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Qualitative Analysen

Was ist drinnen?

* Nachweis von chemischen Elementen, funktionellen Gruppen oder Verbindungen
— durch Nachweisreaktionen
- instrumentell

 Mengen werden nicht berticksichtigt

Hier: Nachweis von Kationen und Anionen

Einzelanalysen von Kationen und Anionen, Mischanalysen Kationen

Chromatographische Trennung von Kationen und Anionen (DC, lonentauscher)



Einleitung

1. Ubersicht

2. Losungsversuche und Aufschlusse

3. Trennungsmethoden

4. Nachweisreaktionen



1. Ubersicht

 Am Anfang steht die ,,optische Inspektion” (charakteristische Farben, Kristallformen, Gertliche)
— Kristalle voneinander trennen, getrennt betrachten, Vorproben
* Dann folgen Losungsversuche, eventuell Aufschliisse

* Trennungsversuche und Nachweisreaktionen

2. Losungsversuche

Im Prinzip kann man hier schon eine Art Vor-Trennungsgang durchfihren:
e Loslichkeit in reinem Wasser
e Loslichkeit in Salzsaure

* Loslichkeit in konz. Salpetersaure
Konigswasser: Gemisch aus konzentrierter Salzséure

e Loslichkeit in Konigswasser ) . L
und konzentrierter Salpetersdure im Verhdltnis von 3:1.

Was jetzt noch unloslich ist, wird einem Schmelzaufschluss unterzogen!



2. Schmelzaufschliisse

Schwerldsliche Stoffe, wie z.B. Oxide, Silikate oder Sulfate werden in wasser- oder séurelésliche
Stoffe liberfiihrt, wobei Aufschlussmittel verwendet werden.

2.1 Oxidationsschmelze mit Kaliumnitrat
2.2 Kaliumhydrogensulfat- Aufschluss fur basische Oxide und Oxosalze
2.3 Soda-Pottasche-Aufschluss fiir saure Oxide und Oxosalze

2.4 Freiberger Aufschluss fiir Zinnstein SnO,



2.1 Oxidationsschmelze
Aufschluss von schwerloslichen, oxidierbaren Verbindungen. Schmelze, die zum Aufschluss von Erdalkalisulfaten,
hochgegliihten Oxiden, Silicaten und Silberhalogeniden dient. Z.B. Fe,0,, Cr,0,

Ursubstanz auf gut ausgeglihter Magnesiarinne mit einer Mischung aus 3 Teilen KNO; oder NaNO; und 2 Teilen
K,CO, oder Na,CO, vermengen und in der Oxidationsflamme des Bunsenbrenners schmelzen.

oberer Cxidationsraurn

Flarmmenrmartel Oxidationszone

urterer O idationsraum 1300 °C

Schrnelzaum Reduktionszone

500 =C

innere Flammenkegel
Reduktionsraurn

Flarmmenhasis

NO;” wirkt auf die beigemengte Ursubstanz einerseits als Oxidationsmittel und andererseits ist es gleichzeitig ein
Oxidionen-Donor. CO,% wirkt ebenfalls als Oxidionen-Donor. Auerdem verhindert das entweichende CO, ein
Zusammenbacken der Schmelze, wodurch der vollstandige Umsatz der beteiligten Komponenten wahrend der
Reaktion gewahrleistet wird.


https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Entleuchtete_Brennerflamme.svg
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fupload.wikimedia.org%2Fwikibooks%2Fde%2Farchive%2F6%2F66%2F20090717111347%2521AnorganischeChemie.pdf&psig=AOvVaw3mfv2-G9JCrkaNLFpqwXBt&ust=1594933367255000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCLihvfqT0OoCFQAAAAAdAAAAABAJ

Der abgekuhlte Riickstand wird in Wasser gelost und vom Unloslichen getrennt. Die Nachweise erfolgen dann
aus dem Filtrat.

NOj3™ + 26" — NO, + O CO3* —» CO, + 0%

In Salzschmelzen finden Austauschreaktionen statt. So werden bei Salzen mit sauerstoffhaltigen Anionen wie Na,CO,
und KNO; etc. Oxidionen von basischen auf saure Teilchen der Schmelze tbertragen. So ldsst sich das Konzept der
Sauren und Basen auch auf die Reaktionen in Salzschmelzen lbertragen:

Basen in Oxidschmelzen sind O? - Donatoren

Sduren in Oxidschmelzen sind O% - Akzeptoren

CryO3 +2 CO3* +3NO3 —» 2 CrO,2 +2 CO, + 3 NO,



2.2 Saurer Aufschluss mit KHSO,

Aufschluss von basischen oder amphoteren Oxiden in einer KHSO,-Schmelze. Z.B. Fe,0O;, Cr,0;, TiO,

Beim Erhitzen von KHSO, auf 250 °C entweicht H,O unter Bildung von K,S,0, (Kaliumdisulfat oder Pyrosulfat),
welches als Oxidionen-Akzeptor wirkt und damit das eigentliche Aufschlussmittel ist.

250 °C
2 KHSO, — = K,S,0; + H,0 —— K,SO, + SO,

Bei hohen Temperaturen zersetzt sich K,S,0, unter Bildung von Schwefeltrioxid SO,. Aus der Schmelze dirfen
daher moglichst keine SO;-Nebel entweichen, sonst ist die Reaktionstemperatur zu hoch.

Fezo3 + 6 KHSO4 —> Fez(SO4)3 + 3 K2804 + H20
TiO, + 2 KHSO, — TiOSO, + K,SO, + H,0

Die zu untersuchende Substanz wird mit ca. der sechsfachen Menge an KHSO, fein verrieben und bei moglichst
niedriger Temperatur im Tiegel geschmolzen. Das Gemisch wird so lange erhitzt bis ein klarer Schmelzfluss entsteht,
der gerade SO; abzugeben beginnt. Dann ldsst man es erkalten und 16st den Schmelzkuchen in verdunnter H,SO,.
Dann erfolgen weitere Nachweise in Losung.

Bei Al,O;: wird nur unvollstdndig aufgeschlossen — NaOH dazu geben, um das in der Schmelze vorliegende
Natriumaluminat NaAlO, in Tetrahydroxyaluminat [Al(OH),]  zu Gberfihren, welches durch Zugabe von
Saure als Al(OH); gefallt wird.



2.3 Soda-Pottasche-Aufschluss

Aufschluss von schwerloslichen Sulfaten, hochgegliihten sauren oder amphoteren Oxiden, Silikaten und Ag-Halogeniden
in einer Na,CO,/K,CO,-Schmelze. Z.B. BaSO,, AgBr, Kalifeldspat KAISi,Os.

Fir diesen Schmelzaufschluss verwendet man Soda und Pottasche im Gemisch, weil man damit eine Schmelzpunkt-
erniedrigung gegenlber den reinen Salzen erhalt (eutektisches Gemisch). Zudem drangt der enorme Carbonatiiberschuss
das Gleichgewicht der Reaktionen auf die Seite der Produkte.

e Ursubstanz wird mit einer konzentrierten Losung von
BaSO,4 + NayCO; > BaCOj; + Na,SO, Soda (Na,CO,) in groRem Uberschuss gekocht

2 AgBr + Na,CO, > Ag,CO; + 2 NaBr * Nach FiItra.tion bleibt eine Losung, die Sodaauszug
genannt wird
KAISizOg + Na,CO3— KAIO, + 3 NaySiO4 + 6 CO,  « Grundgedanke ist ,Le-Chatelier-Prinzip“:

MXn + Na,CO; <> ,MCO,“ | + n Xx
Der zu untersuchende Riickstand wird mit der 4- bis 6-fachen Menge einer Soda-Pottasche-Mischung (51,5% Na,CO; und
48,5% K,CO; Smp. 710 °C) vermengt und ca. 10 min lang erhitzt, bis ein klarer Schmelzfluss entsteht. Wenn die CO,-

Entwicklung (Schdumen) abklingt, wird abgeschreckt, gemdrsert und mit Na,CO,-Lsg. sulfatfrei gewaschen (verhindert die
Rickreaktion). Dann in verdiinnter HCl oder HAc aufnehmen und weiter analysieren.

Eutektisches Gemisch: Mischungsverhdltnis mehrerer Komponenten mit niedrigstem Schmelzpunkt



2.4 Freiberger-Aufschluss

Durch den Freiberger Aufschluss lassen sich schwerlosliche As-, Sb- und Sn-Verbindungen in die entsprechenden
Thiosalze Uberfihren.

2 Sn02 + 2 N82CO3 — ) N32[8n03] +3 802 + 2 C02

Stannat

2 Na,[SnO3]+9S — 2 Na,y[SnS;3] + 3 SO,

Thiostannat

2 Sn02 + 2 N82CO3 +9S —>» 2 Naz[SnS3] + 3 802 + 2 C02

Die aufzuschlieBende Substanz wird mit ca. der 6-fachen Menge eines Gemisches aus gleichen Anteilen Schwefel
und Na,CO; zuerst langsam, dann immer starker erhitzt. Wenn die Gasentwicklung (SO, und CO,) abgeklungen ist,
wird die Schmelze abgekihlt und mit verdiinnter NaOH geldst und filtriert. Zur basischen Losung wird HCI getropft,

wobei gelbes SnS, ausfallt.



3. Trennungsversuche

Um ein Substanzgemisch in seine Bestandteile aufzutrennen, bedient man sich im wesentlichen zweier
grundsatzlicher Methoden

1. Fraktionierte Fallung (der , klassische Trennungsgang®)

2. Chromatographie unter Ausnutzung unterschiedlichen Adsorptionsverhaltens

4. Nachweisreaktionen

e Als Nachweisreaktionen eignen sich vor allem Farb- und Fallungsreaktionen.
e Zur ersten Orientierung konnen sogenannte ,Vorproben® direkt an der ,,Ursubstanz” vorgenommen werden.

* Um sicher zu gehen ist aber eine Trennung des erhaltenen Substanzgemisches unumganglich



3 Trennungsmethoden

 Klassischer Kationentrennungsgang

* Anionentrennung

* Chromatographie



3.1 Der ,klassische Kationen-Trennungsgang”

1. Die HCI-Gruppe: Ag*, Pb?*, Hg,?*

2. Die H,S-Gruppe: Hg?*, Pb?*, Bi3*, Cu?*, Cd?*, As®*, Sb3*, Sn?*

Urotropin — Hexamethylentetramin

N
I,i \| Desinfektion der Harnwege

N "“--,--FN
3. Die Ammoniumsulfid-Urotropin-Gruppe: Co?*, Ni2*, Mn2*, ZnZ* , Fe2*/3+ Al3*, Cr3+ LNl

4. Die Ammoniumcarbonatgruppe: Ca?*, Sr?*, Ba?*

5. Die ,l6sliche Gruppe”: Li*, Na*, K*, NH,*, Mg?*

Die Fillungsreagenzien Thioacetamid

* Schwefelwasserstoff H,S und Thioacetamid S
*  Ammoniumsulfid (NH,),S
* Urotropin )J\

H3C™ NH,

* Ammoniumcarbonat (NH,),CO,

o)

N
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Explosivstoff Hexogen
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Probelésung

+ HCI
Niederschlag Filtrat
Y
AgCl, Hg,Cl,, PbCl,
Niederschlag

+ H.S

Filtrat

J
Bi,S; ,CdS, CuS, HgS, PbS
AB’_)S:h Sbgs;;' SnS

Niederschlag

+ (NH,)HS

Filtrat

Y

CoS, FeS, MnS, NiS, ZnS
Al(()l l)_‘;, BC(()] {)2, Cl'((_)l DJ u.a.

Niederschlag

+(NH,),CO;

Filtrat

\

CaCO4, BaCOs, RaCO;, SrCO;

'

CS+. u+' K+. Mg“, N3+. Rh*

https://www.spektrum.de/lexikon/chemie/trennungsgang/9403

| Losung der Ursubstanz | Kationen-TrennungSgang

+ HCI
Salzsaure-Gruppe Ag' Pb* Hg,*
+H,S
H,S-Gruppe Bi** Cu* Cd? Sb®* Sn24* As®s* Hg?
+ Urotropin

Urotropin-Gruppe Fe*”®* TiO* APF* Cr** VO*

+ NH; + (NH,),S

L

s
=

(NH,),S-Gruppe Mn* Zn* Co* Ni**

(NH,),CO,-Gruppe Ba* Sr* Ca*

Losliche Gruppe Li* Na* K' Mg? NH*

https://docplayer.org/9284736-Seminar-zum-grundpraktikum-anorganische-
chemie.html

schwerldsliche Chloride

schwerlosliche Sulfide in saurer Losung

schwerlosliche Hydroxide und Sulfide in alkalischer Losung
schwerlosliche Carbonate in ammoniakalischer Losung
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Trennungsgang: Ausgangslosung: Filtrat des Sodaauszugess

* 1 g Ursubstanz mit der 2-3 fachen Menge Soda (Na,CO;) in Wasser aufschlammen
* 10 min kochen; Riickstand abtrennen
e Filtrat wird fur den Trennungsgang verwendet

Prinzip: Bildung schwerloslicher Salze

1. Ca(NO,),-Gruppe (l. Gruppe): F-, CO,%, SiO,*, PO,*, C,0,%, (AsO,*)

2. Ba(NO,),-Gruppe (Il. Gruppe): SO, , (CrO,* )

3. Zn(NO,),-Gruppe (. Gruppe): S*, CN-, ([Fe(CN), ]3/* (rotes und gelbes Blutlaugensalz)
4. AgNO,-Gruppe (IV. Gruppe): Cl-, Br, I, Thiocyanat SCN-, Thiosulfat S,0,%, 10,7, BrO;
5. Lésliche Gruppe (V. Gruppe): z.B. NO,

Filtrat wird mit dem nachsten Reagenz versetzt, |0sliche Gruppe bleibt lbrig.

https://www.uni-hildesheim.de/media/fb4/biologie_chemie/chemie/studium_downloads/vorlesungsunterlagen/AnalytischeChemie-Anionennachweise-1.pdf



Einzelnachweise im nasschemischen
Trennungsgang und ,,Chemie der Elemente”

Einzelnachweise und Chemie der Elemente
e 1. Hauptgruppenelemente

® 2. Nebengruppen-Elemente



lonen im Praktikum LAAC2

Cu?*, Bi3*, Sb3*, Sn?*

C02+ , Zn2+ , Mn2+ , Fe2+/3+ , A|3+ , Cr3+
Li*, Na*, K*, NH,*, Ca?*, Sr2*, Ba%*
F-,Cl,Br, I

2, 50,2

NO,", PO,

0,2, Oxalat C,0,2, SiO,



4.1 Die lonen der 1.Hauptgruppe

Li* , Na* und K* gehoren alle der ,I6slichen o - . 18
Bl — He
Gr‘uppe” an - - - "_:5“”14” 15 lll:'-. 17

BN olF N
. . . s 'Ts. s o A
Der einfachste Nachweis erfolgt Gber die owe 4 5 6 7 o 9 1w u 1 QRS
a0 o 5 Ti | V [Cr | Mn|Fe |[Co | Ni |Cu|Zn|Ga| Ge | As | Se | Br | Kr

Flammenfarbung, ist aber wegen seiner B el P M MR P R R B el M R R
g o o Zr | Nb [ Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | A In | Sn | Xe

grol3en Empfindlichkeit (Spuren- R e e e et R
. . . Hf | Ta | W |Re |Os | Ir | Pt | Au | Hg | T | Pb | Bi | Po| At | Bn
Verunreinigungen!) etwas riskant R R A R R kel Dl

Lanthancide Ly — e

wsnsite Lo T | PA | 0 MR [Py |Bm (Gm| Bk [ Gt | Es | Fm | Md | Ne | ke

Magnesiastabchen mit etwas verdiinnter HCl anfeuchten, dann etwas
Probensubstanz anbringen und in die Flamme des Bunsenbrenners halten

Li Na K ,Blitzen”: Probe mit etwas Magnesiumpulver vermengen und in die Flamme halten
Vorsicht! Nur kleine Mengen!
z.B. KNO; + Mg ,pyrotechnische Mischung*“
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Halt man beispielsweise mit Salzsaure angefeuchtetes Natriumchlorid in eine Brennerflamme, verdampft zunachst
das Wasser. Durch die Energie der Flamme werden die Elektronen einzelner Natrium-lonen angeregt und besetzen
unter Aufnahme von Energie ein hoheres Energieniveau. Unter Aussendung von Licht verlassen die Elektronen
wieder den angeregten Zustand. Im Spektroskop erscheint beim Natrium eine typische, gelborange Doppellinie bei
589 nm (einfache Spektroskope zeigen nur eine Linie, da sie die beiden Linien nicht auflésen kbnnen). Das
Befeuchten mit Salzsaure oder die Zugabe von Ammoniumchlorid fuhrt zur Entstehung von Chlor; dieses verhindert,
dass die Salze in der Flamme zu Oxiden oxidieren, die nur schwer anregbar sind.

Linienspektren der Alkali-und Erdalkalimetalle Flammprobe: Damit lassen sich die Atomsorten (der Elemente)

Auswahl beobachtbarer Linien der Emissionsspektren bestimmen. Jedem Element kann mit Hilfe der
_Weuenlange nm _ Flammenspektroskopie ein typisches Linienspektrum zugeordnet
I J I . .
i 405 500 400 werden. Die Flammenfarben kann man mit bloBem Auge

beobachten, die Linien lassen sich mit einem Spektroskop

beobachten, wenn man eine geringe Menge eines

_‘_ entsprechendes Metall-Salzes mit Hilfe eines Edelstahl- oder
_ Magnesiastabchens in eine rauschende Brennerflamme halt.
o T

m_ Li: zwei Linien bei 670,8 nm (rot) und 610,3 nm (gelb-orange)

(Kobaltglas)

_-lll_ Na: gelborange Doppellinie bei 589 nm

K: intensivsten Linien bei 768,2 nm (rot) und 404,4 nm (violett)
(Kobaltglas: rotliches Kaliumlicht)




Die Atome aller Alkalimetalle zeigen charakteristische Spektrallinien im sichtbaren Bereich.
Verantwortlich dafiir ist das "Leuchtelektron", also das ungepaarte Elektron im hochsten
halbbesetzten s-Orbital. In einigen Fallen (Li, Na) geht die charakteristische Doppellinie auf einen
ns & (n + 1)p-Ubergang zuriick.

Die betreffenden Spektrallinien liegen fir Lithium (rot) und Natrium (gelb-orange) im
sichtbaren Bereich, fur Kalium im NIR. Im Falle des Natriums handelt es sich um die bekannte
D-Linie bei 589 nm. Infolge des Elektronenspins treten Doppellinien auf (Spin-Bahn-Kopplung
im Falle der p-Orbitale). Es handelt sich um erlaubte Uberginge (Auswalregeln: Al = +1, AS = 0).

Kalium gibt eine violette Flammenfarbung, die prominenten Spektrallinien im sichtbaren
Bereich liegen bei etwa 404 nm bzw. 405 nm. Da diese Flammenfarbung haufig durch die
intensive gelbliche Flammenfarbung des Natriums tGberdeckt wird, verwendet man zur
Beobachtung ein blaues Cobaltglas.



Lithium

 Ahnlichkeiten mit Mg (,,Schragbeziehung”)

* Meisten Li-Salze hygroskopisch

* In der Natur hauptsachlich als Silikat oder Phosphat

* Schwerléslich sind LiF, Li,CO,, Li;PO,

* Nachweis durch Fallung von Phosphat im Alkalischen:

— Losung aus Dinatriumhydrogenphosphat, die z.B. mit NaOH
versetzt wurde, erhitzen, wobei Lithiumphosphat ausfallt

3 Li* + HPO,% + OH- —> Li;PO, + H,O

Farbloser Niederschlag
Leicht I6slich in Saure - Losung muss alkalisch sein

WILEY-VCH
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Natrium

e Viele mineralische Vorkommen in der Natur, jedoch fir Nachweisreaktionen keine geeigneten
Vorbilder (entweder Lslichkeit zu gro8 — NaCl, NaNO;, Na,SO, - oder zu komplex fir Analytik —
Feldspate)

* Als Fallungsform geeignet ist Natriumhexahydroxoantimonat(V) Na[Sb(OH)]
allerdings ist vorherige Abtrennung aller anderen lonen aulSer K* im Trennungsgang erforderlich!

—> Na[Sb(OH),] ist im Gegensatz zum entsprechenden Kaliumsalz schwer |6slich

» Reaktion ausgehend von Sb(V) — Kaliumanitmonat K[Sb(OH)]
» Losung muss schwach alkalisch sein, sonst fallt amorphe Antimonsaure aus

» Losung darf keine NH,* - lonen enthalten, da sonst auch amorphe Antimonsaure ausfallt

» Losung darf nicht zu verdiinnt sein OH - N F
HO., | OH
beV
Na* + [Sb(OH)s] — Na[Sb(OH)g] O™ oo

farbloser, kristalliner Niederschlag



Kalium

Auch beim Kalium lasst sich aus den mineralischen Vorkommen kein analytisch
brauchbarer Hinweis auf schwerlosliche Verbindungen erhalten

Aufgrund der dhnlichen GréRe werden alle Fallungsreaktionen des K* von NH,*
gestort!

Am besten geeignet ist die Fallung von KCIO, aus saurer Losung - spezifisch, aber
nicht sehr empfindlich

» Mikroreaktion am besten geeignet: z.B. auf Objekttrager

» Analysensubstanz mit etwas HCl erhitzen, filtrieren und das Filtrat mit Perchlorsaure HCIO, versetzen
—> Kaliumperchlorat KCIO, fallt aus

OH — Supersidure
K* + ClO .~ KCIO C|)| - hochreakt.iv o
4 4 097/ §O — wasserfreie HCIO, explosiv bei Raumtemperatur
o) — HCIO, mit 50% Massenanteil explosiv beim Erwarmen

farbloser Niederschlag



4.2 Die lonen der 2. Hauptgruppe

* Hier wird — etwas willklrlich - das Mg?* der ,|6slichen Gruppe®, Ca?*, Sr>* und Ba?* der
,2Ammoniumcarbonatgruppe” zugeordnet

» Tatsachlich unterscheidet sich das Mg?* aufgrund seiner relativ hohen Ladungsdichte deutlich von
seinen hoheren Homologen: es ist z.B. das einzige, das nicht durch Flammenfarbung erkannt

werden kann

e Ca?*, Sr?* und Ba?*: Vorproben: Flammenfarbung

Magnesiastabchen mit etwas verdiinnter HCl anfeuchten, dann etwas
Probensubstanz anbringen und in die Flamme des Bunsenbrenners halten

,Blitzen”: Probe mit etwas Magnesiumpulver vermengen und in die Flamme halten
Vorsicht! Nur kleine Mengen! Ca o Ba
z.B. Ba(NO;), oder Sr(NO;), + Mg + Cl-Quelle ,pyrotechnische Mischung*”



