SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Anorganisch-Chemisches Praktika fiir Studierende der
PHYS, GEOK, AGEW, MWT und TVWL

Analyse 1a: Anionen
Analyse 1b: Lésliche- und Ammoniumcarbonat-Gruppen

Dr. Christopher Anson

e
\
ASS

INSTITUT FUR ANORGANISCHE CHEMIE

! 'I"

\ g

KIT - Universitat des Landes Baden-W iirttemberg und
nationales F in der Helmholtz:

Allgemeine Arbeitsregein \“(IT

stitut for Technologie

= Moglichst geringe Mengen an Chemikalien verwenden (geringere
Umweltbelastung, Zeitersparnis).

= Probereaktionen iiben, um Empfindlichkeit und typischen Verlauf
einer Nachweisreaktion kennen zu lernen.

= Blindprobe: Fallt eine Nachweisreaktion positiv aus, wiederholt
man die gleiche Probereaktion ohne Ursubstanz.
Soll auf das nachzuweisende lon negativ ausfallen!
= Ausschluss verunreinigter Reagenzien

= Gegenprobe: Fiéllt eine Nachweisreaktion negativ aus, zur
Kontrolle wiederholt man die gleiche Probereaktion mit Zugabe
des nachzuweisenden lons.
= Uberpriifung der zuvor eingestellten Reaktions-parameter (pH-
Wert, Temperatur, Konzentrationen...)

= Volistandigkeit einer Fallung wird liberprift durch Zusatz von
Féallungsmittel zum klaren Filtrat oder Zentrifugat.
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Vorbereitung einer Analyse A“(IT

arlsruher Institut fur Technologie

Theoretische Vorbereitung:
= die Chemie zu verstehen (,Warum mache ich das?“, ,Was
bedeutet hier eine griine Farbung?* usw.)

= die beim Experiment auftretende Gefahren zu vermeiden und
entsprechenden VorsichtsmaBnahmen einzuhalten (H- und P-
Satze kennen und verstehen).

Fehlende Kenntnisse aufgrund mangelhafter theoretischer
Vorbereitung fithren zum Ausschluss vom Praktikum (Sicherheit!)

,»Optische“ Analyse (charakteristische Farben oder Kristallformen?)

Morsern der Substanzmischung

Losen der Probe 1) Wasser
2) Erwarmen
3) verdiinnte Sauren
4) konzentrierte Sauren (HNO,)
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Der Teclubrenner A“(IT
Flammentypen:
AuBenkegel
oxidierend (O,)
I,';Z?;:‘:if,ld (CH,) Luftzufuhr @ geschlossen
Gaszufuhr ® geodffnet
+ gelb leuchtend, leicht ruRend
—® = entleuchtete Flamme
Luftzufuhr halb geschlossen
Gaszufuhr geoffnet,
+ mittelheiR (ca. 1000 °C)
— G
@ = Kegelflamme
F\: G Luftzufuhr und Gaszufuhr geoffnet
) « hellblauer Innenkegel tiber dem
Brennerrohr "kalt" (ca. 500 °C)

e « AuBenkegel fast farblos, sehr
heiB (ca. 1500 °C)
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Erhitzen von Substanzen ﬂ(“.

arlsruher Institut fur Technologie

(Richtige Verwendung eines Bunsen- bzw. Teclubrenners):

= Nur unbeschadigte GefalRe verwenden!

= Erhitzen im Reagenzglas:

» Verwendung einer Reagenzglasklammer

» Hochstens bis zur Halfte fiillen

« Schiitteln verhindert Siedeverzug

« Reagenzglaso6ffnung nicht auf Personen richten!

= Erhitzen im Becherglas:

* Verwendung des VierfuBes mit Ceranplatte
» Glasstab verhindert Siedeverzug! j
* Brenner (und Schlauch) nur so anbringen, dass er :

moglichst schnell entfernt bzw. die Gaszufuhr
rasch unterbrochen werden kann!
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Umgang mit Zentrifugen ﬂ(".
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Abtrennung eines festen Niederschlags von einer Losung.

Zentrifugieren als Ersatz fiir oft langwieriges Filtrieren!

Es diirfen ausschliellich Zentrifugengldser verwendet werden:

» dickwandig, daher nur im Wasserbad erhitzen
» konisch: besser bei kleinen Niederschlagsmengen

» immer zwei gleiche Glaser gegeniiber in die Zentrifuge
einsetzen

» zweites Glas mit Wasser bis zur gleichen Hohe fiillen

Abtrennen der iiberstehenden, klaren L6sung (Zentrifugat)
erfolgt am besten durch Absaugen mit einer Tropfpipette.

Niederschlag auswaschen, nochmals zentrifugieren...

20.05.2022 Dr. Christopher Anson: Analyse 1 (1a und 1b) Institut fiir Anorganische Chemie, KIT Campus Stid




Weitere Arbeitstechniken A“(IT
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Digerieren:

Ein gemischte Feststoff wird unter Einwirkung eines Loésemittels (z.B.
Wasser, HNO,...) einige Zeit erwarmt, um bestimmte Stoffe herauszulésen.

Das gesamte Feststoff wird nicht vollstandig gelost.
Nur bestimmte (oft schwachldsliche) Substanzen werden herausgelost.
Die digerierte Mischung soll heil zentrifugiert/filtriert werden.

Oft soll diese Digerieren wiederholt werden, eine schwachlosliche Substanz
vollstéandig zu lIosen.

Garrohrchen:

zum nachweisen von Gase, die nach Erhitzung sowie
Zersetzung einer Probe entstehen.

Das Gas wird durch einer Reagenzlésung im Garréhrchen
geleitet...
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Analyse 1a: Anionen

S0, CI,, NO,-, CO,2, PO,* und S
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XIT

Anionenanalyse - Vorproben

Verd. H,SO, wirkt sauer
Konz. H,SO, wirkt starksauer, aber auch oxidierend

Diese Vorproben im Abzug durchfiihren!

Verhalten gegeniiber verd. H,SO,:

= COZ + 2H* — CO,,
= S+ 2H' > HSy T

1T + H,0

Verhalten gegeniiber konz. H,SO,:

= 2CI+ 2H* — 2HCIT ( saure Dampfe)
= 2Br + 2H* + H,S80, — Br,| +S0,1 +2H,0 (rotbraune Ddmpfe)
= 21 + 8H* + H,80, > 1,1 +H,ST +4H,0 (violette Ddmpfe)
= 2NO, + 2H* — H,0 + N,0,
N,O; — 2NO,T +% 0, (braune Ddmpfe)
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Carbonat-Nachweis als BaCO,

= Etwa 10 mg (Mikrospatelspitze) der Ursubstanz in ein
kleines Reagenzglas geben, und mit ca. 10 Tropfen verd.
HCI versetzen.

= Sofort ein mit frisch bereiteter, klarer Ba(OH),-Lésung
gefiilltes Garrohrchen aufsetzten.

= Das Reagenzglas dann im Wasserbad erwarmen. Das
gebildete CO, wird in das Garréhrchen libergetrieben.

= Die Bildung einer weiBen Triibung innerhalb von 5
Minuten zeigt CO, an.

CO;> + 2HCI — CO,T + H,0 + 2CI
CO, + Ba(OH), — BaCO; | + H,0

Beim Erwarmen soll keine Séaure ins
Garrohrchen libergetrieben werden!
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Sulfid-Nachweis als PbS ﬂ(“.

= Ein mit frisch bereiteter, klarer Pb(CH;CO,),-L6sung getridnktes
Filterpapier in eines Garréhrchen einlegen.

= ca. 10 mg (Mikrospatelspitze) der Ursubstanz in ein kleines
Reagenzglas geben, und mit ca. 1 ml verdiinnter HCI versetzen.

= Sofort merkt man das Geruch von H,S (faulen Eier)!
= Gleich nach dem Zutropfen der HCI, das Garréhrchen aufsetzen.

= Das Reagenzglas dann im Wasserbad erwdrmen. Das gebildete H,S
wird in das Garréohrchen ubergetrieben.

= Die Bildung von schwarzem PbS zeigt H,S an.

S + 2HCl — 2CI+H,S1
H,S + Pb(CH,C00), — 2 CH,COOH + PbS|

H,S ist giftig, und stinkt!
Nachweis im Abzug durchfiihren!
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Sodaauszug A“(IT

fur Anionen, deren Nachweise durch Metallkationen gestort werden
(z. B. durch Bildung schwerléslicher Substanzen: AgCl, BaSO,)

/I, 1 Spatelspitze (ca. 0,1g) Analysensubstanz werden mit deﬁ
! dreifachen Menge an wasserfreiem Na,CO; in 10 - 20 ml
Wasser aufgeschlammt und ca. 15 Minuten zum Sieden erhitzt.

Nach dem Erkalten der Losung, zentrifugiert man eventuelle
schwerlésliche Bestandteile (z.B. Schwermetallcarbonate) ab.

Das Zentrifugat wird mit der fiir den folgenden Nachweis
Qntsprechenden Saure angesauert (Kontrolle mit pH-Papier). j

Alkalische Lésungen neigen besonders leicht zu Siedeverziigen
= Glasstab in Lésung tauchen und riihren

-A- Die Losung schdaumt beim Anséuern stark (CO,7)

= Vorsicht: zuerst mit verd., dann mit konz. Saure versetzen.
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ST

Sodaauszug

Wie funktioniert dieser Sodaauszug?

= Durch den groBen Uberschuss an Na,CO, werden auch
schwerl6slichen Verbindungen soweit gelost, dass die
entsprechende Anionen freigesetzt und nachgewiesen
werden kénnen:
z.B. BaSO, und AgCl sind fast unloslich.

Na,CO;,, *+ BaSO,; = | BaCO;p | [ + Nay,SO,q,,
Na,CO;.q *+ 2AdCly = | Ag,CO;4 || + 2 NaCl,q,

(werden (SO,)* sowie
abzentrifugiert)  ClI- jetzt I6slich!

Prinzip von Le Chatelier :

,Ubt man auf ein chemisches System im Gleichgewicht einen Zwang (z.B.
Konzentration) aus, reagiert es so, dass die Wirkung des Zwanges minimal wird."

Hier ist Zugabe von Carbonat der Zwang...
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Chlorid-Nachweis als AgClI

= 1-2 ml des Sodaauszugs zunachst mit einigen
Tropfen verd. HNO,, dann mit einigen Tropfen konz.
HNO, anséuern.

= Nach Zugabe von einigen Tropfen AgNO,-Lésung
zeigt ein weiler, ,kasiger” Niederschlag auf CI-.

= Der Niederschlag kann durch Behandeln mit NH,-
Losung wieder gelost werden...

= ...und durch anschlieBendes Ans&auern mit HNO,
wieder ausgefallt werden.

Ag* + CIF — AgCl |
AgCly + 2NH,, — [Ag(NH;),]* CI (Diamminsilber(l) chlorid)
[Ag(NH;),]*CI- + 2H* — AgCl | + 2NH,*

S% positiv? Angesauerte Losung im Abzug zunachst kochen lassen,
c H,S zu entfernen: Ag,S bildet einen schwarzen Niederschlag...

Ammonialkalische Silber-Abfille miissen stets angesauert werden,
da sich sonst explosives ,,Knallsilber” (Ag;N) bilden kann!
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Sulfat-Nachweis als BaSO, ﬂ(“.

= 1-2 ml des Sodaauszugs mit verd. HCI neutralisieren.

= Dann tropfenweise konz. HCI hinzugeben, bis der pH-Wert /\ '
der Losung ca. 1-2 betragt.

= Nach Zugabe von einigen Tropfen frisch bereiteter 0.5
mol/L BaCl,-Lésung bildet sich ein weiBer, feinkristalliner
Niederschlag von BaSO,.

= Der Niederschlag I6st sich nicht bei Zusatz von Sauren.

Ba%* + SO,~2 — BaSO, |

In zu konzentrierten Losungen kdnnen Konzentrationsniederschlage

auftreten.
A Daher sollte man die BaCl,-L6sung nur tropfenweise zugeben und die
Losung nicht mit konz. HCl ansauern.

Konzentrationsniederschlage 16sen sich beim Verdiinnen der L6sung.
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Nitrat-Nachweis mit FeSO, (Ringprobe)

= 1-2 ml des Sodaauszugs im Reagenzglas mit verd. H,SO,
ansauern.

= ca. 1 ml einer kalt gesittigten, mit 1 Tropfen verdiinnter
H,SO, angeséauerten, FeSO,-L6sung dazugeben.

= Diese Mischung vorsichtig mit 1 ml konz. H,SO,
unterschichten: Die Saure an der Innenwand des schrag
gehaltenen Reagenzglases herunter flieBen lassen.

= An der Phasengrenze der beiden Fliissigkeitsschichten bildet
sich ein brauner Ring.

NO,- + 3Fe?* + 4H* — NO + 3Fe* + 2H,0
[Fe(H,0)¢]** + NO — [Fe(H,0);NO]** + H,0 Pentaaquanitrosyleisen(ll)

(vorher mit kalter gesattigter Ag,SO,-L6sung féllen

c Mogliche Storungen durch Oxidation von Br- bzw. I-
lassen — nicht mit AgNO!).
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Phosphat-Nachweis als Zr;(PO,), ﬂ(".

= 12 ml des Sodaauszugs mit verd. HCI
neutralisieren.

= Dann tropfenweise konz. HCI hinzugeben, bis der
pH-Wert der Losung ca. 1-2 betragt.

= Nach Zugabe von einigen Tropfen einer ZrOCI,-
Losung bildet sich ein weiBer, flockiger
Niederschlag von Zr;(PO,),.

4(PO,)> + 3ZrOCl, + 6H* — Zr,(PO,),| + 6CI + 3H,0

In verdiinnten Losungen entsteht der Niederschlag
erst beim Erhitzen.
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Analyse 1b:
Losliche Gruppe: Na*, K*, NH,*, Mg?*

Ammoniumcarbonat-Gruppe: Ca?*, Sr?*, Baz*
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Wasserléslichkeit der Erdalkalimetall-Salze AT

Karlsruher Institut far Technologie

Carbonate:

= MgCO,

= BaCO;, SrCO,;, CaCO; unloéslich

(bei pH > 2):
= BaCrO, unléslich
= SrCrO,
= CaCrO,, MgCrO, Ioslich

Sulfate:

= BaSO,, SrSO, unléslich
= CaSO,

= MgSO, loslich

Hydroxide:
= Ba(OH),, Sr(OH), I6slich
. Ca(OH) Trend
2 umgekehrt!
= Mg(OH),

Na,CO;, K,CO;, Na,CrO,, K,CrO,, Na,SO,, K,SO,, NaOH, KOH
alle gut bis sehr I6slich.
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Trennungsgang der Ammoniumcarbonat-Gruppe ﬂ("'

—>{ CaCo, |, SrCO, !, BaCO, !

} Losliche Gruppe ’—’

e Probe in HCI I6sen, einengen
* mit NH;-Lsg versetzen bis

e (NH,),CO; zugeben und kochen
o zentrifugieren

schwach alkalisch

20

In 3-5 Tropfen halbkonz. CH,COOH l6sen
mit 5 Tropfen H,0 verdiinnen

zum Sieden erhitzen

2 Tropfen konz. CH;COONa zugeben (pH = 5)

Caz+, Sr2+, Ba2+

Tropfenweise mit K,Cr,0,-Lésung versetzen,
bis Uiberstehende Losung gelb gefarbt ist.

Ca?*, Sr+

e ca. 1 ml konz. (NH,),CO;-L6sung

o chromatfrei waschen

* 1 min. aufkochen zum Sieden erhitzen

‘ CaCo, |, Srco, |

BaCro, !
Nachweis jeweils
SrsSO, ¢ mittels

Spektralanalyse
(angesdauerte Losung)

e In verd. HCI I6sen
¢ (NH,),80,-Losung zugeben

Ca2+
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Ldsliche Gruppe: Na*, K*, ﬂ(“.
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Chemische Nachweise fiir Na* und K* sind generell
weder empfindlich noch selektiv.

Na* und K* (und auch Ca?*, Sr?*, Ba?*) werden
spektroanalytisch nachgewiesen:

Nag, + thermische Energie —> — Nag, + {ﬁ}

Grundzustand E° angeregter Zustand E' (>E°) Lichtquant
1522s22p%3s73p° 1522522p63593p"
hv = AE = (E'- EY) d.h. Na zeigt ei_nfe iptensive
. orange Linie im
A = clv. = 589 nm fir Na Emissionsspektrum

Fiir K: zwei rote Linien (A = 692, 767 nm) sowie eine tiefviolette (A = 404 nm) |
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Losliche Gruppe: Na*, K*, ﬂ("'
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Spektralanalyse:

= 3 Tropfen einer Probe-Lésung wird mit 2 Tropfen HCI angeséauert,
oder 2-3 mg einer festen Probe wird mit 2 Tropfen HCI gefeuchtet.

= Ein sauberes, ausgegliihtes Magnesiastabchen oder Pt-Draht wird in der
Probe getaucht, und in die heiBe Zone der Bunsen-Flamme gebracht:

= Der Spalt des Spektroskops soll nah an dieser Zone der Flamme (aber
nicht zu nah!) sein.

= Im Spektroskop erscheint die Linienspektrum des lons (bzw. der lonen).
= Bitte den Brenner mit Probe-Substanz nicht verunreinigen!

22 20.05.2022 Dr. Christopher Anson: Analyse 1 (1a und 1b) Institut fiir Anorganische Chemie, KIT Campus Stid




Spektrallinien im Spektroskop A“(IT

Technologie

Bitte beachten Sie:
= Die ist sehr stark.

= Die zwei schwache rote K-Linien kénnen
von der verdeckt werden.

Der Cobalt-Filter hilft! .

= Sehr kleine Verunreinigungen von Na*
(gibt es liberall!) konnten eine starke
verursachen.

= Man soll prifen ob die Pt-Draht bzw.
Magnesiastibchen total frei von Na* ist.
Zuerst so lange ausgliihen, bis keine
gelbe Farbe mehr gibt.

= Auch 3d-Kationen koénnen Spektrallinien
zeigen (z.B. Cu?*: + blau).

23 20.05.2022 Dr. Christopher Anson: Analyse 1 (1a und 1b) Institut fiir Anorganische Chemie, KIT Campus Stid

Mg?*,

Mg?* zeigt keine ,,gute“ Spektrallinien - wird als Farblack nachgewiesen.
Stoérung dieser Nachweise durch Ca?*, Sr2*, Ba%*!

Diese Schwermetalle miissen zuerst abgetrennt werden.

Zur Féllung von CaCO;, SrCO; und BaCO; wird (NH,),CO; benutzt.
CO,? (pK; = 3,68) ist eine starkere Base als NH; (pKg = 4,74),
damit liegt das Gleichgewicht in wassriger Losung weitgehend rechts:

NH,* + CO;> = HCO; + NH,

Diese CO;>-Konzentration reicht, CaCO,, SrCO; bzw. BaCO, auszufallen,
aber ist zu gering, um MgCO; auszufillen.

Das Gruppe-ll Erdalkali-lon Mg?* gehort daher zur ,I6slichen Gruppe*.
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Mg?*, ST
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Nachweis mit p-Nitrobenzolazo-a-naphthol OZN@N\

(,,Magneson II¢): NOH
©

= Probelésung mit (NH,),CO; versetzen und kurz kochen
lassen. Evtl. CaCO;, SrCO; oder BaCO; abfiltrieren.

= Einige Tropfen der Probel6sung auf einer Tupfelplatte mit 2 Tropfen
Magneson-Lésung versetzen; 2 Tropfen NaOH-L6sung zugeben.

= Mit Mg?* bildet sich eine Blaufirbung oder ein blauer Niederschlag

+ Mg?* Blindprobe Blindprobe wichtig!

Ahnlich mit , Titangelb“:

SO3Na  NaO;S

N N + Mg?* / ( Blindprobe
S g S
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Losliche Gruppe: NH, ﬂ("'
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Reaktion mit Basen: NH,* + OH- =& NH; + H,0

Trotz dessen hohe Loslichkeit wird ein Teil des gebildetes NH,
als Gas freigesetzt...

5-10 mg gemoérserte Probe mit 5 Tropfen NaOH-
Losung in einem kleinen Reagenzglas A _
Anwesenheit von NH," wird nachgewiesen von NH; | .
(Geruch!). \ .

Angefeuchtetes Universalindikatorpapier wird durch
NH; blau gefarbt (Vorsicht vor NaOH-Spritzen!)

N

Neben einem (am Ende eines Glasstabs hidngend) Tropfen konz. HCI,
bildet NH,-Gas einen weilRen ,,Nebel“ von NH,CI:

NH,q *+ HClg — NH,Cl,, ,Nebelbildung®
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Ammoniumcarbonat-Gruppe: Ca2*, Sr?*, Baz* ﬂ(“'

arlsruher Institut fur Technologie

Nachweis von Barium:
Ba?* + CrO,> — BaCrO, | (gelber Niederschlag) |
2CrO0,> + 2H* & Cr,0,># + H,0
Vorsicht! Wegen dieses Chromat-Dichromat-
Gleichgewichts ist BaCrO, in starken Sé&uren 16slich.

Spektroanalytische Nachweise:

Ca?* A =423 nm (schwach tiefblau) Sr* ), =461 nm (schwach blau)
A =610 nm (orange)
A =612, 640 nm (orange) A =675 nm (rot)

Ba?* A =510-550 nm (bis 4x griin) - Vorsicht Cu?*!
A =ca. 615 nm (orange)
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Erste Analyse(n) erledigt! ﬂ("'
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https:llwww.sciencenotes.org

Aber Chemiker sollen immer liber Chemie nachdenken...
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