(NH,),CO5-Gruppe:
ﬁosllche -Gruppe:

Analysenplan

Praktikum Anorganische Chemie, Modul 5, MN-C-AC, SS 2008

NH,, Mg, Na, K, Li, Rb/Cs

-

L

Analysen-Nr. Kationen Anionen
1 Reduktions- und HCI- Gruppe S. Anionen
2 Cu- und As-Gruppe (H,S-Gruppe) S. Anionen
3 (NHy)- und (NH,),S-Gruppe S. Anionen
4 (NH,),CO3- und ,|6sliche”-Gruppe S. Anionen
5 Kleine Vollanalyse (Analysen 1-4) s.u. ohne I, SiO %, BOg*, S
6 H,S- + NH,;-Gruppe inkl. ,Seltene Elemente” s.u. ohne I, SiO %, BOg*, S*
7 GroR3e Vollanalyse mit allen Elementen s.u. ohne I, SiO, %, BO,*, S*
8 Anionenanalyse S. Anionen
9/10 AbschlufRanalyse von 2 technisch orientierten Stoffen alle
Reduktionsgruppe: Se, Te
HCI-Gruppe: Pb, Ag, Hg(l)
Cu-Gruppe: Hg(ll), Pb, Cu, Bi, Cd + Tl (ab Analyse 6)
As-Gruppe: As, Sb, Sn + Se, Te, Mo
NH;-Gruppe: Fe, Al, Cr +Ti, W, V, In, Zr, La/Ce
(NH,),S-Gruppe: Zn, Co, Ni, Mn

Ca, Sr, Ba



A
Anionen & Abschlu3analyse

Anionen der Analysen 1-4
S0,%, CO.2, NOs, BOS%, SiO,*, S2, PO, I, CI-

Anionenanalyse (Analyse 8)
S0O,%, S,0,%, SCN-, BrOg, Br, 1057, ClO5, CIO, + Anionen der 1.Analyse

AbschluBanalyse (Analyse 9 und 10)

Teamarbeit zu selbst gesetztem Termin, Ergebnis zahlt fur alle aus dem Team.
Bibliothekbenutzung. “Wesen” der Substanzen muf3 erkannt und benannt werden.
Analyse sollte in zwei Nachmittagen abgeschlossen werden.

Literatur

Jander, Blasius, ,Lehrbuch der analytischen und praparativen anorganischen
Chemie*, 15. Auflage, Hirzel Verlag

Riedel, ,Anorganische Chemie“, 5.Auflage, de Gruyter Verlag

Biltz, Klemm, Fischer, ,Experimentelle Einfihrung in die Anorganische Chemie*, de

Gruyter Verlag
N




Punktesystem

Punktesystem

Analysen nicht mehr bedingungslos wiederholen bis zur Richtigkeit der Analyse.
Anstelle Punktesystem fiir die Analysen. Punkteermittiung nach mgl. Korrektur der
Analyse. Danach Weiterarbeit an nachster Analyse. Reichen Gesamtpunkte am
Ende des Semesters nicht aus, kdnnen zusatzliche Vollanalysen (Analyse 7) bis
zum Ende der Praktikumszeit bearbeitet werden.

Ausnahme: Abschluf3analyse (Analyse 9 und 10).
Muf3 richtig erkannt werden, sonst erfolgt Ausgabe einer neuen Abschlu3analyse.

_ N

Punktevergabe

Analysen 1-6 ergeben je 10 mogliche Punkte. Falsche Kationen,“Seltene
Elemente” und Anionen ergeben je 1 Punkt Abzug.

Analyse 7 ergibt 15 Punkte. Abzlige wie oben.

Analyse 8 ergibt 15 Punkte. Abzlige wie oben.

Analyse 9 und 10 ergeben je 5 Punkte.

Nur die richtige Abgabe einer Analyse bei der ersten Abgabe ergibt die jeweils
max. moglichen Punkte. Wird eine Korrektur nétig, wird automatisch ein Punkt
abgezogen.




Maogliche Punkte 100 Punkte
Bendtigte Punkte 50 Punkte
Fehlende Punkte «kénnen durch zwei weitere Analysen 7 erzielt werden.

Ergibt eine Analysenabgabe mehr Fehler, als Teilchen (= Z Anionen + Kationen) in
der Analyse waren, wird diese automatisch mit 0 Punkten gewertet. Auch wenn die
bendtigte Punktzahl erreicht wurde, missen die noch ausstehenden Analysen
bearbeitet werden.

Zeitbegrenzung

Analysen 1-4 sollten nach 1 Arbeitswoche eingereicht werden.

Analyse 5-7 haben keine Zeitbegrenzung aul3er dem Ende des Praktikums
Analyse 8 wie Analysen 1-4

Analyse 9 und 10 sollte in zwei Arbeitstagen beendet werden.

Bestehen
Das Praktikum gilt nur als bestanden, wenn gentigend Punkte erzielt und das

Praktikum mit erfolgreicher Abschluf3analyse (Analyse 9 und 10) beendet wurde.
Ansonsten gilt das Praktikum als nicht bestanden und muf3 komplett wiederholt
werden.




Allgemeine Hinweise

zum Bearbeiten einer Analyse

- i

Vor der Durchfuhrung jedweder Arbeiten informiere man sich
uber den zugehodrigen Analysenstoff, inkl. moglicher
Gefahrdungen und der notwendigen Arbeitsweisen !

Analysenbeschaffenheit

Vor Beginn der Analyse ist es sinnvoll, zunachst die Beschaffenheit des zu
analysierenden Substanzgemenges als Feststoff zu untersuchen. Dann sind
Ldseversuche sowie sich aufgrund der Beobachtungen sinnvolle Vorproben
auszufuhren. Dabei ist als Reihenfolge zu beachten:

¢ Aussehen, Farbe(n), Partikelbeschaffenheit, Geruch, hygroskopisch (?)

¢ Losungsverhalten in Sauren und Laugen (oxidierend, nicht-oxidierend)

¢ Ruckstande
= Vorproben, Pickanalyse, Aufschliisse, Spektroskopie
= Anionennachweise
— Kationentrennungsgang




Anionennachwelse

¢ Der Nachweis der Anionen kann grundsétzlich erfolgen aus:

- Ursubstanz, Sodaauszug und Rickstand des Sodaauszuges

¢ Ein Sodaauszug ist immer dann notwendig, wenn Kationen Anionennachweise
stéren kdnnen:
- Substanz mit der 2-3 fachen Menge Soda (Na,CO,)
vermengen und in Wasser etwa 10 min. kochen (nicht bis zur Trockne!)
- ADbfiltrieren und vom unl6slichen Rickstand trennen
- Ansauern (immer verdinnte Sauren!)

Nachweise aus der Ursubstanz

- CO52: Ansauern der Ursubstanz mit HCI oder HNO, (verd.), CO,-Entwicklung,

Nachweis durch Tribung von Ba(OH),-Lsg.

- NO3:  Zn, Sulfanilsaure und a-Naphthylamin auf Ursubstanz auf Uhrglas
geben, Nachweis durch violetten Azofarbstoff.

- 8§27 Ursubstanz mit HCI ans&uern und auf Pb-Acetat getranktes Filterpapier
geben, Nachweis durch braunes PbS. Ev. Zn zugeben.

- I Cl,-Wasser zu Ursubstanz geben, erwarmen, Nachweis durch violette
loddampfe.




= PO43-
= BO33-

Nachweise aus dem Sodaauszug

= SO42-
- Cl-:

= PO43-

- S
- NO3-

= 8033-

e e
Ursubstanz stark salpertersauern, Ammoniummolybdat-Lsg. zugeben,
Nachweis durch gelbes (NH,)3[P(M030;,)4]-

Ursubstanz u. konz. H,SO, u. Methanol. Griine Flammenfarbung an
Kapillarenspitze

Bleitiegelprobe mit konz. H,SO, u. CaF,. Weil3er Fleck von SiO, auf
schwarzem Papier.

Ansauern mit HCI, BaCl,-Lsg. zugeben, Nachweis durch weil3e BaSO,-
Fallung.

Ansauern mit HNO3, AgNOg5-Lsg. zutropfen, Nachweis durch weil3es
AgCl, auflosbar in NH.

wie oben aber aus dem Sodaauszug

Analog zu CI, Fallung gelblich, nicht auflosbar in NH;. Mit Cl,-Wasser |,-
Entwicklung.

Sodaauszug mit Cd-Acetat-Lsg. im UberschuB versetzen, Nachweis
durch gelbes CdS.

Ansauern mit H,SO,, konz. Fe?*-Lsg, unterschichten mit konz. H,SO,,
Nachweis: brauner Ring.

Eindampfen. Konz. H,SO, u. Methanol. Grine Flammenfarbung an
Kapillarenspitze




P
Nachweise aus dem Rickstand des Sodaauszuges

- 2 wie oben mit Pb-Acetatpapier + Zn
- SiO,*: Trocknen. Bleitiegelprobe mit konz. H,SO, u. CaF,. Weil3er Fleck von
SiO, auf schwarzem Papier.

AT .
Haufige Probleme beil den

Anionennachweisen
. aa

¢ Sodaauszug funktioniert nur, wenn er ausreichend lange mit geniigend Soda
gekocht wurde ! Min. 10 min. !

¢ Storungen durch Verunreinigungen der ausstehenden Substanzen, insbesondere
der HCl und HNO; ! Blindproben immer zur Sicherheit ausfihren !

¢ Storungen bei Nachweisen aus der Ursubstanz. Diese kbnnen auch durch
Kationen bedingt werden. Z.B. Borat-Nachweis wird durch Spritzer von
Ba-,Cu- und TI-Salzen gestort (grine Flammenfarbung). Kapillarenspitze
kann selbst B-Oxide enthalten !




¢ Stérungen durch andere Anionen. So verhalt sich Arsenat AsO,3- wie Phosphat,
Nitrit NO, stort Nitrathachweis

¢ Bleitiegelprobe immer im Wasserbad erwarmen. Pb hat niedrigen Schmelzpunkt !
Immer mit trockener Substanz ausfiihren ! Ergebnis am immer-feuchten
Filterpapier mehrfach kontrollieren. Leichter |6slische Silikate geben
Ergebnis in 2-5min., SiO, in max.15min. ! Sonst ,pfeift” SiF, vorbei !

¢ Richtiges Anséauern ist wichtig ! Sonst ev. anstelle Sulfatnachweis Fallung von
BaCO; anstelle von BaSO,.

¢ Rickstande kénnen auch Anionen verdecken! So z.B. SO, in PbSO,, BaSO,,
S2 in HgS, PbS, I und CI- in AgCl und Agl. Riickstande geeignet losen !

Eventuell werden auch fir Anionen Aufschlisse notwendig !

¢ Mangelnde Experimentelle Kenntnisse verderben fast jeden Nachweis !
Buchwissen kann durch Vergleichsproben erweitert werden.

¢ Unsicherheit, ob Nachweisbedingungen geeignet sind, kann mit wenig Substanz
ebenfalls Blindprobe durch Zusetzen der nachzuweisenden Substanz

durchgeflihrt werden. Achtung: Nicht mit eigenem Analysenresultat
verwechseln !
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1. Analyse

HCI- und Reduktions-Gruppe (Hg(l),Pb,Aq,Se,Te)

Die Salzsaure-Gruppe: Abtrennung und Nachweise

¢ In verdunnter, kalter Salzs&ure (max. 2 mol/l) fallen als unlésliche Chloride:

(Fallung aus neutraler oder schwach HNO,-saurer Losung durch tropfenweise Zugabe von
verd. HCI)

= AgCl, weil3
- flockiger, “kasiger” Niederschlag
- der Niederschlag ist vollstandig, solange die Salzsaure nicht
zu konzentriert war

_ N

= Hg,Cl,, weifd
- pulveriger Niederschlag
- hier wird nur Hg(l) gefallt (das aber vollstandig)
- wenn in der HCI-Gruppe Hg(l) nachgewiesen wird tritt fast
immer auch Hg(ll) in der H,S-Gruppe auf

= PbCl,, weil}
- PbCl, ist in kalter verd. HCI wenig, beim Erwarmen jedoch
deutlich besser 16slich
- beim Abkuhlen fallt PbCl, als Kristallnadeln wieder aus
- die HCI-Fallung ist jedoch immer unvollstandig
(siehe auch Pb in H,S-Gruppe)




Achtung: Bei Verwendung von oxidierenden Sauren zur Losung der

Analyse kann Hg(ll) entstehen, welches dann nicht in der HCI-Gruppe

zur Fallung gelangen kann !
= ev. ,fraktioniertes* Ldosen ndtig.

A e
Nachweise fur die Elemente der HCI-Gruppe

¢ Pb:

- PbCI, mit heilem Wasser herauslésen

- Nachweisen als: PbCrO,(gelb) PbSO,(weil3) Pbl,(gelb)
¢ Hg(l):

- verbleibenden Niederschlag mit verd. NH; versetzen

= (HgNH,CI, weil3 + Hg, schwarz)
KALOMEL = ,sch6n schwarz*

¢ Ag:

- [Ag(NH5),]*-haltige Losung ggf. vom schwarzen Niederschlag trennen
- Nachweisen als:  Agl(gelblich) AgCl (nach erneutem ansauern)

s~




e
Die Reduktionsgruppe: Abtrennung und Nachweise

¢ Das Filtrat der HCI-Gruppe wird stark eingeengt und danach auf eine
Konzentration HCI von ungefahr 1mol/l gebracht (Verdinnen oder HCI-Zugabe).
Nach Zugabe von Hydrazin-Losung oder Hydraziniumchlorid oder —sulfat fallen:

= Se, elementar, rot. (Ausnahme: schwarz)

= Te, elementar, schwarz. (Ausnahme: grau).

Achtung: Bei Zugabe von Hydraziniumsulfat fallt auch vorhande-
nes Pb als PbSO, (weil3) mit. Zusatzlich konnen bei zu niedrigem pH-
Wert und oxidierenden Sauren auch undefinierbare, weil3e Bestand-

teile ausfallen. Ev. aufoxidiertes Hg(ll) wird durch Reduktionsgruppe
teilweise nach Hg(l) Uberfuhrt.

Nachweise fur die Elemente der Reduktionsgruppe

¢ Auflésen in Mischung aus konz. HCI und 30%-H,0,, stark einengen.
= SeO;% und TeO;? (farblos)

¢ Se:
- in der Hitze mit SO,-Wasser versetzen.
= Se: elementar, rot. (Ausnahme: schwarz)
- trocknen, in warmer konz. H,SO, lésen: Seg?* (griine Lésung)




A

- eindampfen und mit wenig SO,-Wasser aufnehmen
— Te: elementar, schwarz. (Ausnahme: grau).
- trocknen, in warmer konz. H,SO, lésen: Te,?* (rot-violette Losung)

¢ Te:

Die Elemente Se und Te kénnen auch im Rahmen der H,S-Gruppe nachgewiesen
werden. Ohne oder bei unzureichender Durchfihrung der Reduktionsgruppe
erscheinen beide in der As-Gruppe.

Achtung: Die Schwelfelsaure muR min. 96%ig (Oleum) und die
Elemente Se oder Te vOllig trocken sein ! Sonst Weiteroxidation und
Bildung von SeO,? und TeO,? (farblos). Hochkonzentrierte
Schwefelsaure reagiert heftig mit Wasser und bewirkt schwere

Verkohlungen der Haut !! I




A
2. Analyse

S i
Die H,S-Gruppe (Hg, Pb, Cu, Bi, Cd, As, Sb, Sn)

Die Abtrennung der H,S-Gruppe

Theorie: Bei pH 0 bis 3,5 fallen in H,S-haltiger Losung die Sulfide von As(lIl,V),
Sb(ll1,V), Sn(ll,1V), Hg(ll), Cu(ll), Pb(ll), Bi(lll,V) und Cd(Il) aus.

Vorbereitung fir die Gruppenféllung:
Die L6sung mul3 zu Beginn der Fallung schwach salzsauer sein.

Nicht mehr als max 1-2 mol/l !! Eher weniger !!

Achtung: Beim Lésen in konz. oxidierenden Sauren, Oxidations-
mittel komplett vertreiben, sonst Sg-Bildung bei Zugabe von H,S-
LOosung !

Reihenfolge der Fallung (bei gleichen Mengen):
As,S; (gelb), SnS, (hellgelb), Sb,S; (orange), HgS, PbS, CuS, SnS und
Bi,S; (schwarz bis braun), zuletzt CdS (eigelb).




AT
Fallung mit Na,S/NH,CI/HCI

¢ Zunachst werden aus relativ saurer Losung (niedriger pH-Wert) die schwerl6s-
lichsten Sulfide gefallt, dann die Losung verdinnt und bei max. pH 3,5 die
weniger schwerloslichen, aber noch im Sauren fallbaren Sulfide gefallt.

¢ pH-Wert genau kontrollieren, sonst fallt u.U. CdS nicht bzw. Sulfide der
(NH,),S-Gruppe zu friih ! (Loslichkeitsprodukte beachten!)

¢ Bei der Fallung die Farbe des Niederschlages beachten (in Zusammenhang mit der
Reihenfolge der Fallung bei gleichen Mengen) !

Achtung: Bei Verwendung von Na,S-Ldsung entsteht mit unter
auch rotes HgS ! As(V), Sb(V), Bi(V) und Sn(lV) oxidieren S2- zu
Schwefel ! Schwefel schwimmt haufig oben auf der L6sung auf oder
bleibt auch beim Filtrieren kolloid in Lésung !

Nicht zu sauer anfangen !!! Nach Losen in konz. Sauren mufl}
Saurekonzentration herabgesetzt werden !




A
Trennung und Nachweise der

H,S-Gruppe
e -
Trennung der Arsen- von der Kupfergruppe

¢ Die Sulfide von As, Sb und Sn bilden mit NH,S,- bzw. LIOH/KNO;-Ldsung
|6sliche Thiometallat- bzw. Oxothiometallat-Komplexe (As-Gruppe),
wahrend die Sulfide von Hg, Pb, Bi, Cu und Cd zurtickbleiben.
(Cu-Gruppe)

Zuvor Sulfidfallung mit ausreichend H,S-Wasser waschen !
Ausreichend: Kein CI- mehr im Waschwasser. Wichtig fur Abtrennung der H,S-
Gruppe in der Vollanalyse !

AChtUﬂC]Z H,S-Fallung muf’ vollstandig sein ! Ev. Schwefel-
bildung verringert die Konz. an S? fir die Fallung !




P
Trennung und Nachweise der

Elemente der Kupfer-Gruppe

o
¢ Rickstand der Untertrennung mit warmer halbkonz. HNO; behandeln
= Pb, Bi, Cu und Cd gehen in Losung HgS (schwarz oder rot) bleibt
zuruick (es entsteht auch elementarer Schwefel)

¢ Hg:
- Zur Sicherheit HgS in wenig konz. HCl/konz. HNO; 16sen, HNO,
abrauchen und weitere Hg-Nachweise durchflhren.
= Pfennigprobe, Reduktion mit SnCl,, Hgl,(rot, I6slich in I
UberschuR)
¢ Pb:

- L6sung (Pb, Bi, Cu, Cd) mit wenig konz. H,SO, abrauchen, abkihlen
lassen, dann mit wenig Wasser verdinnen (VORSICHT!)
= PbSO, fallt aus
- zentrifugieren, PbSO, mit warmer, konz. Ammoniumtartratlsg. auflosen
= Pb-Nachweise (s. 1.Analyse)
L I

Achtungq: Bei zu starker Verdiinnung kann Bi,O(SO,), (weiR)

ausfallen! Bi kann spater tbersehen werden und PbSO, vortauschen.
L




¢ Lo6sung (Bi, Cu, Cd) (blaue Losung = Kupfer !) ammoniakalisch machen

¢ Cu:
= evtl. blaue L6sung wird tiefblau (Kupfer(ll)tetramminkomplex !)
¢ Bi:
= Niederschlag aus Bi(OH); oder Bi(OH)SO, bildet sich (weil3)
= Nd. mit Na-Hydroxostanat(ll)Lsg. versetzen
— schwarze Farbe bestéatigt Bi
¢ Cd:

- tiefblaue Losung (Cu, Cd) ggf. mit NaCN versetzen (maskieren von Cu)
(Entfarbung mul eintreten) und Sulfid-Lsg. zugeben
— gelber Niederschlag CdS

e N
Achtungq: Cyanidlésungen NIE ansauern ! Ansonsten entsteht hoch

giftiges HCN-Gas! Informieren Sie sich tber die Entsorgung von
Cyanidlésung !! Entsteht bei letzter Prifung auf CdS ein dunkler bis
schwarzer Niederschlag, hat Trennung innerhalb der Gruppe versagt !
Die Gruppe ist dann zu wiederholen !




A
Trennug und Nachweise der

Elemente der Arsengruppe
" L

¢ LoOsung (Thiometallat- bzw. Oxothiometallat-Komplexe von As, Sh, Sn) mit HCI
ansauern
= Die Sulfide von As, Sb und Sn fallen erneut aus (Farben beachten!)

¢ As:

- Sulfide abtrennen und mit wenig konz. HCI erwarmen
= As,S; bleibt als gelbes Sulfid zuriick, Sb und Sn gehen in
LOosung
- As,S; mit konz. (NH,),CO,, KCIO,/HCI oder NH;/H,0O, in Lésung bringen
= Nachweis als Mg(NH,)AsO, - 6 H,O
= mit Ammoniummolybdat-Lsg. (vgl. PO,3>-Nachweis)
— Marshsche Probe

Achtunq: Bei der Marshschen Probe entstehen AsH, (und falls
‘ nicht abgetrennt: SbH,), die beide hochgiftig sind. Knoblauchgeruch

zeigt AsH; an !



¢ Lo6sung einengen und Sb und Sn nebeneinander nachweisen:

¢ Sh:
- Eisennagelprobe auf Sb (elementar)
- erneut im Sauren oranges Sulfid fallen.

¢ Sn:
- Leuchtprobe !!' Mit Zn-Zusatz auch aus der Ursubstanz auf SnO,
geeignet

Mit 20%-HCI ausfuhren, im Dunklen nach Benetzung in
Brennerflamme halten.
= Blaue Fluoreszens von SnCl, herrihrend
- Sn-Probe mit FeCl;/K;[Fe(CN)g] (Sn(1V) vorher reduzieren)
- mikrochemisch als Rb,SnCl,

Achtung: Leuchtprobe kann in Anwesenheit von viel As versagen !

(Bei Vorprobe beachten). Behandeln der Sn-haltigen Ursubstanz mit

Konigswasser erzeugt SnO,-Rlckstand !




3. Analyse

NH,- und (NH,),S-Gruppe (Fe, Al, Cr, Zn, Co, NI, Mn)

Abtrennung der Ammoniak- (Urotropin-) von der Ammonium-
sulfid-Gruppe (und nachfolgenden Gruppen):

Basis ist das Hydrolysegleichgewicht zwischen Aquakomplexen und
Hydroxiden bzw. Hydroxokomplexen:

z.B. [Al(H,0)¢3* =~ [AI(H,0)sOH]?* + H, 0" == ... == AI(OH)3l — [AI(CH),]

Mit Ammoniumsalzen gepufferte Ammoniaklosung fallt die Hydroxide
von Fe, Al, Cr, wahrend Co, Ni, Mn, Zn und die Elemente der folgenden
Gruppen in Lésung bleiben.

Achtung: Bei einigen Kationen liegt dieses Gleichgewicht in
Wasser nicht links, d.h. LOsungen von Salzen dieser Elemente
reagieren in Wasser sauer bis pH=2! = Bsp.: Al, Fe.




e
Arbeiltsweisen zum Bearbeiten

der NH,-Gruppe

SRR i

¢+ Gemeinsame Fallung von Ammoniak- und Ammoniumsulfid-Gruppe
+ Fallung mit NH,CI/NH,
+ Fallung mit Urotropin (Nachfallung mit NH,)

Vorteile der Gruppenfallung mit Urotropin:

¢ Urotropin (Hexamethylentetramin) zerfallt ab ca. 60 °C im sauren pH-Bereich
unter Bildung von Ammoniak:

(CH)N, + 6H,0 — 6CH,O + 4 NH,
¢ Dadurch erfolgt die Fallung langsam und méglichst homogen
= der Niederschlag ist grobkdrniger, besser filtrier- bzw. zentrifugierbar
= weniger lonen aus anderen Gruppen werden adsorbiert und mitgefallt
¢ Bessere pH-Wert Kontrolle gegeben, Féllung bereits bei pH = 5-6 mgl.
¢ Formaldehyd verhindert weitgehend die Oxidation von Mn?* zu Mn3*, was zur
Fallung schon in der NH,;-Gruppe flhren wurde.




e
Gruppenfallung mit Urotropin
e L

¢ Zunéchst alles H,S (von H,S - Fallung ) vollstandig im stark Sauren verkochen
¢ richtige Oxidationsstuffen einstellen:

= Fe2* mit z.B. mit wenig konz. HNO; zu Fe3* oxidieren

(nach H,S-Fallung liegt Eisen als Fe?* vor)
= ggf. Chrom und Mangan vorher zu Cr3* bzw. Mn?* reduzieren
= Auf PO,* (und VO,*) testen

= Bei positivem Nachweis FeCl; zugeben
= moglichst vorher auf Fe mit NH,SCN-LOsung testen
¢ Richtigen pH-Wert von 5-6 einstellen. (NH,),CO;-Zugabe zum Abstumpfen der
Losung. Erst konz, dann verdinnter fast bis zur Sattigung.

¢ Urotropinfallung vornehmen:
Zu siedender Analysenldsung eine ungefahr 10%-ige Urotropinldsung
zutropfen, bis Fallung vollstandig ist. Dann noch einige Minuten kochen.

Achtung: urotropinlésung muR mit HCl vor der Zugabe
angesauert werden, so dald pH von 5-6 eingestellt ist!

P




A

Trennung und Nachweise der

Elemente der Urotropin-Gruppe
S -

¢ Der Niederschlag der Urotropin-Gruppe kann enthalten:

- weil3:  Al(OH),;, FePO,
-gran:  Cr(OH);- 3 H,O
- braun: Fe(OH),, (evtl. auch MnO(OH))

Die Elemente der (NH,),S-Gruppe bleiben in Losung ! Auf Farbe des Filtrats der NH;-
Gruppe achten !!

Achtung: Falschlicherweise eingeschlepptes braunes MnO(OH) wird
haufig als Fe(OH), fehlinterpretiert ! Mit Nachweisen prifen !

;L




¢ Fe:

'

- Auflésen des Niederschlages mit konz. HCI;
- Ausethern von Eisen (Ausschitteln mit Ether)
= Konz. HCI-L6sungen von Fe®* sind gelb durch Chlorokomplexe
= Etherischen Teil der Losung mit HCI versetzen und Ether vorsichtig
vertreiben.
- Mit NH,SCN-Lsg. tiefrot (auch Vorprobe)
- rotbraune Farbe von Fe(OH); (auch im Rlckstand des Alkalisturzes)
- Berliner Blau mit Blutlaugensalzen

Achtung: Ether ist leicht entzindlich und neigt zu plétzlichem Ver-
dampfen bei Zugabe auf heil3e, konz. Sauren ! Brandgefahr !
Behutsames Arbeiten erforderlich ! Nicht in Abzug mit Zindquellen
arbeiten!

= AI kal |Stu V4 d.h. die zuvor mit Na,CO, neutralisierte

Losung wird zu Losung aus 30% NaOH / 3% H,O, gegeben
- AIR* ist amphoter und geht bei Zugabe von Alkalihydroxid leicht als
Hydroxoaluminat in Lésung
- Cr3* wird in stark alkalischer Losung leicht zu gelbem CrO,? oxidiert

‘-




Achtung: stark alkalische Lésungen greifen wie Fluoride Glaser und '
Porzellangefalle an! Langes Kochen darin vermeiden.

¢ Al

- Erneutes Fallen von Al(OH),
- Thenards Blau mit Co(ll)-Salzen
- Morin-Probe (Fluoreszens = im Dunkeln)
- Alizarin-S-Farblack (intensiv roter Nd. oder rote Farbung)

Achtung: Die Thenards-Blau-Reaktion muR ausreichend lange

gegliht werden. Ansonsten werden entwasserte Co(ll)-Salze mit Al-
Nachweis verwechselt !

Achtung: Die Morin-Probe wird durch Fluoreszens von NaOH

gestort. KOH verwenden. In(lll) und Silikate stéren ebenfalls, aber stark
pH abhangig ! pH-Wert beachten (4-7) !
Alizarin-S-Farblack wird von Fe, Cr, Ti und Zr gestort !

ra
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Chromat-Dichromat GW: 2 H,0*+2CrO,> —-= Cr,0,2+3H,0
blaues CrO¢ (ggf. ausethern)

Fallung als Ag,CrO, (rotbraun)

Oxidationsschmelze (Soda-Salpeter, auch als Vorprobe)

— Der Riuckstand des Alkalisturzes

— In HCI losen, Fe wie oben nachweisen.

-
Trennung der Ammoniumsulfid-

von nachfolgenden Gruppen

Basis: Die Sulfide von Zn!', Co!', Ni'' und Mn'! sind schwer I6slich und lassen
sich bereits aus schwach saurer (Zn), neutraler (Co, Ni) bzw. alkalischer (Mn)

I Ldsung ausfallen. Die Elemente der folgenden Gruppen bleiben in Losung.



- Die leicht ammoniakalische Losung mit frischer NH,CIl/Na,S-LOsung versetzen.

= Farbe der ausfallenden Sulfide beachten !
- es fallen ZnS (weil3), CoS/Co,S;, NiS/Ni,S; (schwarz), MnS
(fleischfarben/grtin)

Trennung und Nachwelise der
Elemente der (NH,),S-Gruppe

- MnS |6st sich bereits in Essigsaure wieder auf und kann so abgetrennt werden.
= Niederschlag mit halbkonz. Essigsaure bis zur sauren Reaktion
versetzen und zentrifugieren.

¢ Mn:

- Zentrifugat erneut mit NH,ClI/Na,S-L6sung versetzen
= “fleischfarbener” Niederschlag (MnS)
- Oxidationsschmelze (grtn bis blau)
- Oxidation in alkalischer L6sung zu MnQO," (violett)

s




Achtung: Beim Wiederausfallen von MnS zeigt ein dunkler Niederschlag an, daR I

auch andere Elemente mitgefallen sind ! Diese konnen neben Co und Ni auch aus
der H,S-Gruppe sein. MnS kann auch grtn sein !

- Die Sulfide von Co und Ni lI6sen sich nach der Fallung kaum wieder in verd.
HCI auf; ZnS hingegen leicht.

— ZnS mehrfach mit wenig 0,5 molarer HCI I6sen (evtl. reinigen Uber [Zn(OH),]?)

¢ Zn:
- Zentrifugat erneut mit NH,CI/Na,S-LOosung versetzen
= weil3er Niederschlag (ZnS)
- Rinmanns Grin (analog zu Thenards Blau)
- KyZng[Fe(CN)gl,

Achtung: Bei Verwendung von Co(ll)-Salzlésung fir Rinmanns Griin muB Co(ll)
erst zu Co(lll) oxidiert werden, um den grinen Spinell zu bilden. Lange Glihen !!

- Verbliebene Sulfide von Co und Ni in Essigsaure/Wasserstoffperoxid vollstandig
‘ auflésen. Nachweis von Co und Ni kann nebeneinander ausgefuhrt werden.




¢ Co:

- Co-Nachweis als [Co(SCN),]? (blau)
- Phosphorsalzperle

¢ Ni;
- Ni-Nachweis als Ni-Diacetyldioxim-Komplex (Tschugaeffs Reagenz)
(rosa-roter volumindser Nd.)

Achtung: Co-Nachweis wird von Fe empfindlich gestort (Problem bei gemein-
samer NH;-(NH,),S-Fallung). Ni-Nachweis wird im Alkalischen gestort von Fe, Co.
Verhalten Ni spezifisch. Auf andere Farben achten !

-
Weiltere Moglichkeilt zur Trennung

der (NH,),S - Gruppe

- L6sen von sowohl MnS und ZnS mittels verd. HCI

- NiS/CoS s.o. aus Rickstand dieser Losung

- Trennung von Mn und Zn mit NaOH/H,0,
‘ = (MnO(OH) braun, unlésl., [Zn(OH),]?* farblos, 16sl.), dann wie oben




4. Analyse

Die (NH,),CO5;-Gruppe und Iosliche Gruppe
(Ca, Sr, Ba, Mg, LI, Na, K, Rb, Cs, NH,*)

Abtrennung der Ammoniumcarbonat- von der I6slichen
Gruppe:

Ammoniumcarbonatgruppe: Ca, Sr, Ba
Losliche Gruppe: Mg, Li, Na, K, Rb, Cs, NH,*

Basis: Die Loslichkeit der Erdalkalimetallcarbonate nimmt vom Magnesium zum
Barium stark ab (besonders zwischen Mg u. Ca)

= bei ausreichender CO,2-Konzentration kénnen Ca?*, Sr?* und Ba?* als
Carbonate gefallt werden, wahrend Mg?* und die l6sliche Gruppe in Lésung bleiben.




Das Carbonat/Hydrogen-
carbonat-Gleichgewicht

A
¢ Gleichgewicht: CO.;? + H,O0* == HCO; + H,0O
= Gleichgewicht laf3t sich Uber den pH-Wert einstellen
= Eine mit Ammoniumsalzen gepufferte Ammoniakldsung hat den

richtigen pH-Wert

Achtung: Die Losung muBB genug Ammoniumionen enthalten, entsprechend
ammoniakalisch und gentigend heil3 sein (Sieden !), sonst kann die Fallung
unterbleiben. Zuvor nicht gefallte lonen insbesondere der Schwermetalle, die
ebenfalls schwerldsliche Carbonate bilden kénnen, fallen hier aus. Alle
anderen gelangen in die I6sliche Gruppe!

Wichtig: Spektroskopische Untersuchung gemaR Spektrallinien aus Jander,
Blasius elementar wichtig ! Zusammen mit Gruppentrennung eindeutiges
Ergebnis maglich ! Flammenfarbung ist nur eine Vorprobe !!




e
Trennung und Nachweise der

Elemente der
Ammoniumcarbonatgruppe

¢ Ba:
- Carbonatniederschlag in wenig (verd.) Essigsaure aufnehmen
- NaOOCCH, zugeben, pH Uberprufen (4-7) !l
- mit heiRer K,Cr,0-- Lésung versetzen

(Bariumchromat ist deutlich schwerer |6slich, als die entsprechenden Ca
und Sr - Verbindungen)

—> bei definierter CrO,?-Konzentration kann BaCrO, geféllt werden,
wahrend Ca?* und Sr2* in Losung bleiben.

Gleichgewicht: 2 CrO,% + 2 H,0* - Cr,0,2 + 2H,0

= uber den pH-Wert die richtige CrO,2-Konzentration einstellen

durch Essigsaure/Acetat-Puffer.




= gelber Niederschlag von BaCrO, I
mit verd. HCI aufnehmen und BaSO, fallen und Spektroskopie !

A .
Trennung und Einzelnachweise

von Ca neben Sr

L

- zunachst Ca und Sr wieder als Carbonat fallen, um die L6sung chromat-frei zu
bekommen

- CaSO0O, lost sich ein wenig in Wasser SrSO, ist praktisch unlgslich.

- Ca-Oxalat (Ca,C,0,) ist deutlich weniger 16slich als CaSO,

¢ Sr:

L6sung mit gesattigter CaSO,-LOsung versetzen
— farbloser Niederschlag von SrSO,
spektroskopisch Uberprufen (siehe Kristallaufnahmen Jander-Blasius)
mikrochemisch tber Sr(10;), - 6 H,O
im Alkalischen als gelbes Chromat

"—
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¢ Ca:

- Sr2* mit (NH,),SO, vollstéandig fallen und das Zentrifugat mit
Ammoniumoxalat- Loésung versetzen
— farbloser Niederschlag von Ca(C,0,)
- spektroskopisch tberprifen
- mikrochemisch uber CaSO, -2 H,O

Achtung: Sr-Fallung vor Ca-Nachweis notwendig. CaSO,-Fallung als Nachweis
ansonsten nicht aussagekraftig. Ca-Anteil wird durch CaSO,-Vorfallung jedoch

verringert !
|

Nachweise der Elemente der
|0slichen Gruppe

Keine Gruppenfallung mehr maoglich. Einzelnachweise zum Teil nicht aussage-
kraftig, insbesondere, wenn Elemente anderer Gruppen durchgeschleppt wurden !

—> Spektroskopie als Nachweis flir Na, K, Rb, Cs, Li !l

' - Aber : Mg, NH,* nicht Gber Spektroskopie nachweisbar !!




Achtung. Na-Spektrallinie nur dann ein Nachweis, wenn anhaltend zu erkennen
iSt.

- Filtrat der Ammoniumcarbonatgruppe einengen, Ammoniumsalze vollstandig
abrauchen ! Schwach sauer aufnehmen.

¢ Mg:

- Mg(OH),-Fallung mdglich im stark Alkalischen (Achtung: Ammoniumsalze!)
- Nachweis mit Titangelb oder als MgNH,PO,,.

- Nachweis als NH; am Lackmuspapier aus der Ursubstanz, NICHT im
Trennungsgang !!

- als KCIO, (weil3), Temperatureinflul® der Loslichkeit beachten !
- als KH(C,H,Og) (weil3) bei pH = 3-4
- spektroskopisch !

- spektroskopisch, anhaltende (!) Flammenfarbung !

-




¢ Li, Rb, Cs: I

- spektroskopisch, teilweise K-Nachweise
- Li tritt in Flamme und spektralanalytisch haufig vor allen anderen
Elementen auf

Achtung: Mg-Titangelb Nachweis wird empfindlich durch Ca gesteigert und von
anderen zweiwertigen Kationen gestort !! Fast alle “schwerloslichen” K- oder Na-
Verbindungen gibt es auch als Rb- oder Cs-Verbindungen.

Schwerldslichkeit von Verbindungen der [6slichen Gruppe deutlich geringer, als
in anderen Gruppen !

—> mikrochemische Mdoglichkeiten beachten !




AT
5. Analyse '

|
Die , kleine" Vollanalyse (alle bisherigen Kationen)

Die kleine Vollanalyse erstreckt sich uber alle Gruppen des
Trennungsgangs und kann alle bislang behandelten Kationen
enthalten (Se, Te, Pb, Hg, Ag, Cu, BI, Cd, As, Sb, Sn, Fe, Al, Cr,
Zn, Co, Ni, Mn, Ca, Sr, Ba, Mg, Na, K, Li, Rb, Cs, NH,")

Daflr ist das nachzuweisende Anionenensemble um I, S#, SiO,*
sowie BO,* verringert.

Anwendung des bislang Erarbeiteten, insbesondere der Substanztrennung
mittels der Gruppenfallungen !




Vorgehenswelse
A e

Loseversuche:
- Fraktioniertes Losen beachten, u.U. Trennungsgang sowohl mit HCI-
als auch mit Kénigswasser- oder anderen Auszigen bearbeiten.

Vorproben:
- Stbrungen beachten ! Vorproben in Vollanalysen bedirfen grof3erer
Vorsicht aufgrund sehr viel zahlreicherer Stérungsmaoglichkeiten

Rlckstande:
- RUckstande konnen nur zum Teil mit Einzelnachweisen (z.B. SnO,)
oder Vorproben sowie spektralanalytisch erfal3t werden
= AufschlUsse (Reihenfolge: Saurer Aufschluf3, Soda-
Pottasche, Alkali-Hydroxid-Schmelze,
Frelberger Aufschlull)




Allgemeine Hinweise
A

- Vielzahl von nachzuweisenden Teilchen bedingt Gefahr der ,,Unter-
reprasentation” durch geringe Konzentration in der Analyse

— Substanz gut homogenisieren
= Substanzmal3stab sinnvoll anpassen !
= Nachweis- und Erfassungsgrenzen beachten !

- Gruppentrennungen mussen vollstandig sein, ansonsten werden

Teilchen in spatere Gruppen verschleppt
= Vollstandig prifen ! Ev. Nachféllungen ausfihren !

-Waschen von Gruppenfallungen unbedingt erforderlich, ansonsten
Auftreten von Teilchen aus spateren Gruppen des
Trennungsganges. Diese Teilchen sind dann u.U. nachher nicht

mehr an der richtigen Stelle nachweisbar.

= Richtig waschen bedeutet unter den Fallungsbedingungen !

= vollstandig, wenn z.B. aus HCI-Auszug Chlorid kaum oder gar nicht
mehr nachweisbar ist.




- Farben von Losungen und Fallungen sowie der Ursubstanz beachten. Mufl3
hinterher ein stimmiges Ergebnis geben.

- pH-Werte sind essentiell fir Gelingen von Fallungen und
Gruppentrennungen.
Einflu des MWG auf Konzentrationen. Siehe z.B. Gleichgewicht
H,S/HS/S? !

- Oxidationsstufen mussen richtig eingestellt werden, um Teilchen zu fallen
(z.B. Cr3+, Fe3*, TI* etc.)

ACHTUNG: Diese Analyse ist ohne das Durchfiihren des

Trennungsganges nicht mehr zu bearbeiten ! |




6. Analyse
AT

Die erweiterten H,S- und Urotropin-Gruppen mit
. Seltenen Elementen“ (Hg, Pb, Cu, BI, Cd, As, Sb,
Sn, Tl, Se, Te, Mo; Fe, Al, Cr, In, W, V, Zr, Ti, La, Ce)

Die Analyse umfaldt die folgenden neuen Elemente:
- H,S-Gruppe: Tl, Mo sowie das Bearbeiten von Se, Te hier
- Urotropin-Gruppe: In, W, V, Zr, Ti, La, Ce

Um Se und Te abzutrennen, kann auch eine Reduktionsgruppe herangezogen

werden (siehe 1. Analyse) !
Diese ist aber meist nicht vollstandig; Se und Te geraten dann auch in H,S-Gruppe.




A "
Die Abtrennung der H,S-Gruppe

L L
Bei der Abtrennung der H,S-Gruppe werden die Elemente Hg, Pb, Cu, Bi,
Cd, As, Sb, Sn, Tl, Se, Te und Mo gefallt.

Je nach Beschaffenheit der Analyse und verwendeter L6sungsmittel kbnnen TI,

Hg, Mo, As, Sb und Sn in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen.
= Einstellung definierter Oxidationsstufen notwendig
— Oxidations-, Reduktionsschritte vor H,S-Fallung !

- Analyse mit H,O, (oder Br,-Wasser) oxidieren um alle Elemente in die hoheren
Oxidationsstufen zu tberfuhren.

- Reduktion mit HI-Losung (~1mol/l) und gleichzeitige Fallung von TII-1,

Vorteile: HI-Reduktion verhindert unnotige Schwefelbildung durch oxidierende Analysen;
minimiert bendtigte H,S-Menge. Schwerl6sliche lodide gehen wahrend der Fallung in
schwerer |osliche Sulfide Gber. Tl kann so vollstandig abgetrennt werden.

Anstelle von (NH,),S, kann auch (NH,),S-Losung verwendet werden (Sn vollstandig Sn(1V)).
©
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¢ Verfahren wie in der H,S-Gruppe: Fallung mit max. H;O*-konz. von 2/mol begin

¢ Esfallen : TlI-1, (gelb), As,S, (gelb), SnS, (hellgelb), Sb,S, (orange), HgS, PbS,
CuS, (SnS), MoS; und Bi,S; (schwarz bis braun), Se (rot), Te(schwarz) und
CdS (eigelb).

AChtUﬂgZ Die Fallung von MoS; tritt verschleppt ein und ist selten mit einem

Male vollstandig ! Mehrere Nachfallungen auch unter Erwarmen sind notwendig
(ev. hier auch ftr As). Druckfallungen nur in Absprache mit dem Assistenten !!!

e
Trennung und Nachwelse

iInnerhalb der H,S-Gruppe

Die Kupfergruppe enthalt nun: Die Arsengruppe enthalt nun:
- Hg, Pb, Tl, Bi, Cu, Cd - Sb, Sn, Mo, Se, Te, As




Trennung der Arsen- von der Kupfergruppe

¢ Die Sulfide der As-Gruppe bilden mit (NH,),S, - bzw. LIOH/KNO,-L6sung losliche

Thiometallat- bzw. Oxothiometallat-Komplexe, wahrend die Sulfide der Cu-Gruppe
zuruickbleiben.

Trennung und Nachwelse der
Elemente der Kupfer-Gruppe

- Rickstand der Untertrennung mit warmer halbkonz. HNO, behandeln

= Pb, Tl, Bi, Cu und Cd gehen in L6sung HgS (schwarz oder rot)
bleibt zurtick

+ Hg:
- wie bei Analyse 2

- Losung (Pb, Tl, Bi, Cu, Cd) mit wenig konz. H,SO, abrauchen, abkuhlen lassen,
dann mit wenig Wasser verdinnen (VORSICHT!)
= PbSO, fallt aus

”



A

- Losung mit konz. HCl und etwas NaClO,-LOsung versetzen (ev. auch H,0,),
kochen und mit UberschuB einer 5-molaren NaOH stark alkalisch machen
= Es fallen TI(OH), (dkl.braun), Bi(OH), (weifl3), Cd(OH), (weil)
und Cu(OH), (hellblau)

¢ Pb:
- wie bei Analyse 2

Achtung: Mo kann in die Kupfergruppe verschleppt werden !
Gemeinsame Hydroxid-Fallung aller noch verbliebener Elemente wird
von Mo nicht mitgemacht. Mo auch hier nachweisbar. Oxidationsschritt
mul3 vollstandig funktionieren, sonst gelingt Fallung von TI(lll)-Hydroxid
nicht !

- Hydroxidniederschlag in verd. H,SO, |6sen und KBr zugeben.

Ev. Erwarmen notwendig.
= TIBr (gelb) fallt aus.

¢ TI:

- Erneute Fallung von TI(OH), wie oben (erst HCl und NaClO, zum Ldsen,
dann 5-molare NaOH-Lsg. zugeben)

- spektroskopisch an gruner Spektrallinie

- mit HI-L6sung erneute Fallung von TII-I, (gelb, ev. Braunanteile)




A

Achtung: NaClO,-Zugabe vervollstandigt TIBr-Fallung. Waschen mit
KBr-Wasser hier erforderlich ! Wenn Redoxschritte nicht vollstandig
sind, treten fur Thallium unerwartet Gelb- und Brauntdne auf.

Achtung: Alle Thalliumverbindungen sind giftig !!'! Besondere Gefahr
bei nicht- schwerldslichen Vbdg. !
Auch Dampfe der Flammenfarbung und Staube nicht einatmen !

- Lésung (Bi, Cu, Cd) (blaue Losung = Kupfer ) ammoniakalisch machen

¢ Cu, Bi, Cd:
- behandeln wie zuvor.

Achtung: Cyanidlésungen NIE ansauern ! Ansonsten entsteht hoch
giftiges HCN-Gas! Bittermandel-Geruch. Informieren Sie sich Uber
Entsorgung von Cyanidlésung !! (Sicherheitsbelehrung,
Assistentenkolloquium)

Entsteht bei letzter Prufung auf CdS ein dunkler bis schwarzer

' Niederschlag, hat Trennung innerhalb der Gruppe versagt! Mo ??




Trennung und Nachwelse der

Elemente der Arsengruppe
A

- L6sung (Thiometallat- bzw. Oxothiometallat-Komplexe von As, Sb, Sn) mit
HCl ansauern
= Die Sulfide von Mo und As sowie Se, Te (elementar)
fallen erneut aus (Farben beachten!)
= Sn*" und Sb3* gehen in Lésung.

\
-

¢ Sn, Sb:
- wie bei Analyse 2

- Niederschlag mit konz. Ammoniumcarbonat-Lsg. behandeln
= As geht als Oxo- oder Thiooxoarsenat in Losung

¢ As:
- wie bei Analyse 2

- Ruckstand mit Kénigswasser l6sen, HNO, vollstandig vertreiben, fast

vollstandig einengen und mit verd. HCI| aufnehmen.

g

L



+ Mo:

- Zinkgranalien zugeben:

=  Se, Te fallen erneut als Elemente aus, Mo wird von Mo(VI) Uber (V) bis
(I1-1V) reduziert. Oxidationsstufenmix zeigt blaue Farbe
(Molybdanblau).
- Molybdéanblau (auch Vorprobe)
- K5;[Mo(SCN),] (rot) aus verd. HCI. + Reduktionsmittel

Achtung: Molybdanblau ist in verd. Losungen u.U. nicht gut zu
sehen. Einengen ! Nachweis mit KSCN wird durch konz. HCI wieder
entfarbt, verd. HCl verwenden. Auf Molybdanblau auch wahrend
Trennungsgang achten !

¢ Se, Te:
- wie bei Analyse 2

Achtung: Fir Vollanalyse erneut auf Vollstandigkeit der H,S-Fallung
achten !
Nachfallung nach einer Nacht ausfuhren fir Mo, zum Teil aber auch As.

s
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Abtrennung der Urotropin-
Gruppe

-
Die Abtrennung der Urotropingruppe erweitert die 3.Analyse und enthalt
die Elemente Fe, Al, Cr, In, W, V, Zr, Ti, La und/oder Ce

¢ Es konnen die Hydroxide von Al, Cr, Fe, Zr, Ti, La und Ce geféallt werden (bis auf Cr
und Fe alle weil3).

¢ Zusatzlich kdnnen schwerlosliche Fe-Salze der Oxoanionen von W, V (und P) gefallt
werden (FeVO, rotbraun, Fe,(WO,), rotbraun und FePO, gelblich-weils).

¢ In stark alkalischer Losung zeigen etliche Elemente amphoteres Verhalten, d.h. ihre
lonen bilden Hydroxokomplexe und gehen wieder in LOsung. Richtige
Oxidationsstufe fur Fallung wichtig !

Achtung: Zur vollstandigen Fallung aller Elemente der Gruppe ist
eine NH;-Fallung nicht hinreichend ! Stattdessen wird —auch im Hinblick
auf die richtigen Oxidationsstufen- die Urotropin-Fallung zwingend
notwendig ! Ansonsten kdnnen Elemente u.U. nicht nachgewiesen
werden und verschleppen sich an das Ende des Trennungsgangs.

4




Zu den Vorteilen der Fallung mit Urotropin, siehe 3. Analyse !

Gruppenfallung mit Urotropin:

¢ Zunéchst alles H,S (von H,S - Fallung ) vollstandig im stark Sauren verkochen
¢ richtige Oxidationsstufen einstellen:

= Fe?* mit z.B. mit wenig konz. HNO; zu Fe3* oxidieren
(nach H,S-Fallung liegt Eisen als Fe?* vor)

= ggf. Chrom und Mangan vorher zu Cr3* bzw. Mn?* reduzieren
= Auf PO,* ,WO,% und VO,* / VO, testen

= NUR bei positivem Nachweis FeCl; zugeben
= moglichst vorher auf Fe mit NH,SCN-LGOsung testen
¢ Richtigen pH-Wert von 5-6 einstellen. (NH,),CO3-Zugabe zum Abstumpfen der
Ldsung. Erst konz, dann verdlnnter fast bis zur Sattigung.

- Urotropinfallung vornehmen:

Zu siedender Analysenldsung eine ungefahr 10%-ige Urotropinlosung
zutropfen, bis Fallung vollstandig ist. Dann noch einige Minuten kochen.

Achtung: Urotropinlésung mufd mit HCI vor der Zugabe angesauert
werden, so dal3 pH von 5-6 eingestellt ist! Aber: Nicht Urotropinlésung
In stark saure Analysenldésung geben, da sonst Gruppenfallung

vollstandig unterbleiben kann wegen Urotropin-Zersetzung ! Richtiger
pH-Wert wichtig !!!

/



¢ Nachfallen mit konz. NH, aus dem Filtrat nach Abtrennung der Fallung anzuraten
(bei Anwesenheit von La oder Ce).

S L
Trennung / Einzelnachwelse der

Elemente der Urotropin-Gruppe
B -

- Niederschlag abzentrifugieren, mit heiliem Wasser waschen. Aufldsen des
Niederschlages mit konz. HCI; Ausethern von Eisen.

F

Achtung: Ether ist leicht entztindlich und neigt zu plotzlichem
Verdampfen bei Zugabe auf heil3e, konz. Sauren ! Brandgefahr !

Behutsames Arbeiten erforderlich ! Nicht in Abzug mit laufendem
Brenner ausfihren !!'! Behutsames Bellften nach Umschitteln, da sich
Uberdruck aufbauen kann !

¢ Fe:
- wie gehabt (siehe 3.Analyse)




T
— AI kal IStu rz d.h. die zuvor mit Na,CO, neutralisierte

L6sung wird zu Losung aus 30% NaOH / 3% H,O, gegeben
- ARt ist amphoter und geht bei Zugabe von Alkalihydroxid leicht als
Hydroxoaluminat in LOsung
- Cr3* wird in stark alkalischer Losung leicht zu gelbem CrO,?- oxidiert

¢ Der Alkalisturz enthalt:  La(OH),, Ce(OH),, Fe(OH),, TiO,*aq und ZrO,*aq

- Niederschlag mit heil3er Ammoniumnitratidsung waschen.
Darin kbnnen Ti, Zr, Fe (u. Mn) bei Abwesenheit der Lanthanide nebeneinander
nachgewiesen werden.

- Ansonsten Nd. mit wenig konz. HCI auflésen und einige Tropfen Na,HPO,-L6sung

r

zugeben

VA
- Mit Na,HPO, Nd. Von Zr,(PO,), (weil3, flockig) auch aus halb konz.
HCI fallbar

- Alizarin-S-Farblack (aber massive Stoérungen bei Nachweis nebeneinander!)
I




Achtung: Gleichzeitige Anwesenheit von Zr und PO,% in Urotropin- I

Gruppe wegen Schwerloslichkeit ausgeschlossen !l Zr-Phosphatfallung
mufld genugend HCI - sauer sein, sonst kann Ti mitfallen !!

- LOosung einengen, in Kalte Ammoniak/H,O, Fallen, La/Ce, Fe fallen aus.

¢ Ti
- mit H,0, Bildung des Poroxokations TiO,?**aq (gelb), nach Anséuern mit

H,SO, orange (Fe bei Nw nebeneinander maskieren)
- mit Zn + HCI Reduktion zu rotviolettem [Ti(lll)(H,O0).]**

- Die Lanthanide werden aus saurer Losung (etwa pH = 1) als Oxalate oder Fluoride

gefallt. Mit fallendes Zr-Oxalat 16st sich im UberschuR Oxalsaure wieder auf.
Fluoride maskieren Fe und Ti, so dal3 diese nicht mehr stéren.

Achtung: Fluoride maskieren Fe und Ti, so daR diese nicht mehr
nachgewiesen werden kénnen / nicht mehr storen.

M



¢ La/Ce:

- Fallung als Oxalate oder Fluoride

- Ce ergibt gelbe Farbe von Ce(IV) bei Oxidationen, La nicht.

- Ce als Ce(OH),(OOH) (gelb-braun) in ammoniak./alkalisch H,O,
= Erhitzen = Ce(OH), (gelb) (z.B. im Alkalisturz)

Achtung: Anwesenheit von Fe3* stort durch gelbe Chlorokomplexe
iIm HCI-Sauren die Farbenbetrachtungen bei Ti und Ce.

Das Filrat des Alkalisturzes enthalt alle die Hydroxo-Anionen der amphoteren
Hydroxide sowie die Oxoanionen: AI(OH),, In(OH),, VO,, WO,%, PO,% und CrO,*

- mit etwas konz. HCI abstumpfen bis zur schwach sauren Reaktion. Mit SO,-Wasser
und Natriumdithionit (Na,S,0,) reduzieren (V, Cr bis +lIl) und mit NaOH
versetzen bis zur stark alkalischen Reaktion (pH > 14), aufkochen.

= Fallung der Hydroxide Cr(OH), (grtin) und V(OH), (braun)

- Niederschlag mit etwas halbkonz. HCI und konz. HNO, aufnehmen, einengen und
mit verd. HCI verdunnen (V(+V) als VO, / VO,* und Cr(+Il)). Mit NaOH

I erneut stark alkalisch machen. Fallung nur von Cr(OH), (griin)



A

¢ Cr:
- wie gehabt (siehe 3.Analyse)

¢ V:

- zu alkalischer Losung H,S-Wasser geben
= VS,* (rotviolett, intensiv) , beim Ans&duern fallt braunes V.S,
- Farbenspiel des V in verschiedenen Oxidationsstufen beachten !

- In Siedehitze mit ges. BaCl,-Ldsung versetzen bis zur vollstandigen Fallung von
BaSO,, Ba;(PO,), und BawO, (alle weils).

- Nd. mit HNO, kochen, zurlck bleiben BaSO, sowie WO,*aq (erst weil3, nach Kochen
gelb).

« W:
- Fallung von WO, *ag mit oxidierenden und starken Sauren (auch schon
Ursubstanz), nach Ubergang in H,WO, gelb.
Nachweis mit Hydrochinon (rotviolett)
Wolframblau analog zu Molybdanblau




A

Achtung: Hydrochinonnachweis wird von Ti, Mo, V gestért,
Wolframblau von Mo. Beim Behandeln der Analyse mit konz. Sauren

bleibt W oft im Ruckstand (s.0.).

- Filtrat kurz mit wenig Perhydrol zur Zersérung des restlichen Dithionits kochen.
Letztes BaSO, ev. abtrennen und im neutral bis schwach sauren Medium mit H,S

behandeln.

¢ In:

- Fallung von In,S,
- Chinalizarin in verd. HCI (rotviolett)
- violette Flammenfarbung, Spektroskop !

¢ Al
- wie gehabt (siehe 3.Analyse)



AT
/. Analyse

Die ,gro3e“ Vollanalyse (alle Kationen)

Die grol3e Vollanalyse erstreckt sich Uber alle Gruppen des
Trennungsgangs und kann alle im Praktikum behandelten
Kationen enthalten (Se, Te, Pb, Hg, Ag, Cu, Bi, Tl, Cd, As, Sb,
Sn, Mo, Fe, Al, Cr, In, W, V, Zr, Ti, La, Ce, Zn, Co, Ni, Mn, Ca, Sr,
Ba, Mg, Na, K, Li, Rb, Cs, NH,")

Dafir ist das nachzuweisende Anionenensemble um I, S#, SiO,*
sowie BO,* verringert.

Anwendung des bislang Erarbeiteten, insbesondere der Substanztrennung
mittels der Gruppenfallungen !

g




Vorgehenswelse
A e

Loseversuche:
- Fraktioniertes Losen beachten, u.U. Trennungsgang sowohl mit HCI-
als auch mit Kénigswasser- oder anderen Auszigen bearbeiten.

Vorproben:
- Stbrungen beachten ! Vorproben in Vollanalysen bedirfen grof3erer
Vorsicht aufgrund sehr viel zahlreicherer Stérungsmaoglichkeiten

Rlckstande:
- RUckstande konnen nur zum Teil mit Einzelnachweisen (z.B. SnO,)
oder Vorproben sowie spektralanalytisch erfal3t werden
= AufschlUsse (Reihenfolge: Saurer Aufschluf3, Soda-
Pottasche, Alkali-Hydroxid-Schmelze,
Frelberger Aufschlull)




Allgemeine Hinweise
A

- Vielzahl von nachzuweisenden Teilchen bedingt Gefahr der ,,Unter-
reprasentation” durch geringe Konzentration in der Analyse

— Substanz gut homogenisieren
= Substanzmal3stab sinnvoll anpassen !
= Nachweis- und Erfassungsgrenzen beachten !

- Gruppentrennungen mussen vollstandig sein, ansonsten werden

Teilchen in spatere Gruppen verschleppt
= Vollstandig prifen ! Ev. Nachféllungen ausfihren !

-Waschen von Gruppenfallungen unbedingt erforderlich, ansonsten
Auftreten von Teilchen aus spateren Gruppen des
Trennungsganges. Diese Teilchen sind dann u.U. nachher nicht

mehr an der richtigen Stelle nachweisbar.

= Richtig waschen bedeutet unter den Fallungsbedingungen !

= vollstandig, wenn z.B. aus HCI-Auszug Chlorid kaum oder gar nicht
mehr nachweisbar ist.




- Farben von Losungen und Fallungen sowie der Ursubstanz beachten. Mufl3
hinterher ein stimmiges Ergebnis geben.

- pH-Werte sind essentiell fir Gelingen von Fallungen und
Gruppentrennungen.
Einflu des MWG auf Konzentrationen. Siehe z.B. Gleichgewicht
H,S/HS/S? !

- Oxidationsstufen mussen richtig eingestellt werden, um Teilchen zu fallen
(z.B. Cr3+, Fe3*, TI* etc.)

ACHTUNG: Diese Analyse ist ohne das Durchfiihren des

Trennungsganges nicht mehr zu bearbeiten ! |




8. Analyse

_AEEENNNRETT
Die Anionenanalyse (SO,%, SO,%, S,0,%, SCN,
S%, CO,%, Si0,*, NO,, NOy, PO,%, BO,*, Br, BrO,, |,
10, ClI, ClO;, ClO,)

Nachweis und Angabe von Kationen spielen bei dieser
Analyse keine Rolle!

¢ Als erstes Testen: Ist Analyse sauer oder alkalisch, ist sie hygroskopisch,
wirkt sie ev. oxidierend oder reduzierend auf geeignete Reagentien ?
=~ muR zum Ergebnis passen

Achtung: Anionenanalysen reagieren mit unter mit sich selbst !!!

Schnelles Arbeiten erforderlich ! Nachweise aus Ursubstanz nutzen,
soweit mdglich !




¢ Die Anionen liegen in der 8. Analyse zumeist als leicht I6sliche Salze vor, d.h. es
ist u.U. kein Soda-Auszug notwendig. Besser aber immer Sodaauszug flr
Trennungsgang verwenden.

Wichtig sind gewisse Vorproben, insbesondere Fallungen, die Aufschluld auf die
Notwendigkeit der Gruppen des Anionentrennungsgangs geben:

- Verhalten gegen H,SO, aller Konzentrationen

- Sodaauszug mit HCI

- Sodaauszug mit HNO, und AgNO,

- Essigsaure und CacCl,

Prifung auf oxidierende Substanzen (SA, Kl und Starkelésung)
Prifung auf redizierende Substanzen (SA, lodldsung)

i .

Der Trennungsgang der Anionen
i i

¢ Anionentrennungsgang macht sich verschiedene Nitrate zur Auftrennung zu Nutze

¢ Nacheinander sind fallbar die Ca(NO,),-, Ba(NO,),-, Zn(NO,),- und die AgNO,-
Gruppe, zurtick bleibt —wie beim Kationentrennungsgang- eine I6sliche Gruppe.



A .
Die Ca(NQO,),-Gruppe

L
¢ Sie enthélt die Anionen, die in schwach alkalischer Losung schwerldsliche
Ca-Salze bilden: CO,%, SO,*, SO,#, PO,*, SiO,*, B,0.,%.

- Sodaauszug mit Wasser verdiinnen und mit etwas verd. NaOH versetzen
(etwa 4ml auf 50 ml Lésung) und mit 1 molarer Ca(NO,),-Losung kochen.
- Farblosen Niederschlag mit etwa halb soviel verd. Essigsaure aufnehmen und
dieselbe Menge Wasser zugeben
= CO,%, SO,%, PO,* gehen in Lésung, SO,% und SiO,* bleiben zuriick.

¢ CO,2 - aus der Ursubstanz wie gewohnt !

¢ BO,%: - aus der Ursubstanz wie gewohnt !

¢ SO,%: - aus dem Ruckstand (wie tblich)

‘ SiO,%: - aus dem Rickstand (wie Ublich)




¢ SO, - Aus Losung: Cyanoferrat-Nachweis: rot bei Sulfit
- Formaldehyd und Phenolphthalein: rot

-

¢ PO,3: - Aus Losung: SO, verkochen und mit H,O verdinnen (wie tblich)

Die Ba(NO,),-Gruppe

¢ Sie enthalt die Anionen, die im Anschlul3 an die Ca(NO,),-Gruppe noch schwer
l6slichere Ba-Salze bilden: BrO;, 10,7, SO,*.

- Mit verd. Ba(NO,),-L6sung fallen und mit viel kaltem Wasser auswaschen
= BrO,", 10;gehen in Lésung, SO,# bleibt zuruck.

¢ 105, BrO;-
- Reduzieren mit SO,-Wasser = I, Br
- L6sung leicht mit verd. HNO, ansauern, mit 5%iger AgNO,-Losung versetzen zur
Fallung von AgBr und Agl.
- Agl und AgBr mit Zn/verd. H,SO, in L6sung bringen
= Nachweis Br- neben I- mit Chlorwasser/CH,CI,

Achtung: Dies ist ein Sekundarnachweis von 10, und BrO; iiber Br-
‘und I-! Nur im Trennungsgang frei von Storung durch Halogenidionen !




JEET
Die Zn(NO,),-Gruppe

¢ Sie dient in diesem Fall nur zur Abtrennung von S2-. Nur fir sulfidhaltige Analysen!
Nachweis aus Ursubstanz beachten ! Vorprobe !!

¢ S2: - wie Ublich mit Pb-Acetat.

AT
Die Ag(NO,)-Gruppe

¢ Sie enthdlt die Anionen, die im Anschluld an die anderen Gruppen noch schwer
|6sliche Ag-Salze bilden kénnen: S,0,%, SCN-, CI, Br, I', BrO;", 105"

- schwach ammoniakalisch machen, mit stark verd. AQNO,-L6sung versetzen, erhitzen
und mit verd. HNO, gerade ansauern, erneut kochen.

¢ 5,0,
- Schwarzfarbung der Fallung zeigt S?, d.h. bei korrekter, vollstandiger
Gruppentrennung Thiosulfat an.




A

Achtung: Bei Abwesenheit von S,0,? kann ohne ammoniakalisch zu

machen, gleich mit HNO; versetzt werden. Sonst stammt hier
nachgewiesenes S zumindest zum Teil von Thiosulfat.

- Beim kalten Digerieren mit gesattigter (NH,),CO,-Losung l6sen sich wieder:
Cl, (10;), (Broy)
- Reduzieren mit SO, -Wasser
= CI, Br, I
= erneut mit AQNO, fallen und mit gesattigter (NH,),CO,-LOosung digerieren

¢ CI:
- Anséauern der LOsung, weil3es AgCI fallt aus

¢ Br, I
- Nachweise wie oben nur jetzt direkt auf Halogenid-lonen.

¢ SCN-:

- Teil des Niederschlages mit Wasser aufnehmen und mit HCI/FeCl,-L6sung
versetzen

= Rotes Fe-Thiocyanat bei SCN-.




A ’
Die l0sliche Gruppe
S L

¢ Sie enthalt alle noch in der Analyse verbliebenen oder nicht oder nur
teilweise gefallten Anionen. Idealerweise aber nur noch NO,-, ClO; und
ClO, . BrO; wird aber haufig mitgeschleppt.

aus Ursubstanz wie flr NOjy

Reduzieren mit Zn und verd. H,SO,
Sekundarnachweis Uber entstandene Chloridionen

Nach zuvoriger, erneuter AQNO,-Fallung mittels Verglihen zu AgCl
CIO, als Fallung von farblosem KCIO,,

Achtung: Verbliebene Halogenide mussen vor Verglihen zu AgCl
unbedingt entfernt werden !!

Trockene Chloratnachweise mit Phosphor sind streng verboten ! Von
ihnen geht aufgrund der Explosivitat eine extreme Gefahrdung aus !




9. und 10. Analyse

e

Die AbschluRanalyse (Analyse 9 und 10) wird in Gruppen zu zwei bis
drei Personen an zwei Nachmittagen von den Praktikanten
durchgefuhrt.

¢ Zwei technisch orientierte Stoffe und -gemenge

¢ Anwendung des gesamten Praktikumswissens beziglich Kationen und Anionen

¢ Erkennen von Haupt und Nebenbestandteilen

Achtung: Flr die AbschlufRanalyse ist es wichtig, herauszufinden,

worum es sich handelt. FUr einen Stahl reicht beispielsweise die reine
Angabe von Eisen als Hauptbestandteil nicht aus ! Ein Literaturstudium
in der Bibliothek ist entsprechend erwiinscht.




