gelber Niederschlag, Arsenat braucht zur Nieder-
schlagsbildung allerdings ldnger als Phosphat

AsO; +24HT + 12MoO, + 3NH,;" = (NH,);3[As(Mo3014)4] + 12 H,0
Zentrifugat in 2 Teile teilen:

mit einem Teil des Zentrifugats und etwas Zinkpulver die Leuchtprobe durchfiihren
Ist sie positiv, so muss beim Antimonnachweis zwischen schwarzen Antimonabscheidungen und grauen

Zinnabscheidungen unterschieden werden!

Antimonnachweis:

— polierter Eisennagel in Losung stellen — Sb und Sn fallen am Nagel aus

— schwarze, leicht abstreifbare Abscheidungen am Eisennagel sind ein Antimonnach-
weis
Zinn bildet auch einen [SnClg] -Komplex, falls Zinn bisher nicht erfolgreich nachgewisen wurde,
so kénnte man aus dem Zentrifugat dieser Lisung ebenfalls die Leuchtprobe machen (hierbei
Losung ohne Zinkpulver gleich mit 1:1-Gemisch aus HCl.on. versetzen, da Sn bereits in der
gewiinschten Ozidationsstufe vorliegt).
Bei Unsicherheit kann in die Lisung H,S eingeleitet werden, orangenes SbySs sollte ausfallen.

falls Arsen vorhanden war: mit einem Teil der Losung den Phosphatnachweis erneut
durchfiihren

Verbliebene Losung nach der H,S-Fillung im Wasserbad S*-frei kochen (mit PbAc-
Papier testen)

Zugabe von festem NH,Cl und anschlieBend mit NH; den pH-Wert leicht alkalisch ma-
chen

Die Hydroxzide Fe(OH)s, Cr(OH)s, Al(OH)g und TiO(OH), fallen aus, andere bilden Kompleze:
[Ni(NH;)g)**, [Co(NHs)s", [Mn(NHs)s]*", [Zn(NHs),J**. Mit dem NH,Cl wird eine Pufferlésung
mit pH = 8,2-10,2 erstellt. Ist der pH-Wert zu hoch, geht Aluminium als Hydroxokomplez in Lisung
und Mg(OH), fillt aus. Daher sollte der pH-Wert von ca. 9 unbedingt getroffen werden!

mit (NHy),S vollstandige Féllung durchfithren (anfangs wenig zutropfen, gef. zwischen-
durch zentrifugieren)

Vollstindig gefdllt wurde, wenn im klaren Zentrifugat freie Sulfidionen per PbAc-Papier nachweis-
bar sind. Als Niederschlag sind nun vorhanden: NiS, NiySs, CoS, Co,Ss, FeS, MnS, Cr(OH)s, ZnS,
Al(OH)s, TiO(OH)y. Nickel fillt evtl. kollodial aus. Dies kann man durch Erhitzen der Lisung und
Zugabe von etwas NH ac bewirken, das Kratzen mit dem Glasstab an der Reagenzglaswand oder die Zu-
gabe von einem Stiick Papier konnen ebenfalls Kristallisationskeime bilden. Funktioniert dies ebenfalls
nicht, sollte die Losung etwas stirker alkalisch gemacht werden (Achtung! Nicht Mg(OH), ausfillen!)
und HyS eingeleitet werden.
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e andere Methode: mit NH,Cl und NH; den pH-Wert auf ~8 einstellen, mit HyS vollstandig
fallen und anschlieBend mit NH; den pH-Wert wieder auf ~9 heben
Diese ist insbesondere bei viel Nickel zu empfehlen. Durch Zugabe von NH,Cl steigt die Sulfidkonzen-
tration in der Ldsung schlagartig an, so dass Nickel gerade bei Zugabe von viel NH,Cl auf einmal
kollodial ausfallen kann. Bei Einleiten von H,S steigt die Konzentration nicht ganz so schlagartig an,

da der Schwefelwasserstoff erst deprotoniert werden muss.
— Niederschlag: Ammoniumsulfid-Gruppe

— Zentrifugat: Ammoniumcarbonat- und l6sliche Gruppe

5.4 Ammoniumsulfidgruppe
e Ionen: Fe?t, Fe** Mn*", Cr*t, zn®*, AIPT, TiO*", Ni*t, Co®*

e abzentrifugierter, mit Wasser gewaschener Niederschlag wird in HCl,eq gelost
Dabei ohne zu Erwdrmen fir 10 min mit Glasstab kriftig rihren, um das FeS zu losen! Mitgeschlepptes
Eisen kann den Cobaltnachweis behindern. In Lésung gehen F*t, Fe’t, MnPt, Cr’t, Znt, APPT,
TiO**. Nickel- und Cobaltsulfide, unter gelostem Sauerstoff zu Co,S5 und NinSy gealtert, verbleiben

als Niederschlag. Mit etwas Niederschlag kann erneut die Borazperle durchgefiihrt werden.
e Niederschlag und Zentrifugat trennen

e Niederschlag (Co/Ni) mit HClyeq waschen und in verd. Essigsiure und 30%igem H,0,
16sen und im Wasserbad das H,O, verkochen
Dazu vor Essigsdure wenig Wasser zugeben. Nicht zuviel HyOy nehmen, da sonst das Verkochen zu
lange dauert! Beim Verkochen regelmdjig durch Riihren testen, ob noch HyO, vorhanden ist. Siedestab
nicht vergessen. Im schrdg gestellten Reagenzglas entweichen Gase durch die grifiere Phasengrenze
besser. Ist das HyOy nicht qut genug verkocht, so kann es spiter die Etherphase und das Dimethyl-

glyoxim angreifen.

e Schwefelriickstdnde abzentrifugieren und Losung fiir Nachweise teilen
Mit einem weiteren kleinen Teil der Lisung kann durch KSCN-Zugabe getestet werden, ob Fisen
verschleppt wurde (typische blutrote bis schwarze Firbung). Ist dies der Fall, kann das Eisen durch
Komplexbildung durch Zugabe von viel NaF maskiert werden. Der Umwelt zuliebe den Nachweis bei

Maskieren mit wenig Ursubstanz durchfiihren, da dabei auch viel NaF bendtigt wird.

e Cobaltnachweis:

— wurde zum Lésen nur Eisessig benutzt, muss spéatestens jetzt die Losung verdiinnt
werden

— Losung mit Ether {iberschichten

— Zugabe von KSCN-Losung, schiitteln — blaue Etherphase durch Cobaltkom-
plex
KSCN-Lésung selbst ansetzen (3 gehdiufte Spatel KSCN auf 8-10 mL Wasser) oder Lisung der
CHemikalienausgabe mit festem KSCN anreichern, da die ausgegebene Lésung sehr gering kon-

zentriert ist. Der pH-Wert muss im Sauren liegen, damit der Nachweis funktioniert.

16



Co*™ + 4SCN™ == [Co(SCN),J*

Nickelnachweis:
— pH-Wert mit etwas NHj; ins leicht alkalische bringen
— Zugabe von Dimethylglyoximlosung — himbeerroter Niederschlag
Ni** 4+ 2DMG + 2NH; = [Ni(DMG),] + 2NH,"

Zentrifugat bei Abtrennen von Co, Ni weiter nutzen (Fe/Mn/Cr/Zn/Al/TiO):

mit 2-3 Tropfen HNOg o, restliches HyS verkochen
Mit feuchtem PbAc-Papier testen. Nach Verkochen kann man mit einem weiteren Tropfen Fe*" owi-

dieren.
mit festem Na,COs den pH ins leicht Saure einstellen

in Kochbecher eine Losung aus frisher NaOH und ein paar Tropfen 3%igem H,O,
ansetzen und Losung hineinstiirzen

Dies ist der alkalische Sturz, eine schlagartige Anderung des pH-Wertes. Sinn des vorherigen Pufferns
mit NayCOg ist, dass der pH-Wert auch nach dem Sturz stark alkalisch bleibt. Deshalb nicht schon
vorher in den alkalischen Bereich kommen, sondern lediglich den pH-Wert leicht heben. Zum Ansetzen
der NaOH 3 bis 4 Pellets in ca. 1 cm hoch gefiilltem Kochbecher im Wasserbad losen. Auch hier gilt: je
mehr HyOy man hinzugibt, desto linger muss man diesen spditer verkochen. Als Niederschlag bleiben
Fe(OH)4 (rotbraun), MnO(OH), (schwarz) und TiO(OH)y (weifs) zuriick. C’rOf* (firbt Lésung gelb),
[Zn(OH),J*" und Al(OH),] gehen in Lisung.

Losung HyOo-frei kochen
Niederschlag abtrennen und in 3 Teile aufteilen:
Oxidationsschmelze durchfiihren

Mangannachweis:
— Niederschlag mit 1-2 mL HNOj .o und einem gehéuften Spatel PbO, versetzen
— im Abzug im Wasserbad fiir langere Zeit erhitzen

— spétestens nach Zentrifugieren: typische violette Farbung der Losung durch MnO, sicht-
bar

2MnO(OH), 4+ 3Pb0O, + 4H' — 2MnO, + 3Pb*" + 4 H,0

Niederschlag in HClyeq 16sen und Losung teilen
Evtl. entsteht hier ClyT, dass durch Iodstirkepapier getestet werden kann (Manganhinweis).
Eisennachweis:

— durch Zugabe von KSCN-Losung entsteht ein blutrot gefarbter Komplex, selbst
im Licht kann man nicht durch das Reagenzglas schauen

— Komplex 16st sich in Etherphase mit noch stérkerer Farbe

Fe*" + 6 SCN™ — [Fe(SCN)g*

Titannachweis:

— wenige (max. 5) Tropfen HySOy verg hinzugeben bzw. einen Teil des Niederschlags
in HySOy yerq 16sen (Nachweis gut auf Tiipfelplatte durchfithrbar)
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— 2-3 Tropfen 3%igen HyO, hinzugeben — gelborange Féarbung

TiO*" + Hy0, == [Ti(0,)]*" + H,0

e mit Losung des alkalischen Sturzes (HyOo-frei gekocht) weiterarbeiten:

e mit HCl,.,q den pH-Wert auf knapp unter 7 senken, mit NHj ,,q den pH-Wert leicht
tiber 7 heben (pH-Wert 2-3 mal hin- und herfallen lassen)

Um das Fallen von Zink zu verhindern, kann man durch Zugabe von einem Ammoniumsalz und

hdufigem pH-Wechsel mit NHg Zink als Aminkomplex in Losung halten.

— Al(OH); fallt aus (durchsichtiger, faseriger Niederschlag)

e Niederschlag abzentrifugieren und Aluminiumnachweis durchfiihren:

— Niederschlag mit 0,5-1 mLL NaOH lésen, 2-3 Tropfen auf Tiipfelplatte geben

— 2 Tropfen Alizarin-S hinzugeben und Essigsdure bis zum Farbumschlag hinzu-

tropfen

nach 1 bis 3 min bildet sich ein roter Farblack (rote ”Piinktchen”)

Die Aluminiumnachweise funktionieren erfahrungsgemdf schlecht. Gerade der alternative Nach-
weis durch Thénards Blau ist sehr unzuverlissig. Hinzu kommt, dass Zink mit ausfallen kann.
Das Hin- und Herfillen des Niederschlags bei kleinen Schwankungen um pH 7 kann bereits als
Aluminiumnachweis genommen werden. Der Niederschlag sollte in Wasser waschbar sein. Lost
sich dieser Niedeschlag nach digerieren mit (NH,),S oder Einleiten von HyS im stark Basischen

nicht, so muss (zumindest teilweise) Zink dabei gewesen sein.

e Zentrifugat aufteilen:

a) Chrom-Nachweis:

ist Chrom vorhanden, so ist die Losung durch CrO; gelb gefiirbt

Losung mit Essigsdure ansduern und BaCl, zugeben — gelbes BaCrO, fallt
aus

Niederschlag abzentrifugieren und in HoSOy yerq 16sen
BaSO, abtrennen und Zentrifugat mit ca. 1 mL Ether iiberschichten
4-5 Tropfen 3%iges HyO5 zugeben und ordentlich schiitteln

— blauer Peroxokomplex, der in der Etherphase stabil ist

Cr,07 + 4H,0, + 2H;0T = 2[CrO(0,),] + 7H,0

b) Zink-Nachweis:

festes Naac als Puffer hinzugeben
mit (NHy),S fillen — weiles ZnS und evtl auch Schwefel fallen aus

Niederschlag abzentrifugieren und in wenig HClyq 16sen (Schwefelriickstande da-
bei abtrennen), H,S verkochen

pH-Wert mit NHjs ins leicht Basische bringen und ZnS mit H,S wieder ausfillen
Zn*t + 2H,0 + HyS = ZnS| + 2H;0"

Zink kann teilweise mit Aluminium ausfallen und ist eventuell aufgrund der geringen Konzen-
tration micht als Niederschlag sichtbar, weshalb hier der Weg empfohlen ist, erst die Fdllung
mit (NH,)S durchzufiihren und dann in héherer Konzentration (daher in wenig HCI losen) mit
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Hy,S. Andere Zinknachweise wie Rinmanns Grin sind ebenfalls sehr unzuverlissig. ZnS sollte
sich dhnlich dem Al(OH)g hin- und herfillen lassen.

Losung mit HCl,.,;q ansduern
H5S im Wasserbad verkochen, mit PbAc-Papier testen
Losung auf kleines Volumen eindampfen (Siedestab nicht vergessen!)

2 mal mit wenigen Tropfen HNOj o, abdampfen
Das Ende der NO,-Entwicklung abwarten. Hierbei wird auch NH4+ teilweise entfernt, da sonst bei
Zugabe von (NH,),CO3 das Carbonat protoniert werden wiirde. Losung nicht zu stark einengen, da

manche Kationen fliichtig sein kénnen.

Losung sollte nun fast bis zur Trockne eingeengt sein
Losung in schwach salzsaurem Wasser aufnehmen

mit NHj yorq ammonialkalisch machen (pH-Wert testen)

mit frisch bereiteter Ammoniumcarbonatlosung im Wasserbad kochen
Die (NH;),COs-Lisung selbst aus dem Feststoff ansetzen. BaCOs, SrCOg und CaCOy fallen aus.

Niederschlag (weif}) abzentrifugieren

— Niederschlag: Ammoniumcarbonat-Gruppe

— Losliche Gruppe
Im Vollstandigen Trennungsgang kénnen durch vorangegangene Prozesse Ionen nicht mehr in der Ana-
lysenldsung aufzufinden sein, welche aber in der Ursubstanz vorkommen. Daher der Rat, die losliche
und Ammoniumcarbonatgruppe bei einer vollstindigen Analyse am Ende aus der Ursubstanz neu zu
gewinnen (ob mit HySO, oder Kochen in HCI sei dahingestellt).

5.5 Ammoniumcarbonat-Gruppe

2 2 2
Ionen: Ba®t, Sr*t, Ca®"

abzentrifugierter Niederschlag in Essigsiure 16sen und Carbonate (notfalls kurz im
Wasserbad) austreiben
Hier unléosliche Stoffe konnen Ozide sein, die nochmal getrennt mit HCl.one geldst werden miissen

(Losen sich nicht vollstindig, aber qualitativ).

zum Puffern NaAc zugeben
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e vollstiindige Fillung mit Cr,O7 durchfiihren

Wichtig: Hier unbedingt mit Dichromat, nicht Chromat féllen! Durch das Puffern fillt kein SrCrO,,
sondern nur gelbes BaCrO, aus. Vollstindig gefillt wurde, wenn kein Niederschlag entsteht und die

Lésung durch verbliebene CrOf*—Ionen gelb gefirbt ist.
Niederschlag (gelb) abzentrifugieren und Barium nachweisen:
— Niederschlag in Wasser waschen und in HCl,4 16sen

— mit HySOy yera BaSO, (weifler, fein kristalliner Niederschlag) ausféllen
Ba®" 4 SO — BaSO,l

Losung teilen:

Strontiumprobe:

— Losung in einem Uhrglas mit wenig HClye,q vermengen und wenig Zn-Pulver (ca.
+ Spatel) dazugeben

— ein rot gliithendes Magnesiastdbchen in das Uhrglas halten, welches unter der
Luftzufuhr des Brenners steht

— rote Flamme und charakteristische Spektrallinie sind Sr-Nachweis
Die Fairbung sollte ebenfalls auftreten, wenn man das Magnesiastibchen nach dem Eintauchen
in die Flamme hdilt. Der Abzug sollte fiir die Spektroskopie eingerichtet sein (mdglichst schwar-

zer Hintergrund, sauberer Brenner, abgedunkelt. Flammenfarbe und Spektroskopielinen: siehe
Grafik.

Sr*" mit (NH,4),SO, vollsténdig féllen und abzentrifugieren

mit Niederschlag evtl. Strontium wie oben beschr. durch Spektroskopie nachweisen
Achtung: Calcium besitzt dhnliche Linien, aber keine rote, sondern eine orange Flamme. Auch beim
Ausfillen kann neben SrSO, ein kleiner Teil CaSO, mit ausfallen, daher das Strontium fiber das

Spektroskop identifizieren. Der Hauptanteil an Ca®" bleibt allerdings in Lésung.

verbliebenes Calcium wird ebenfalls {iber Spektroskopie und seine orange Flammenféarbung

nachgewiesen

andere Methode zur Trennung von Strontium und Calcium: Zugabe von (NHy),Cy0,-
Losung
Weifes CaCy0, (u. A. als Nierenstein in der Natur auftretend) fillt aus, mit dem durch Spektroskopie
Calcium nachgewisen werden kann. Strontium verbleibt in Lisung.
alternativer Calcium-Nachweis:

— nach abtrennen von SrSO, die Losung durch Wérme einengen und abkiihlen lassen

— Calcium bildet farblose Gipsnadeln
Ca*" + SO/ + 2H,0 = [CaSO,-2H,0]{
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5.6 Losliche Gruppe
e Ionen: Na®, Lit, Mg*", K, NH,"

e NH,-Nachweis aus Ursubstanz:

— Spatelspitze fester Ursubstanz mit Spatelspitze NaOHg vermengen und mit 2
Tropfen H,O in der Mirkogaskammer reagieren lassen

— am Deckel sollte sich ein angefeuchtetes Indikatorpaiper blau férben (evtl. auch
typischer NHz-Geruch)

I\II’LlJr + OH7 = NHgT —+ HQO
e Losung nach (NH,),CO5-Féllung enthilt Na®, Lit, Kt, Mg**

e Losung mit NHj yorq ammonialkalisch machen
pH-Wert testen. Mit einem Teil der Lisung kann im Mikroreagenzglas mit NaOH als Vorprobe versucht
werden, weifses Mg(OH )y auszufillen. Auch die Kaliumvorporbe kann (im Sauren) erneut durchgefiihrt

werden.

e Losung mit Oxinat bis zur gelb-orangen Féarbung versetzen und erwiarmen
Ozinat ist eine essigsaure Lisung, weshalb zwischendurch der pH-Wert evtl. nochmal erhéht werden
muss. Wurde nicht ordentlich getrennt, so kénnen Erdalkalimetalle mit ausfallen. Magnesium fallt
sehr schnell als durchsichtiger Niederschlag als Hydroxid aus der Losung aus, weshalb man alternativ
mit einem Teil der Lésung die verbliebenen Erdalkalimetalle mit NaOH (Achtung: Lisung danach
nicht mehr zum Na-Nachweis geeignet!) Ausfillen kann, abtrennen und im leicht Sauren wieder lésen
kann, dann mit einer Ammoniumhydrogenphosphatiésung fillen kann und aus diesem Niederschlag
den folgenden Nachweis mit Chinalirazinlésung machen kann (diesen Nachweis machen zwar alle
Erdalkalimetalle mehr oder weniger auch, allerdings sollten mindestens 2 der 8 hier aufgelisteten

Nachweise klare Ergebnisse liefern).
— gelb-griiner Niederschlag fallt aus und ballt sich in der Hitze zusammen

e Mg-Oxin-Niederschlag abtrennen und Magnesium nachweisen:
— Niederschlag in HCl,,q 16sen
— 1-2 Tropfen auf Tiipfelplatte geben
— mit 4 Tropfen Chinalirazinlosung versetzen
— frische (selbst angesetzte, carbonatfreie) NaOH bis zur stark basischen Reaktion

zugeben — Bildung eines kornblumenblauen Niederschlags

e Losung mit HCI ansduern und und im kalten HCIOy o, hinzugeben
Es fallen KCIO, und NH,CIO, aus. Li" und Na™ verbleiben in Losung. Im Gegensatz zu NH,ClO,
fallt das Kaliumsalz sofort.

e Niederschlag abtrennen und das NH,ClO, durch verdiinnen mit wenig Wasser her-
auslosen, erneut Zentrifugieren
KClO, ist verglichen mit anderen Fillmitteln dieses Trennungsganges relativ gut lslich, weshalb man
mit sehr wenig Wasser waschen sollte. Auch bei der Probe aus der Ursubstanz sollte man die Substanz

in sehr wenig HClyerq l6sen, um das Kalium zu lésen (Verhdiltnis Ursubstanz : HCl ist 1:1)
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e mit dem verbliebenen Niederschlag kann wie bei Strontium beschrieben Spektroskopie
durchgefiithrt werden, die charakteristischen Spektrallinien und die typisch rot-rosa
Flamme sind ein Kaliumnachweis
Hierbei sieht man den Unterschied besonders durch ein Cobaltglas: das violette Glas ldsst nur die

Wellenldngen der ebenfalls rosa-violetten Flamme hindurch.

e mit der Losung kann nun ebenfalls Spektroskopie betrieben werden
Na: charakteristische orange Natrium-D-Doppellinie, Li: 2 rote, sehr markante Linien. Natrium sollte
noch aus einer Entfernung von ca. 30 cm durch das Eintauchen des Magnesiastibchens die Flamme
sichtbar fdarben, sonst handelt es sich um Verunreinigungen, durch die fast immer Natrium zu sehen
15t.

5.7 Abkiirzungen

Falls der unvorstellbare, quasi nicht existente Fall eintreten sollte, dass ein Versuch nicht
eindeutig war, aber keine Riickstellprobe existiert, kann man gewisse Gruppen und Ionen
schneller erreichen.
e Ammoniumcarbonat- und l6sliche Gruppe:
— Ursubstanz mit HySOy cone versetzen und erhitzen, bis Dampfe aufsteigen
— Reagenzglas im Eisbad kiihlen und vorsichtig mit Wasser auf das 10fache verdiinnen
— Losung — losliche Gruppe

— als Sulfatokomplexe in Losung gegangene Bestandteile der Carbonatgruppe fallen
als Sulfate aus und koénnen (nach Waschen des Niederschlags mit H,O) spektro-
skopiert werden
Dies funktioniert, solange die Niederschlige noch nicht gealtert sind. Daher sollte mach dem

Ausfillen der Sulfate schleunigst spektroskopiert werden!

e Ammoniumcarbonat- und l6sliche Gruppe:

— nach Kochen der Ursubstanz in HCl.,. Losung vorsichtig alkalisch machen
Hier kann (ungepuffert) Magnesiumhydrozid ausfallen.

— H,S einleiten und vollsténdig féllen, Niederschlag abtrennen und verwerfen
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