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e ‘ ,( er 4. Hauptgruppe

Die lonen der 4. Hauptgruppe

e Cin Formvon Carbonat und Oxalat und Si als SiO, oder Silikat werden bei den Anionen-Gruppen nachgewiesen - in
Wasser gibt es keine C- oder Si- haltigen Kationen

* Zinn (und Blei) fallen in der H,S-Gruppe aus Giirrshrehen

Carbonat

e Bestandteil vieler Minerale

* In Wasser liegt wegen der Basizitat des CO,% immer auch HCO;™ vor Ca(OH), oder Ba(OH),

Mit CO, fillt CaCO; oder BaCO, aus

e Aus festen Carbonaten lasst sich durch Erhitzen oder durch Versetzen mit HCI -
gasformiges CO, freisetzen; Einleiten des freigesetzten Gases in ein
,Garrohrchen” mit Barytwasser ( = Ba(OH),) fihrt zu Ausfdllung von https://slideplayer.org/slide/14270051/

farblosem BaCO,

CO3% + 2 HCl ———— CO, + 2 CI" + H,0 CO, + Ba(OH); ——— > BaCOj3; + H,0
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Oxalat o
) . . ) O O
e Oxalsaure: meist verbreitete Pflanzensaure HO OH 2 /<
e Kaliumhydrogenoxalat in Sauerampfer, Rhabarber und Sellerieknolle 5 o O-

* Mineralien Oxalit FeC,0,:2 H,0

Oxalsaure Oxalat

https://www.oxalsaeure.net/

Nachweis als CaC,0,

* Fallung von farblosem CaC,0, im schwach Ammoniakalischen; 16slich in starken Sduren, schwer I6slich in
verdiinnter Essigsaure

e Zugabe von CaCl, zur Probenldsung

* Alternativ mit BaCl, und SrCl,, aber Oxalate nicht so schwer I6slich wie mit Ca

Ca** + C,04—» CaC,0, ;


https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fde.wikipedia.org%2Fwiki%2FZinn(II)-oxalat&psig=AOvVaw2zIzIDjt8PXm4vQqF6mgRJ&ust=1620684811588000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCPDlrszPvfACFQAAAAAdAAAAABAD
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.oxalsaeure.net%2F&psig=AOvVaw2zIzIDjt8PXm4vQqF6mgRJ&ust=1620684811588000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCLDU64bQvfACFQAAAAAdAAAAABAD
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Kohlenstoff

Nachweis durch Oxidation zu CO,

Nachweis durch Reaktion mit KMnO, unter Entfarbung und Gasentwicklung
2MnO, +5C,0,2+16 H* - 2 Mn?"+10CO, + 8 H,0

Permanganat oxidiert Oxalat in saurer (verdiinnte Essigsaure) Loésung zu CO,, wahrend es selbst
zu Mn?* reduziert wird

Zugabe eines Mn?*-Salzes, da dieses die Reaktion katalytisch beschleunigt, sonst verlauft die
Reaktion sehr langsam; mit steigender Mn?*-Konzentration steigt auch die
Reaktionsgeschwindigkeit (autokatalytische Reaktion)

Entfarbung der violetten KMnO,-L6sung und Gasentwicklung (CO,) - bester Nachweis fur
Oxalate

Es diirfen aber keine anderen organischen Verbindungen oder Reduktionsmittel vorhanden
sein



https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.chids.de%2Fdachs%2Fexpvortr%2F814Wasserstoffperoxid_Bulle.pdf&psig=AOvVaw1Njm5xEooYpyOOcIzm3ehO&ust=1620685322419000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCMCG2cTRvfACFQAAAAAdAAAAABAv
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¥ Silizium

SiO, und Silikate

Siliziumdioxid SiO,

Polymerer, harter Festkorper mit hohem
Schmelzpunkt

Grundbaustein/Strukturmotiv: SiO, -
Tetraeder

Mehrere Modifikationen, die sich in der
Anordnung der in der Struktur vorhandenen
SiO,-Tetraeder unterscheiden

Am haufigsten Quarz (alle anderen
metastabil bei Raumtemperatur)

Chemisch widerstandsfahig gegentiber fast
allen Sauren und Basen:

auBer HF: Si0, + 4 HF = SiF, + 2 H,0

| AL
av =t av, : :
5,’ v }, " ’,\'«

Quarz Cristobalit

https://www.baua.de/DE/Angebote/Veranstaltungen/Dokumentationen/Gefa
hrstoffe/pdf/Grenzwert-Symposium-2017-6.pdf?__blob=publicationFile&v=2
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Silikate

 Silikate sind wohl die grofSte Gruppe im Bereich der Minerale und haben eine reichhaltige Strukturchemie
* Erdkruste: > 90% besteht aus Silikaten; Erdmantel: besteht fast vollstandig aus Silikaten

* Silikate sind die Salze der Kieselsdaure (Si(OH), ) bzw. ihrer Kondensationsprodukte. Je nachdem wie viele
Kieselsauremolekiile kondensiert sind, entstehen unterschiedlich Silikatanionen, die wiederum mit
unterschiedlichen Kationen in Verbindung treten kdnnen.

Kieselsaure: Kieselsduren sind die Oxosduren des Siliciums: H,,,,Si Os.,, bzw. SiO, :\n H,0 | hier kein Kristallwasser!

* Kieselsauren: Sauerstoffsauren des Siliziums
* Einfachste Kieselsdure: Monokieselsaure (Orthokieselsaure) Si(OH), oder auch H,SiO,

* schwache Saure (pK,;= 9.5, pK,, = 11.7) und neigt zur (Poly-)Kondensation
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* Wasserabspaltungen - Dikieselsaure (Pyrokieselsaure) (HO),Si—O-Si(OH), und Trikieselsaure (HO);Si—O—Si(OH),—O—
Si(OH),

e Cyclische Kieselsauren: z. B. Cyclotrikieselsaure und Cyclotetrakieselsaure mit der allgemeinen Summenformel
[Si(OH)Z_O_]n'

* Polymere: Metakieselsaure (H,SiO;, [-Si(OH),—0-],)
* Kondensieren diese niedermolekularen Kieselsauren weiter, bilden sich amorphe Kolloide (Kieselsol).
* Allgemeine Summenformel aller Kieselsauren ist H,,,,Si O,

* Beim Erhitzen im Sodaauszug bzw. im Soda- Pottasche-Aufschluss bilden sich Na-Salze der Ortho- und/oder Meta-

Kieselsaure
OH OH OH OH
HO—S—OH - HO—S =R HO— SO S Oh 0%
. =Si—= =S e =Si—0=Si= ———
S02(s) + 2H,0 = H,Si0,(aq) O L o) GGy e
Monokieselsdure Monokieselsdure Dikieselsaure
[ |
o~ 4= =i Bl
21047 (aq) + 4H* (aq) — OH OH OH 1 5 4
: OH O 0
H4Si04(aq) — Si0, - aq ' ' ' ' ' ' '
3 HO—Si—0—Si—O0—Si—0H — — — --—0—Si—0—Si—0—Si—0—Si
Kieselgel | | | | 1 | |
OH - ©OH. . OH 0 9 0,

| ; si-o— . Polykieselsdure
Trikieselsdure —O—Si—O/SI\\OH /]
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Silikate

Silikate sind wohl die grofSte Gruppe im Bereich der Minerale und haben eine reichhaltige Strukturchemie
Erdkruste: > 90% besteht aus Silikaten; Erdmantel: besteht fast vollstandig aus Silikaten

Silikate sind die Salze der Kieselsaure (Si(OH), ) bzw. ihrer Kondensationsprodukte. Je nachdem wie viele
Kieselsauremolekiile kondensiert sind, entstehen unterschiedlich Silikatanionen, die wiederum mit
unterschiedlichen Kationen in Verbindung treten kénnen.

Inselsilikate [SiO,]*: isolierte Tetraeder, die mit Kationen in Verbindung treten; z.B. Zirkon, Granat, Topas

Gruppensilikate [Si,0,]%: zwei liber eine gemeinsame Ecke verkniipfte Tetraeder; seltenes Vorkommen; z.B.
Thortveitit

Ringsilikate [Si;04]%, [SicO,4]1?: Dreier- oder Sechserring aus Tetraedern; z.B. Beryll (Beryll mit Chrom- und
Vanadiumverunreinigung - Smaragd, mit Titan oder Eisen - Aquamarin)

Kettensilikate [Si,O¢]*, [Si,0,,]%: Einer- oder Doppelketten aus Tetraedern; z.B. Spodumen

Schichtsilikate [Si,0,,]*: Einzel- oder Doppelschichten aus eckenverkniipften Tetraedern, die durch Van-der-
Waals Krafte (- weiche Tone), Kationen (= mittelharte Verbindungen) oder direkt verbunden sind

Gerustsilikate: Strukturen aus dreidimensional-verknipften SiO,-Tetraedern
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® 50 Al Inselsilicate Gruppensnllcute
al ®oc b [Si0, 1% [5i,0,]6 Ringsilicate
[S|309 [SIG 018 ] 5=

Struktur Hohlraume Durchmesser Durchmesser
des Kifigs in pm der Kanile in pm

Hol 220
1140 420
Schichtsilicate
[Si, 0yp]*
® Silicium
5 Kettensilicate " O Sauerstoff
o  Faujasit Super-Kilfig 1270 720 [Si, 06 ] [Si,041°"

© 2007 Walter de Gruyter, RiedelJaniak: Ancrganische Chemie © 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie
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* Beim Erhitzen von Silikaten mit starken Sauren wird tber die Stufe oligomerer Kieselsauren letztendlich
wasserhaltiges SiO, abgeschieden

https://www.oekotest.de/bauen-wohnen/Silica-Gel-
nicht-wegwerfen-Wofuer-Sie-die-Kieselgel-Tuetchen-
verwenden-koennen_11467_1.html

10


https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.oekotest.de%2Fbauen-wohnen%2FSilica-Gel-nicht-wegwerfen-Wofuer-Sie-die-Kieselgel-Tuetchen-verwenden-koennen_11467_1.html&psig=AOvVaw1HHorOpE1fc2eky8wjxABF&ust=1620686763556000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjekPzWvfACFQAAAAAdAAAAABAD
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Nachweis als ,,Bleitiegel-Probe”
Bester Nachweis

Durch Zugabe von CaF, und H,SO, bildet sich HF:
CaF, + H,SO, — CaSO, + 2 HF
HF reagiert mit SiO, zu gasformigem SiF,; das dabei mitgebildete Wasser wird von der konz. H,SO, gebunden:
SiO, + 4 HF — SiF, + 2 H,0
Das SiF, hydrolysiert am feuchten Filterpapier in Umkehrung seiner Bildungsgleichung: Weiler Fleck durch SiO,*aq

SiF4 + 3 H,O ————» 4 HF + H,SiO3 Kieselsaurefleck

Probensubstanz (in Tiegel mit Deckel mit Loch) mit gleicher Menge CaF,
vermischen und etwas konz. H,S0, zusetzten

Angefeuchtetes schwarzes Papier auf Deckelloch legen

Uber Wasserbad erwarmen

PN

Stérung: Nebenreaktion: zu viel CaF, — SiF, reagiert im Tiegel mit noch http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/ac/tren

vorhandenem HF zu nichtfliichtiger Hexafluorokieselsaure H,SiF nungsgang/vlu/silikat.vlu/Page/vsc/de/ch/16/ac/trennungsgang/
silikat/silikat02.vscml.html

2 HF + S|F4 EE— H28|F6 11


https://www.google.com/url?sa=i&url=http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/ac/trennungsgang/vlu/silikat.vlu/Page/vsc/de/ch/16/ac/trennungsgang/silikat/silikat02.vscml.html&psig=AOvVaw1suN5aqkIe_fPJDRe7pdOa&ust=1595541540597000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCOCyq8jt4eoCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https://docplayer.org/46733667-Bleitiegelprobe-wassertropfenprobe.html&psig=AOvVaw1suN5aqkIe_fPJDRe7pdOa&ust=1595541540597000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCOCyq8jt4eoCFQAAAAAdAAAAABAK
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Zinn
* Inder Natur v.a. als Sn(IV) in Zinnstein (SnO,)
* In wassriger Losung sind sowohl Sn(ll) als auch Sn(IV) bekannt
> Bei pH=0 liegen [Sn(H,0), ,(OH),]?"* mit n= 0 und 1 vor; pH-Erhéhung fiihrt zu [Sny(OH),]%*; an Luft leichte
Oxidation zu Sn0, (1 < pH < 11.6) (E®s,v)/snay= 0-15V)

Zinn (I1)

* Sn?*-lonen: nicht-bindendes 5s?-Elektronenpaar vorhanden — hybridisiert — groBer Einfluss auf Strukturchemie

* In Gegenwart von Halogeniden Bildung von Komplexen [SnX;]; mit verd. HCI (0.01 m) Ausfallung von
[SnCI(OH)(H,0)]

* Bei hohem pH Bildung von [Sn(OH),]
* H,S fillt SnS ; auch im Uberschuss von Sulfid und pH-Erhéhung keine Bildung von Thiokomplexen

* SnS wird durch Polysulfide (z.B. (NH,),S,) zu [SnS;]* oxidiert; LIOH-L&sung 16st es langsam unter Bildung von
[Sn(OH),]", bzw. in Gegenwart von KNO; Bildung von [Sn(OH)4]*

12 +4
Sn2t*+S8Z——  » SnS SnS + (NH4),S; — = (NH,4),SnS; 12
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Zinn (V)

* In ,normalen” pH-Bereichen keine Loésungschemie wg. Schwerldslichkeit von SnO,

* Inverdiinnten Losungen liegt bei pH=0 [Sn(H,0)]**, bei pH=14 [Sn(OH)4]* vor; in Gegenwart von Chlorid
[SnCl (H,0)¢_, ,(OH)J@-n-m)+

* Bei pH=0 fdllt H,S SnS,; bei h6herem pH und hohen Sulfidkonzentrationen bilden sich [SnS;]* {= [SnSZSZ/Z]Z'} und
[SnS,]*, die etwas besser |8slich sind

13
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Zinn-Nachweis , Leuchtprobe”

* Unabhangig von der Ausgangs-Oxidationsstufe ist der beste Nachweis die ,,Leuchtprobe®,
die bei Abwesenheit von Nitrat und Arsen auch aus der Ursubstanz durchgefiihrt werden
kann

* Probensubstanz, einige Zinkkdrnchen und etwas 20%ige HCl in Porzellantiegel zusammen
geben — schwer I6sliche Sn(IV)-Verbindungen sollen durch Zn zu Sn(ll) reduziert und in
Losung gebracht werden.

* In diese Losung taucht man ein halb mit kaltem Wasser gefiilltes Reagenzglas, zieht es
dann heraus und halt in die Bunsenbrennerflamme

https://www.chemieun
* An Stellen des Reagenzglases, die mit der Losung benetzt waren, entsteht blaue terricht.de/dc2/tip/02_

. . 11.htm
Fluoreszenz, die von SnCl, herrthrt

e Beider Zugabe von Salzsaure zu Zink entsteht naszierender Wasserstoff, das ein sehr gutes
Reduktionsmittel ist

14
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e Zink und Salzsaure reagieren zu naszierendem Wasserstoff und Zinkchlorid

» Zinn(ll)-lonen reagieren mit naszierendem Wasserstoff zu Stannan
Zn + 2 HCl ———» 2 H .o ierenq + ZNCl5

2+ ;
Sn” + 4 Hhasziereng ¥ 26— SnHy

. http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/6/ac/versuche/kationen/ vlu/zin
* Das Gas Stannan Sr.‘H4 sorgt fur das Leuchten n.vlu/Page/vsc/de/ch/6/ac/versuche/kationen/zinn/nachweis.vscml.html

Zinn-Nachweis durch Reduktion mit Zink
e Reduktion mittels Zn zu elementarem Sn als schwarzer ,schwammiger” Belag

* Unedle Metalle wie Zn reduzieren Sn(ll) und Sn(IV) zu metallischem Zinn

Sn?* + Zn —— » Sn + Zn?*

15


https://www.google.com/url?sa=i&url=http%3A%2F%2Fwww.chemgapedia.de%2Fvsengine%2Fvlu%2Fvsc%2Fde%2Fch%2F6%2Fac%2Fversuche%2Fkationen%2F_vlu%2Fzinn.vlu%2FPage%2Fvsc%2Fde%2Fch%2F6%2Fac%2Fversuche%2Fkationen%2Fzinn%2Fnachweis.vscml.html&psig=AOvVaw20gW2E4TkW3JeFnDwm_MMm&ust=1620687412535000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCLCAzajZvfACFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=http%3A%2F%2Fwww.chemgapedia.de%2Fvsengine%2Fvlu%2Fvsc%2Fde%2Fch%2F6%2Fac%2Fversuche%2Fkationen%2F_vlu%2Fzinn.vlu%2FPage%2Fvsc%2Fde%2Fch%2F6%2Fac%2Fversuche%2Fkationen%2Fzinn%2Fnachweis.vscml.html&psig=AOvVaw20gW2E4TkW3JeFnDwm_MMm&ust=1620687412535000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCLCAzajZvfACFQAAAAAdAAAAABAK
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Blei

In der Natur v.a. als Bleiglanz PbS, als Cerussit PbCO;, Anglesit PbSO, sowie Rot- und Gelbbleierz (Chromat und
Molybdat) und gediegen

In Wasser ist die zweiwertige Stufe dominierend, da Pb(IV) (zumindest thermodynamisch) Wasser oxidieren kann
(E®ppv/m=1.46 V)

Gelbbleierz

Blei (l1)

In verdiinnter Losung als [Pb(H,0),]** und [Pb(H,0)¢]?*, sonst schnelle Hydrolyse und Kondensation zu [Pb,(OH),]**
und [Pb,O(OH)¢]*" bzw. [Pb(OH),]>™" (n=2,3 4)

HX (X=F,Cl,Br,l) fallen PbX,, im Uberschuss I8slich zu [PbX;]- und [PbCl,]? (Nachweis!)

H,S fallt auch im stark sauren PbS (schwarz) 16


https://www.google.com/url?sa=i&url=https://de.wikipedia.org/wiki/Galenit&psig=AOvVaw2uSuof7H5Ee8o8cigEoP5m&ust=1595551406069000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCPDlwaiS4uoCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https://www.mineralium.de/mineralien-archiv/mineralien-aus-australien/krokoit-adelaide-mine/12477/krokoit-rotbleierz-pyromorphit-gruenbleierz&psig=AOvVaw3MY6aPqC2m0GVb68PT_HBW&ust=1595551502021000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCMiXjdaS4uoCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https://www.mineralium.de/mineralien-archiv/mineralien-aus-mexiko/wulfenit-3/9772/wulfenit-gelbbleierz-mimetesit&psig=AOvVaw2xGisMIU98a76te8qcHQph&ust=1595551560340000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCOjw-fGS4uoCFQAAAAAdAAAAABAE
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PbS kann entweder durch oxidative Zerstérung des Sulfids mittels HNO, oder durch Komplexierung mit groflem
Sulfidiberschuss als [Pb(SH),]" in Losung gebracht werden.

In der Kalte fallt verdiinnte H,SO, weil3es PbSO,

Kaliumchromat fallt im schwach Essigsauren gelbes PbCrO, (Stérung durch Ba?*)

Nachweis als Pbl,
* Pb-Salz und Kl geben gelben Niederschlag von Pbl,
 Loslich, wenn Uberschuss an KI — [Pbl,]? entsteht, welches auch nur bei Uberschuss von Kl stabil ist

* Pbl, kristallisiert aus hei (sonst nicht so gut |6slich) gesattigter L6sung beim Abkulhlen und ergibt gelbe
glanzende Blattchen

Pb%* +2 1 — » Pbl,

Pbl, + 2 — [pb|4]2-

17



https://www.google.com/url?sa=i&url=https://www.pinterest.ca/pin/363525001143918791/&psig=AOvVaw1ElvIyj-8pVysZr03ZdoNo&ust=1595554008960000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCODWx4Gc4uoCFQAAAAAdAAAAABAK
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Die lonen der 5. Hauptgruppe

Stickstoff als NH,* in der |6slichen Gruppe, als Nitrit und Nitrat bei den Anionen
Phosphor als Phosphat bei den Anionen

(Arsen,) Antimon und Bismut gehéren zur H,S- Gruppe

Ammonium NH,*

Aufgrund ahnlicher Grél3e ahnliche Fallungsreaktionen wie K*

Bester Nachweis ist Verreiben der Ursubstanz mit NaOH:

Bei Gegenwart von NH,* wird Ammoniak freigesetzt: erkennbar am Geruch, oder durch Blaufarbung
eines angefeuchteten pH-Indikator-Papiers

https://www.bing.com/search?q=
Nachweis%20Ammonium&pc=cos
p&ptag=G6C15A892CD84FE5&for
m=CONMHP&conlogo=CT3210127

NH4+ +OH —» NH3 + H2O

18
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Nachweis als Natriumhexanitrocobaltat(lil)

* Probel6sung muss neutral oder schwach sauer sein und moglichst konzentriert

e Etwas von der Probenldsung werden mit einer Gberschissigen Menge einer frisch bereiteten, kaltgesattigten
Na;[Co(NO,).]-Lésung (entsteht aus NH,Ac-Losung und KNO,-Lésung) versetzt und im Wasserbad erwarmt

* Gelborangener Niederschlag fallt aus

2 NH,Cl + Nag[Co(NO,)s] ———= (NH,4),Na[Co(NO,)g] + 2 NaCl

Nachweis: Entwicklung von N, aus Ammoniumsalzen https://illumina-cheme.de/viewtopic.php?t=864

* Probeldsung mit etwas konzentrierter KNO,-Losung im Reagenzglas vermischen und erwarmen bis eine
Gasentwicklung beobachtbar ist
* Brennenden Span in den Gasraum des Reagenzglases halten — erlischt

NH,* + NOg” ———» NH,NO, ———» N, + 2 H,0 .


https://www.google.com/url?sa=i&url=https://illumina-chemie.de/kalium-alternativ-t864.pdf&psig=AOvVaw0QfaxN4imiySDi-qJecWT9&ust=1595875176064000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCIDAnbrI6-oCFQAAAAAdAAAAABAE
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Nitrit NO,
* Entsteht in der Natur durch mikrobielle (Nitrosomonas u.d.) NH,/ NH,*- Oxidation:

(a) NH,* + 0.5 0, — NH,OH + H*

(b) NH,OH + 0, — NO," + H,0* /H
~N—0O
1ok e i
=

@' Hydroxylamin

https://alchetron.com/Nitrosomonas
http://www.aquadyou.de/community_artikel184.html

* Nachweis durch die ,,Ringprobe” (zahlreiche Stérungen!) oder durch ,Lunges Reagenz” (ebenfalls

zahlreiche Stérungen!) 20


https://www.google.com/url?sa=i&url=https://alchetron.com/Nitrosomonas&psig=AOvVaw3xITm8KzV8FPIp373eAD8R&ust=1595876982755000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCICW1ZfP6-oCFQAAAAAdAAAAABAE
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Nitrit (Nitrat)

Nachweis durch die ,,Ringprobe”
* Stérungen durch Halogenide und Sulfid durch vorheriges Versetzen mit Ag,SO,- L6sung beseitigen!

 In ein Reagenzglas wird die Probenldsung und Eisen(Il)sulfat (geringer Uberschuss) und verdiinnte Schwefelsiure
gegeben. Dann wird vorsichtig konzentrierte H,SO, an der Wand des Reagenzglases (schrag halten) nach unten
getropft (unterschichtet). An der Schichtgrenze bildet sich dann ein brauner Ring aus, da hier eine Redoxreaktion
stattfindet in der NO,” zu NO reduziert wird und Fe?* zu Fe3* oxidiert wird. Da aber noch Fe?* in der L6sung
vorhanden ist und von H,0 komplexiert ist, findet eine Reaktion mit NO statt und es bildet sich der braune
Pentaaquanitrosyleisen(ll)-Komplex.

NO," + [Fe(H,0)¢]2* + 2 H* — NO + [Fe(H,0)¢]3*+ H,0

NO + [Fe(H,0).]** — [Fe'(H,0);(NO)]** + H,O

https://de.wikipedia.org/wiki/Ringprobe

mit konz. H,SO, unterschichten

21
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Nachweis mit Lunges Reagenz

e Der Nachweis beruht auf der Azokupplung eines Diazonium-Salzes und einem aromatischen Amin; das
Diazonium-Salz entsteht aus einem anderen aromatischen Amin und salpetriger Saure (pKa= 3.3), :

HOAC + NO,” — HNO, + OAC

* Stérung durch SH-, Br, I (Entfernung durch Ag,SO,), CrO,* (Entfernung durch BaCl,) und Fe3*

* Etwas Probel6sung mit Eisessig ansauern und mit je etwas (halber Menge) der Losung A (1%ige Losung aus
Sulfanilsaure in 30%igem HAc) und Losung B (konzentrierte Losung aus a-Naphthylamin in 30%igem HAc)
versetzen; wenn Nitrat-Nachweis, dann wird noch etwas Zn-Staub zugesetzt

* Rotfarbung ist zu beobachten

* Wenn NO;: Nitrat wird zuerst zu Nitrit reduziert. Dann reagiert das Nitrit mit der Sulfanilsaure (1) und
Essigsaure zu einem Diazoniumsalz (2), das dann mit 1-Naphthylamin (3) zu einem Azofarbstoff (4) reagiert.
Dieser Azofarbstoff ist flir die rote Farbe der Losung verantwortlich.

NO3 + Zn + 2 H'—NO, + Zn?* + H,0 .
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CH,COOH

@
_UESQNHE + HN02 ¥ '033 N=N + CHg'CGCF
1

-2H,0
2
(3w
W aRO
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vs

-0.S N c/de/ch/6/ac/versuche/anionen/_vlu/nitrat.vl
3 \\N O NH u/Page/vsc/de/ch/6/ac/versuche/anionen/nitr
2

at/nachweis.vscml.html

https://de.wikipedia.org/wiki/Lunges_Reagenz

23
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Nitrat

* In Abwesenheit von Nitrit ebenfalls mit ,Ringprobe” bzw. ,,Lunges Reagenz“ nachweisbar da:

NO; +4 H*+3e-— NO+2H,0 (E°= 0.96V) letzteres nach Reduktion mittels Zn/HOAc

e Reduktion mit Zn und NaOH: Ammoniak entsteht!

NO, +4Zn+7 OH + 6 H,0 — 4 [Zn(OH),]* + NH; (Storung: Nitrit und NH,?)

* Spatelspitze Probesubstanz und 1-2 g Zinkstaub zusammen geben und mit etwas Tropfen NaOH versetzen (mit
Uhrenglas und pH-Papier) — NH,; entsteht, Blaufarbung des pH-Papiers

24
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Phosphate H PO 3"

* Salze der Phosphorsaure H;PO,
* Aufgrund der hohen Basizitat von PO,* liegen in ,,normalen” pH-Bereichen nur HPO,? und H,PO, vor

* Bester Nachweis ist Fallung im stark Salzsauren mit ZrOCl, zu weiBem gallertartigen Zr;(PO,), (Stérung
nur durch Silikat)

* Fallung der gelben 12-Molybdophosphorsaure muss genau nach Vorschrift durchgefiihrt werden!

The Phosphorus Cycle

) harvesting
animals / \ from

(manure, fertilizers

erosion &
runoff

bodies
etc.)

plant 4==="

bodies

leaching https://www.apotheken-umschau.de/laborwerte/phosphat

https://www.eoi.es/blogs/laurenmusiello/2012/01/
17/ecology-life-cycles-hokuma-tatiana-and-lauren/ 25
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Nachweis als Zr;(PO,),

Probeldsung stark salzsauer (konz. HCl) machen und eine frisch bereitete (Zirconylchlorid) ZrOCl,- bzw.
(Zirconylnitrat) ZrO(NO,),-Lésung dazugeben

Kurz erhitzen

O
Bildung eines nahezu durchsichtigen, gallertartigen, flockigen Niederschlages | |
Zeigt sich haufig erst nach einiger Zeit Zr
VAN
Cl Cl

4 PO,*> + 3 ZrOCly + 12 H* — 3 Zr4(PO,), + 3 H,0 + 6 HCI

http://www.chemgapedia.d
e/vsengine/vlu/vsc/de/ch/6
/ac/versuche/anionen/_vlu/
 phosphat.vlu/Page/vsc/de/c
h/6/ac/versuche/anionen/p
) hosphat/nachwels vscml.ht

-t

y ‘

-.L
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Nachweis als Ammoniummolybdophosphat
e Zur salpetersauren Probenlosung gibt man Ammoniummolybdatlosung
* Gelber Niederschlag fallt aus — Ammoniummolybdophosphat

* Salz einer Heteropolysaure: anorganische Sauren: entstehen, wenn verschiedenartige Sauremolekiile
eines Metalls (z. B. Chrom, Molybdan) und eines Nichtmetalls (z. B. Arsen, Phosphor) unter Austritt von
Wasser zusammentreten, z.B. Phosphormolybdansaure H,;[P(Mo,,0,,)].

* Auf 12 Atome Mo nur 1 Atom P + 23 H*
12 M0O4? + HPO4Z + 3 NH " — = (NH,)3[P(M01,040)*aq]
- 12 H,0

gelbes Ammoniummolybdophosphat

/ .--""MQ:D—G XM O n- vy b =
Mo N Ve [XM12040] S
’ %ﬁ’éﬁfﬁ@é’fn Lo Keggin SR
"\ -
o ° https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/ 3 . R

- - 2018/dt/c8dt00400e/unauth#!divAbstract et 27
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Arsen

* Inder Natur v.a. sulfidisch als ,,Auripigment” As,S, und ,Realgar” As,S,
* Im wassrigen System sind zwei Oxidationsstufen bestandig: Ill und V
* Bester Nachweis ist die Marsh‘sche Probe, die unabhdngig vom Ausgangsmaterial zu hochtoxischem AsH; fihrt

ARSENIK

| agatha christie

Realgar )8

Auripigment


https://www.google.com/url?sa=i&url=https://de.wikipedia.org/wiki/Auripigment&psig=AOvVaw0ym0PxmsO0_xP2fRNfGiUx&ust=1595886186939000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCJC0u7zx6-oCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https://www.remedia-homoeopathie.de/arsenum-sulfuratum-flavum/a140&psig=AOvVaw0ym0PxmsO0_xP2fRNfGiUx&ust=1595886186939000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCJC0u7zx6-oCFQAAAAAdAAAAABAO
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Antimon
In der Natur als ,,Grauspieglanz” (Sb,S;) und ,WeiRspielRglanz® (Sb,0,) Antimonit

In Wasser sind sowohl Sb(lll) als auch Sb(V) stabil

Nachweise: Marsh‘sche Probe und , Eisennagelprobe” funktionieren unabhangig
von der Anfangs-Oxidationsstufe

Sh(ll)
Im pH-Bereich 2-11 als ,Sb(OH),;“ (pKa=12)
In Salzsdure liegen diverse Chlorido-Komplexe vor, in konz. HCI sogar [SbCl]*

H,S fallt im Sauren Sb,S,

In schwach salzsaurer Losung Reduktion durch Fe zum Element unter Abscheidung schwarzer Flocken

Eisennagelprobe”
(” gelp ) http://www.chemgap

edia.de/vsengine/viu/

» Probe mit verdiinnter HCl ansduern und Fe-Nagel in Losung halten vsc/de/ch/6/ac/versuc
he/kationen/_vlu/anti
» Nach wenigen Minuten scheidet sich Sb in schwarzen Flocken ab mon.vlu/Page/vsc/de/
ch/6/ac/versuche/kati

onen/antimon/nachw
2 Sb3* + 3 Fe —— 2 Sp + 3 Fe2t . eis.vscml.html -


https://www.google.com/url?sa=i&url=https://www.seilnacht.com/Minerale/2antimo.html&psig=AOvVaw23FvdbD6d33jT2-HL-Fvt9&ust=1595889012552000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCPi-i4H86-oCFQAAAAAdAAAAABAJ
https://www.google.com/url?sa=i&url=http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/6/ac/versuche/kationen/_vlu/antimon.vlu/Page/vsc/de/ch/6/ac/versuche/kationen/antimon/nachweis.vscml.html&psig=AOvVaw3wgYTVYRqtujqCQ8Z--usV&ust=1595889305635000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCPjFsoz96-oCFQAAAAAdAAAAABAD

 LUDWIG-

Ll MAXIMILIANS- ,FAKU LTAT FUR

UNIVERSITAT

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

o/

|
Sb,S,

*  Mit Ammoniumpolysulfid bildet sich I6sliches Tetrathioantimonat:
Sb,S;+2S%+3S5% > 2SbS,>+2S %

* Mit einem Gemisch aus LiOH und KNO; bilden sich gemischte
Thio-Oxido-Antimonate(lll):

omas Seilnacht

Sb,S, + 6 OH" = 2 SbS, 0.3 + 3 H,0
Sb(V)

* BeipH >4 (verd.) bzw. > 6 (konz.) dominiert [Sb(OH).], im Sauren [H;0]*[Sb(OH),]", eine einbasige Saure mit
pK= 2.5

* In konz. HCI Bildung von [SbCl,];, auch aus festem Sb,S.:
Sb,Sg + 12 HCl — 2 [SbCl ] + 5 H,S + 2 H*
* Reduktion mittels Eisen liefert wieder Sb°:

2 [SbCl]" +5Fe —2Sb{, +5 Fe*  +12 CI 30


https://www.google.com/url?sa=i&url=https://www.seilnacht.com/Chemie/ch_sb2s3.html&psig=AOvVaw14ZXTaL3dDj_T7pxOcz2mS&ust=1595889948571000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCJjXzcT_6-oCFQAAAAAdAAAAABAD
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Die Marsh‘sche Probe

In einem Reagenzglas werden zu (Arsenoxid bzw.) Antimonoxid etwas
Eisensulfat (dient als Katalysator) und einige Zinkgranalien gegeben.
Dann wird halbkonzentrierte HCl dazugegeben. Sofort fangt das Gemisch
an zu schaumen, da Wasserstoff und Arsenwasserstoff gebildet werden.

Um eine Knallgasreaktion zu vermeiden, wird etwas gewartet, bis das
entstandene Gas die Luft aus dem Reagenzglas vertrieben hat.
AulRerdem befindet sich im dem verengten Glasrohrchen, das sich im
durchbohrten Stopfen befindet etwas Kupferwolle, die als
Rickschlagsicherung dient. Dann wird das entstandene Gasgemisch aus
H, und SbH; (AsH,) angezlindet. Die Reaktion von Zink und Saure bildet
Wasserstoff (H als statu nascendi), der das Antimonoxid (Arsenoxid) zum
gasformigen SbH, (AsH,) reduziert. In der Flamme zersetzt sich dann
SbH; (AsH;) und es bildet sich ein Sb(As)-Spiegel an der kalten
Porzellanschale, die in die Flamme gehalten wird. Der Unterschied
zwischen As und Sb besteht darin, dass sich der As-Spiegel 16st, wenn er
mit einer ammoniakalischen H,0,-Lésung behandelt wird und der Sb-
Spiegel nicht.

As,03, Zn und HCI

Hz und ASH3
werden angeziindet As-Spiegel

31
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6 Zn + 12 HyO*— 6 Zn?* + 12 H, 50 + 6 Hy0 2H — H,
As,03 + 12 H.ec— 2 AsHs + 3 H,0 Sb,0, + 12 H — 2 SbH, + 3 H,0
4SbH, +2 H,+40,— 4Sb{, +8H,0

2 As + 5 H,0, + 6 NH;—» 2 AsO,> + 6 NH," + 2 H,0
bzw.

4AsH, +2H,+40, > 4Asl +8H,0

32
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Bismut

In der Natur als Oxid (,,Bismutocker®), Sulfid (,,Bi-glanz”) und Selenid (,,Se-Bi-glanz“)

In Wasser nur Bi(lll) von Bedeutung, da Bi(V) als starkes Oxidationsmittel Wasser an Licht zu Sauerstoff oxidiert (E°=
2.03V)

Bei pH = 0 als [Bi(H,0),]** mit pKa = 1.0; schnelle Hydrolyse zu [Bi;O,(OH),]®* (,,Bismutylsalze“) und héherkernigen
Clustern

Bismut(lll)

* Im HCl-sauren liegen neben BiCl; diverse Chlorido-Komplexe vor

e H,S fallt Bi,S,

* Mit lodid bildet sich schwarzes Bil;, im Uberschuss zu orangem [Bil,]" 16slich, das mit Oxin als hellrotes
Oxiniumsalz gefallt werden kann (Nachweis!) 33
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Nachweis als Tetraiodobismutat(lll)

* Probeldsung schwach ansduern mit H,50, oder HNO,

* Zugabe von KI — zunichst féllt schwarzes Bil, aus — bei Uberschuss von KI: Bildung des orangegelben [Bil,]

Bi** + 3 I"——— Bil,

Bil; + N of—— [Bily]

Nachweis als Oxiniumtetraiodobismutat(lll)

* Organische Base Oxin bildet unter Addition eines Protons am Stickstoff Kationen, die mit [Bil,]- schwerldsliche orange
bis hellrote Verbindungen bildet

5. Oxiniumtetraiodobismutat:

1+

https://silo.tips/download/anorganische-stoffe-und-ihre-pharmazeutische-bedeutung 34
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