JANDER - BLASIUS
Einfiihrung in das anorganisch-chemische Praktikum
S. Hirzel Verlag Stuttgart
ab 13. Auflage (1990)

mit Angaben zur Gefahrstoffverordnung

Kationen im Trennungsgang

Salzsduregruppe:
Ag+) Hg22+’ Pb2+

Schwefelwasserstofferuppe:
Hg™", Pb*", Cu®", Bi*", Cd*", As®™°", Sb>™*", Sn*™**

Ammoniumsulfidgruppe:
Ni**, Co**, Mn*, Fe’™*", Cr’", A", Zn®", (Ti")

Ammoniumcarbonatgruppe:

2+ 2+ 2+
Ca”’, Sr"', Ba

Losliche Gruppe:
(Li"), Na", K, NH,", Mg*"

Anionen: (2.Sem)
CIl, SO,~, COs*, NOy




Nachweis von CHLORID (C) als Silberchlorid (AgCl)

Losungen von HCI und 16slichen Chloriden geben mit Silbernitratldsung einen weien, kisigen Niederschlag von AgCl:
Ag’ + cr - AgCl

AgCl ist im Gegensatz zu vielen anderen schwerloslichen Silbersalzen, wie Ag,CO; (weill) oder Ag;PO, (gelb), in
Salpetersdure unldslich!

Bei Abwesenheit von Br” und I', die mit Ag" ebenfalls in Salpetersiure unlsliche Niederschliige bilden, ist der Nachweis
von Chlorid mit Ag" daher eindeutig.

Wichtig: Die Analysenldsung muf angeséduert werden (nicht mit HCI, sondern mit HNO;!!).

AgCl 16st sich leicht in Ammoniak, NH3, unter Bildung des Silberdiamminkomplexes:
+
AGCl  +  2NH, - [AgNH),|  + cr

(Mikrochemischer Nachweis!)

|N achweis von SULFAT (SO,”) als Bariumsulfat

Schwerlosliche Sulfate:

a)  Basische Sulfate von Bi(III), Cr(III), Hg(II) etc:
In Sauren leicht 16slich.

b) Erdalkalisulfate (CaSO,, SrSO,4, BaSO,4) und PbSO,:
In konz. HCI nicht (BaSO,) oder nur teilweise (CaSQO,, SrSO,, PbSOy) 16slich.

Sulfate werden deshalb am besten mit Ba**-Tonen nachgewiesen.

Ba*" + SO — BaSO,

Bei Zugabe von BaCl,-Losung zu H,SO,4 oder wilirigen Losungen von Sulfaten féllt ein weiler, sehr feinkristalliner
Niederschlag von BaSOy aus.

Wichtig: Die Analysenlosung muf3 vorher angesduert werden (mit HCI, nicht H,SO, !!), da im Neutralen auch andere
schwerldsliche Bariumsalze ausfallen konnen (z.B. BaCO;, BaSO3, Ba3(PO,),). Diese sind im Sauren aber 16slich.

Andere stdrende Anionen, die im Sauren schwerldsliche Niederschlidge mit Ba®" bilden (F, SiFéz'), sind in den Analysen
des 2. Semesters nicht anwesend.

Hinweis: Mischkristallbildung BaSO4-KMnO,
(Praktikum 1. Sem.)



Nachweis von NITRAT (NO3)

Vorbemerkung:
Da es keine spezifischen Nachweisreaktionen fiir Nitrate gibt, miissen diese durch Reduktion in andere Spezies iiberfiihrt

werden, die dann analytisch nachgewiesen werden kénnen.

° Ringprobe

NO;™ (und NO,) werden in saurer Losung durch Fe?* zu NO reduziert.
Dieses bildet mit iiberschiissigem Fe*" einen braun geférbten Komplex.

N 2+ 43 N 3+ N
a) [er(HzO)G} + NO, + 2 H — {FE(HZO)G} + NO + H,O
(in schwach saurer Losung)
[FeH,0),f* +NO — [Fe(H,0).NO[" + H,O
+2 2+ +5 +3 3+ +2
b) 3 [Fe(Hzo)J + NO; + 4 H - 3 [Fe(Hzo)J + NO + 2 H,0

(in stark saurer Losung)

[Fe(H,0),] " +NO - [Fe(H,0),NO]  + H,0

e Nachweis durch Reduktion in alkalischer Losung zu NH;

Metallisches Zink reduziert in stark alkalischer Losung NO;™ zu NHj unter gleichzeitiger Bildung von
Hydroxozinkaten:

+5 0 -3 +2 2-
NO, + 4 Zn + 7 OH + 6 HO — NH; + 4 {Zn(OH)J

oder:

+5 0 -3 +2
NO;, + 4 Zn + 3 OH + 6 H,O — NH; + 4 [Zn(OH)J

Das entstandene NH; wird durch seinen Geruch oder mit pH-Papier nachgewiesen.
Statt Zinkstaub (Passivierung!) verwendet man vorteilhaft

Devardasche Legierung (50% Cu, 45% Al, 5% Zn).

Quantitative Nitrat-Bestimmung!




e Nachweis mit Lunge-Reagenz

Freie salpetrige Sdure (HNO,) reagiert mit primdren aromatischen Aminen unter Bildung von
Diazoniumsalzen (Diazotierung). Diese setzen sich in saurer Losung mit primiren oder sekundiren
aromatischen Aminen zu intensiv gefarbten Azofarbstoffen um (Kupplung).

Zum Nachweis von Nitraten miissen diese zundchst in schwach saurer Losung mit Zink zu Nitrit reduziert
werden:

+5 0 +3 +2

NO, + Zn + 2 H" — NO, + Zn* + H,0

Anschliefend erfolgt Umsetzung mit Sulfanilsidure (Lunge I) und a-Naphthylamin

(Lunge 1II).

Die Lunge-Reaktion ist selbstverstindlich auch beim Vorhandensein von Nitriten (NO,") positiv.
Diese miissen daher gegebenfalls vor dem Nitratnachweis entfernt werden!

(— 3. Semester)

Die Lunge-Reaktion:

a) Diazotierung:

(+) +
H0384<;>7NH2 + HNO, + HCl —= [HO3S@NEN|] Cl + 2H),0

Sulfanilsaure Diazoniumsalz

b) Kupplung:

NH,+ [HO, S@N NI] Cl—HO S@—N—N ' NH,+ HCI

o- Naphthylamln Azofarbstoff (Rot)



Nachweis von CARBONAT (CO;%) als Bariumcarbonat

Carbonate sind Salze der sehr schwachen Saure Kohlensiure, H,COs.
Diese wird durch stirkere Séuren (z.B. HCI) aus Carbonaten freigesetzt, zerfillt aber nach

H,CO, — H,0 + CO,

in Wasser und Kohlendioxid.

Bei der Umsetzung von Carbonaten mit starken Sduren bildet sich also CO,, das durch Reaktion mit
Bariumhydroxid, Ba(OH),, nachgewiesen wird:

CO, + Ba(OH), — BaCO, + H,0

Dieses fillt als wei3er, schwerloslicher Niederschlag aus.
Durchfiihrung im Gérréhrchen.

Fehlerquellen:

a) Zu starkes Erwarmen mit HCI:
Dadurch kann HCI-Gas in die Vorlage gelangen, das BaCO; aufldsen kann.

b) Zu langes Warten:
CO; aus der Luft kann in die Vorlage eindiffundieren und einen BaCO;-Niederschlag bilden.

Achtung:
Manche natiirlichen Carbonate, wie basisches Magnesiumcarbonat, MgCO; - Mg(OH),, oder Dolomit, MgCO; -

CaCQO3, werden durch HCI nur sehr langsam zersetzt!



|NATRIUM, Na (engl. Sodium)

[Ne] 3s'

In der Natur hiufig (2,63 Gew.-% der duleren Erdkruste)

NaCl Steinsalz

NaAlSi;Oq Natronfeldspat (Albit)
NaNO; Chilesalpeter
Na3AlF¢ Kryolith

e Analytische Reaktionen:

1) Flammenférbung gelb, sehr empfindlich!
2) Na“ + [Sb(OH),] — Na[Sb(OH),]

weiBer Niederschlag. AuBer K storen praktisch alle Kationen.

3) NaCl+3 UO,Ac, +MgAc, +HAc+9 H,0 — NaMg(UO,) Ac,-9 H,0+HCI

Mikrochemischer Nachweis, gelbe Oktaeder oder Dodekaeder.
(Ac” = Acetation, CH;COO")



| KALIUM, K (engl. Potassium)

[Ar] 4s'

In der Natur héufig (2,41 Gew.-% der dufleren Erdkruste)

KCl1 Sylvin

KAISi;04 Kalifeldspat (Orthoklas)
KNO; Salpeter

KCI - MgCl, -6 H,O Carnallit

e Analytische Reaktionen:

1) Flammenfarbung violett (Kobaltglas)

2) K* + CIO, — KCIO,

WeiBler Niederschlag von Kaliumperchlorat. Spezifisch, aber wenig empfindlich:
Loslichkeit in H,O bei 100°C 18,4 Gew.-%, bei 20°C 1,98 Gew.-%.
GroBe Mengen NH," storen!

3 K+ NaB(CH;),| - K

B(CoH;),| + Na'

Weiller Niederschlag, zur quantitativen K-Bestimmung ("Kalignost").
NH," stort!

4 2 KCI + Nag|Co[NO,),| — K,Na[Co[NO,);| + NaCl

Gelber Niederschlag
NH, stort!



|LITHIUM, Li

[He] 2s'

Seltenes Element (0.006 Gew.-% der duBeren Erdkruste; 27. Stelle)

LiAlSi,O4 Spodumen
K(Li, Al),.3(OH, F),[AlSi30,] Lepidolith (Lithiumglimmer)
LIAISI4O 10 Petalit

e Verwendung

1) Kerntechnik: gLi + 21D - 2‘2‘He + 224 MeV (Wasserstoffbombe)

2) Li/Al- und Li/Mg-Legierungen sind leichte und leicht zu bearbeitende
Konstruktionswerkstoffe (Luft- und Raumfahrt)

3) Lithium-Ionenleiter fiir Batterien (geringe Masse; z.B. fiir Herzschrittmacher)

e Reaktionen

Lithium ist in vielen chemischen Reaktionen dem Magnesium &hnlicher als den homologen Alkalimetallen
(Schrdgbeziehung im PSE).

e Reaktion mit N, zu LisN
e  Verbrennung mit O, zu Li,O

e LiF, Li,CO;, LisPO, sind in Wasser relativ schwerldslich.

e Nachweis

Karmesinrote Flammenfarbung



| AMMONIUM, NH,*

Das Ammoniumion, NH,", verhilt sich in Verbindungen #hnlich wie das Kaliumion, K.
(Tonenradien ¢ = 1,51 A, raps = 1,48 A)

e Reaktionen:

1) Thermische Dissoziation von Ammoniumverbindungen

hohe Temperatur

NH,CI > NH, + HCI

tiefe Temperatur

(Entfernung von Ammoniumsalzen durch "Abrauchen")

2) Nachweis:
NH; + OH  — NH, + H,0
beim Verreiben der Ursubstanz mit festem NaOH oder KOH.

Das entstandene NH; wird durch seinen Geruch oder mit pH-Papier nachgewiesen.

3) Nachweis von freiem Ammoniak (z.B. im Trinkwasser) mit "NeBlers Reagenz":

NeBlers Reagenz ist Kaliumtetraiodomercurat(Il), K,Hgl,.
Darstellung:

o  HgCl, + 2 KI — Hgl, + 2 KClI

b Hgl, + 2 KI > K,Hgl,
K,Hgl, bildet mit NH; in alkalischer Losung einen tiefbraunen Niederschlag:

2 HglZ + 3 OH" + NH, — [HgN|T-H,0 + 2 H,0 + 7 I

[HgN] 1" = Iodid der Millonschen Basc



| MAGNESIUM, Mg

[Ne] 3s

2

Haufiges Element (1,95 Gew.-% der dufleren Erdkruste)

MgCO; Magnesit
MgCO; - CaCO; Dolomit

(Name nach dem franzdsischen Mineralogen de Dolomieu, der 1791
beobachtete, dal dem Kalkstein duflerlich sehr dhnliche Gesteine (Dolomiten!)
im Gegensatz zu diesem mit Sduren nicht oder nur sehr wenig reagieren)

MgSO, - H,O Kieserit (Bittersalz)
MgCl, - KCI1- 6 H,O Carnallit

e Analytische Reaktionen

)]

2)

Mit NaOH fallt ein weiller Niederschlag von Mg(OH), aus:
Mg®>* + 2 OH" — Mg(OH),

Die Féllung ist mit NH4,OH unvollsténdig, bei Gegenwart von Ammoniumsalzen (NH4Cl) bleibt sie ganz
aus.
Erklarung: Loslichkeitsprodukt:

c(Mg®") - c(OH’ = K (Mg(OH),)

Le Chateliers Prinzip des kleinsten Zwanges und MWG:

NH, + H,0 " NH; + OH
%

Komplexbildung:

2+

|\/|g(H20)6]2+ + NH; > [Mg(H,0),(NH,)| " + H,0

Mit Na,CO; fallt ein weiller Niederschlag von basischem Magnesiumcarbonat aus
Dieser ist in Sduren und in NH,Cl-Losung leicht 16slich.

Bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen unterbleibt die Carbonatfillung mit (NH,4),CO;
(Abtrennung von Ca*",Sr*" und Ba").

10



3) Fallung und Abtrennung von Mg”" mit "Oxin"

/

\

OH
"Oxin" = 8-Hydroxychinolin

Mit Mg”* fillt in ammoniakalischer Losung ein griinlichgelber Niederschlag aus.
Die Reaktion ist nur wenig spezifisch, da nahezu alle anderen Schwermetalle mit Oxin ebenfalls
schwerlosliche Niederschlidge bilden.

4) Nachweis mit (NH,),HPO, als Mg(NH,)PO,4
Mg® + HPOZ + NH, + OH + 5 H,0 — Mg(NH,)PO,-6 H,0

Weiller Niederschlag.
Mikrochemischer Nachweis (""Sargdeckel").

5) Nachweis von Mg”" durch Farblackbildung mit "Magneson"
"Magneson" = p-Nitrobenzolazo-a-naphthol oder 4-(4Nitrophenylazo)-1-naphthol

p-Nitrobenzolazo-a-naphthol oder
4-(4Nitrophenylazo)-1-naphthol

Mg*" bildet mit Magneson in stark alkalischer Losung einen tiefblauen Farblack. Zahlreiche
Schwermetalle sowie Ca”* und AI** storen und miissen vorher abgetrennt werden.
Durchfiihrung auf Tiipfelplatte, nicht auf Filterpapier!

11



|CALCIUM, Ca

[Ar] 4s°
Haufiges Element (3,63% der duleren Erdkruste)

CaCO; Kalk (Kalkspat, Marmor, Kreide ...)
CaCO; - MgCO;4 Dolomit
CaSO, Anhydrit
CaSO,- 2 H,O Gips
Cas[(POg)s(F, CD)] Apatit
Cas[(PO,);(OH)] Hydroxylapatit (Knochen)
Ca3(POy), Phosphorit
CaF, FluBspat (Fluorit)

|STRONTIUM, Sr

[Kr] 55>

Weniger haufiges Element (0,03% der duBleren Erdkruste)

SrCO; Strontianit
SrSO, Coelestin

Strontiumverbindungen sind ungiftig. Sr verhilt sich im Organismus dhnlich wie Ca, d.h. es lagert sich in Knochen
und Zdhnen ab.

S ist ein langlebiger, energiereicher P -Strahler und entsteht bei Kernwaffen-Explosionen und Reaktor-
Storféllen.

| BARIUM, Ba

[Xe] 6s2
Weniger hiufiges Element (0,05% der duBeren Erdkruste)

BaCO; Witherit
BaSO, Schwerspat

Wasserlosliche Ba-Verbindungen sind giftig (Muskelkrampfe und Herzstérungen).
MAK 0,5 mg/m’. Antidot: Na,SO, (— BaSO,)

12



| Analytische Reaktionen von Ca*', Sr*'und Ba**

1) Flammenfirbung

Ca - ziegelrot
Sr - intensiv rot
Ba - fahlgriin

2) Carbonatfillung mit "Ammoniumcarbonat"

Handelsiibliches, festes "(NH,4),CO;" besteht iiberwiegend aus Ammoniumamidocarbonat
(Ammoniumcarbaminat), das beim Kochen mit Wasser zu Ammoniumcarbonat hydrolysiert:

__ONH, ‘o . C/ONH4

NH, ONH,

(—= CO2 + 2NH,*)

Die Fallung muf daher in der Hitze vorgenommen werden.
Wichtig: die Losung darf nicht sauer sein, sonst erfolgt Bildung von HCO;™ (Ca(HCOs), ist wasserldslich!)

Ca> + CO> — CaCoO,
S + CO> — SrCo,

Ba®* + CO? — BaCO,

Weille, flockige Niederschldge, die bereits in schwachen Sduren (HAc) leicht 16slich sind.
Abtrennung von Mg?"!

13



3)

4

Sulfatfillung

Die Loslichkeit der Erdalkalisulfate nimmt in der Reihe
MgSO, —» CaSO, — SrSO, — BaSO, stark ab.

Loslichkeiten in Wasser bei Zimmertemperatur (in mol/1):

MgSO, 2,8
CaSO; 1,5- 102
SrSO, 6,0+ 10*
BaSO, 8,6- 10°

Sr** bildet mit gesittigter CaSO,-Losung ("Gipswasser") langsam einen Niederschlag von SrSO,. Da BaSO,
schwerer 16slich ist als SrSO, stort Ba®" und muf vorher abgetrennt werden.

Chromatfillung

Der Gang der Loslichkeiten der Erdalkalichromate ist der gleiche wie bei den Erdalkalisulfaten.
Ausfillung von SrCrO,4 und BaCrO4 mit (NH,),CrO,4 moglich.
Zur Abtrennung von Ba®" macht man sich das Chromat-Dichromat-Gleichgewicht zunutze:

2 CrO; + 2 H Cr,0> + H,0
%

Dieses liegt im Sauren auf der rechten, im alkalischen auf der linken Seite.
Die Loslichkeit von BaCrOy ist so gering, daB sein Loslichkeitsprodukt bei der Fallung mit K,Cr,O7-Lésung
in essigsaurer, acetatgepufferter Losung iiberschritten wird:

2 Ba® + Cr,0> + H,0O — 2 BaCrO, + 2 H'

Da die Erdalkalidichromate in Wasser leicht 13slich sind, kann auf diese Weise Ba®" von Ca>" und Sr**
getrennt werden.

14



| Trennung und Nachweis von Ca**, Sr*'und Ba* nach dem Chromat-Sulfat-Verfahren

1) Abtrennung von Ba*" durch Féllung als BaCrO,4 mit K,Cr,0,-Losung und festem Natriumacetat.
Nachweis von Ba?" durch Lésen des BaCrOy4-Niederschlages in HCI und Féllung mit H,SO,:
— BaSO,

2) Filtrat des BaCrO4-Niederschlages mit Na,CO;-Losung versetzen, Ausféllen von CaCOj; und SrCOs.
Niederschlag chromatfrei waschen, in HCI 16sen.
CO, verkochen.

3) Nachweis von Sr*" durch Ausfillen mit Gipswasser:
— SrSO,. Flammenfarbung!

4) 4a) Abtrennung von Sr** durch Zugabe von (NH,),SO, im Uberschus.
(CaSO0, ist in Wasser teilweise 16slich!)
4b) Nachweis von Ca?" durch Ausfillen mit Ammoniumoxalat, (NHy),C,0y4:
— CaC,04- H,O
oder:

5) Nachweis von Ca®"in der Lésung 2) mit K4[Fe(CN)]:
— Ca(NHy);[Fe(CN)e]
Bei dieser Reaktion stéren Sr** (und Ba®") nicht.

Aufschlufl von Erdalkalisulfaten

Da die Sulfate von Strontium, Barium und (teilweise) Calcium in wiBrigen Losungsmitteln schwer 16slich sind,
miissen sie zur Analyse in 16sliche Verbindungen tiberfiihrt ("aufgeschlossen") werden.

Dies geschieht durch Schmelzen mit einer Mischung von Natriumcarbonat ("Soda") und Kaliumcarbonat
("Pottasche"). (— Gefrierpunktserniedrigung)

Beim Aufschlufl (im Pt-, Ni- oder notfalls Porzellantiegel) lauft die Reaktion

MSO, + Na,CO, — MCO, + Na,SO, )
ao.

M=Ca, Sr, Ba

Nach dem Auslaugen des Schmelzkuchens mit Wasser (Auflosung von Alkalicarbonaten und

-sulfaten) wird der Riickstand (Erdalkalicarbonate und nicht umgesetzte Erdalkalisulfate) sulfatfrei gewaschen
(wichtig, warum?) und mit wenig warmer Essigsdure extrahiert.

Anschlielend erfolgt der Nachweis von Ca, Sr und Ba nach iiblichen Verfahren.

15



pH - Abhiingigkeit der Sulfidfillung
(Aufteilung der Kationen in H,S- und (NH,),S - Gruppe)

Grundlagen:

a) Dissoziationsgleichgewicht von H,S
H,S H* + HS™ 2 H + S*
«— «—
2
H] [s%
Ks — [ ] [ ] — 10—20

[H-S]

Fiir die Sulfidfillung werden S*Tonen benétigt, Hydrogensulfide sind leicht 16slich!

b) Loslichkeitsprodukte der auszuféllenden Sulfide

Ein Beispiel:
Ausféllung von PbS und FeS mit H,S in 2n-saurer Losung

[H,8]=01 [H]=2 Loy =10 Leg=10"

-20 -21
s> ] = 102—2'0’1 = 104 = 025102 = 25107
gL 102 )
Po* ] = [spfj = Sgagz - 4107 [mol/]
-18
Fer] = fres, — 10 = 4.10° [mol/I]

Is*|  25.10%

16



| Vorproben aus der Ursubstanz

1) Phosphorsalzperle

"Phosphorsalz" = Natriumammoniumhydrogenphosphat, NaNH,HPO,
Erhitzen
NaNH,HPO, —E"™=" , NaPO, + NH, + H,0

NaPO; kann Ubergangsmetalloxide unter Bildung intensiv gefirbter Schmelzen ("Perlen") 16sen.
Besonders wichtig: Intensive Blaufiarbung mit Co!

NaPO, + CoO — NaCoPO,

oder:

NaPO, + CoSO, » NaCoPO, + SO,

2) Boraxperle

"Borax" = Natriumtetraborat, Na,B,O; - 10 H,O
Struktur: [B4O5(OH)4]2_[Na(H20)4]2+

[2 Na*] CI)I_-I
B
7 No
HO—B \B—OH
— 0o
\o

N\|/

1

OH

Na,B,0, + CoSO, —*— 2 NaBO, + Co(BO,), + SO,

17



3) Alkalische Oxidationsschmelze mit Na,CO; und KNO;

Vorprobenreaktionen auf Mn und Cr
2) Mn* + 2 NO, + 2 CO> — MnO> + 2 NO, + 2 CO,

Mn? + 4 NO, — MnO?> + 4 NO
MnO* (griin) = Manganat(VI),

gelegentlich auch Blaufirbung unter Bildung von Manganat(V), MnO,4™".

Beim Ansauern Disproportionierung:
+6 2 +7 +4
3 MnO> + 4 H - 2 MnO, + MnO, + 2 H,O0

Manganat(VI) Mangant(VIl) Braunstein
grun violett braun

Cr,0, + 3 NO; + 2 CO —» 2 CrOF + 3 NO, + 2 CO,

b)
Chromat(VI)

gelb

18



Der Sodaauszug

Anionennachweise werden hiufig durch Metallionen gestort. Deshalb werden die meisten Anionen aus dem sog.
Sodaauszug nachgewiesen.

Hierzu wird die Ursubstanz mit einem UberschuB von Soda-(Na,COs-)Lésung gekocht. Dabei bilden die meisten
Kationen schwerlosliche Carbonate, Hydroxide oder Mischsalze, wie basische Carbonate.

Die Anionen liegen dann in Form der (wasserldslichen) Natriumsalze vor.

Ein Beispiel: Sodaauszug von BaSO,

LBasoy =[Ba2+] [soﬁ—]:1,1,10—1o %zlz
_LBasoy

5] [s03"]

LBacos =[Ba2+: [Co%-]:&,].,lo_g m|2|2

CcO2-

o |- 2028

Im Gleichgewicht:

[ a2+] :[ a2+]
BaCO3 BaSO4

LBaCO3 _ LBaso,
* foo ] foot

-
SOy ]_ LBasoy,
CO%‘] LBacos

—136-1072

—~[s05"]=(136-107%).[cO3 "]
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| COBALT, Co

[Ar] 3d" 4s°

Wichtigste Oxidationszahlen +2, +3
Seltenes Element (2 - 10” Gew.-% der #uBeren Erdkruste; 32. Stelle)

Cobaltglanz CoAsS
Speiskobalt CoAs;
Cobaltkies CosS4

Vorkommen in Manganknollen (1%)

1)

2)

3)

Wichtigste Reaktionen:

Co(I)-Salze sind in Losung und in hydratisierter Form meist rosa gefirbt ([Co(H,0)s]*"). Beim Trocknen wechselt

die Farbe nach blau
(Feuchtigkeitsindikator, "Blaugel").

X NH, 34
Co? + 2 OH™ — Co(OH), —» [Co(NHa)s
0O,
blauer Nd. rotliche Losung

In saurer Losung kein Sulfidniederschlag mit H,S. Mit (NH,),S schwarzer Niederschlag “von CoS, wie NiS
schwerldslich in HAc und verd. HCI.

Bei Luftzutritt

2 CoS + % Oy + H,0 — 2 Co(OH)S

2 CO(OH)S + st —>00283 + 2 Hzo

Der Niederschlag ist 16slich in konz. HNO; oder H,O, / HAc unter Oxidation von S* zu elementarem
Schwefel oder SO,*.
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4) Phosphorsalzperle: Intensive Blaufarbung

5) Bildung von "Thénards Blau":

CoO + AlLO; — CoAlLQO,

(Spinellstruktur)
6) Nachweis mit Thiocyanat ("Rhodanid"):

Co®* + 2 SCN™ — Co(SCN), blau (in neutraler Lésung)

Co®’* + 4 SCN™ — [Co(SCN)4]2_ blau (in saurer L&sung)

Beide Verbindungen koénnen mit Amylalkohol (1-Pentanol)

HsC - (CH,)s - CH,OH

aus der wafBrigen Phase extrahiert werden. Sehr empfindlicher Nachweis neben viel Ni
Fe’" stort wegen Bildung des intensiv rot gefirbten Fe-Thiocyanat-Komplexes.
Abhilfe: Zugabe von festem NaF

2+!

[Fe(scN),|” + 6 F — [FeR,]” + 6 SCN-

tiefrot farblos

: 1 -
D w2 Co™ 412 NO3+2 H 45 0,2 [Co(NOz)e] +H,0

(mit Natriumnitrit und HAc — Natriumhexanitritocobaltat(III) ).

b 2 KCl + Nag|Co[NO,),| - KyNa[CoNO,),| + NaCl
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|NICKEL, Ni

[Ar] 3d® 452

Wichtigste Oxidationszahlen +2, (+3)
Weniger haufiges Element (0,015% der dufleren Erdkruste; 22. Stelle)

Gelbnickelkies (Pentlandit) NiS
Rotnickelkies NiAs
Gersdorffit NiAsS
Ullmannit NiSbS

e VWichtige Reaktionen:

, NEe 2 0 o Ni(OH)ZL)[Ni(NHQG]%

hellgrinerNd. blauelLdsung

2) In saurer Losung kein Sulfidniederschlag mit H,S. Mit (NHy),S schwarzer Niederschlag von NiS, wie CoS
schwerloslich in HAc¢ und verd. HCI.
Bei Luftzutritt Umwandlung in Ni(OH)S bzw. Ni,S; (analog Cobalt).
Der gealterte Niederschlag ist 16slich in konz. HNO; bzw. H,O,/HAc unter Oxidation von S*zu elementarem
Schwefel oder SO,*.

3) Nachweis mit Diacetyldioxim ("Dimethylglyoxim")
Mit Diacetyldioxim ( = 2,3-Butandion-dioxim)

CH

HSC 3
po—c§
HO—N N—OH

bildet Ni*" in neutraler, essigsaurer und ammoniakalischer Lsung einen intensiv roten, schwerloslichen
Chelatkomplex.
Sehr empfindlicher Nachweis!
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|EISEN, Fe (lat. Ferrum, engl. Iron)

[Ar] 3d°4s?

Wichtigste Oxidationszahlen +2, +3
Sehr haufiges Element (4,7 Gew.-% der duBleren Erdkruste)

D)

2)

Héamatit FezO3
Magnetit, Magneteisenstein Fe;04
Spateisenstein FeCO;
Pyrit, Schwefelkies FeS, (= Fe*(S))™!)
Wichtige Reaktionen:
Fe** + 2 OH — Fe(OH), (weiler Niederschlag)

Bei Gegenwart von Luft-O, Oxidation zu braunem Fe(OH);, unldslich im Uberschuf3 von

NaOH oder NH;.

In saurer Losung erfolgt mit H,S keine Fillung. Mit (NH,),S und Fe** Ausféllung von schwarzem FeS. Fe’*
wird unter diesen Bedingungen zu Fe*" reduziert:

2 Fe** + S 5 2 Fe®* + S (kolloidal)

Gelegentlich beobachtet man zu Beginn der Fillung einen rostbraunen Niederschlag von
Fe(OH);, der mit der Zeit in schwarzes FeS iibergeht.
Fe,S; existiert nicht!

3) Nachweis von Fe*" mit Thiocyanat ("Rhodanid")

Fe*' reagiert mit Rhodanidionen (SCN") unter Bildung des intensiv blutrot gefirbten Komplexes [Fe(SCN),] .
Sehr empfindliche Reaktion: Maskierung von Fe'"

(z.B. beim Co-Nachweis):
[Fe(scN),|” + 6 F — [FeF,]” + 6 SCN°

blutrot farblos
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4) Die Berliner-Blau-Reaktion

a) Fe* + [Fe(CN),] — weiBlicher bis hellblauer Niederschlag,der

sich an der Luft allmahlich tiefblau farbt

b) Fe?* + [Fe(CN),| — "Tumbulls Blau’

c) Fe* + [Fe(CN),| — braune Lésung

d  Fe* + [Fe(CN),] — "Berliner Blau"

Die nach b) und d) erhaltenen blauen Niederschlédge sind, wie verschiedene
Untersuchungsmethoden gezeigt haben, identisch!

Thre Zusammensetzung ist, unabhéngig von den Edukten,
Fe," [Fe" (CN)gls.

Das Gleichgewicht

Fe?* + [Fe(CN)|” : Fe* + [Fe(CN),|"

liegt also ganz auf der rechten Seite!
Die intensive Farbe ist auf das Vorhandensein zweier Oxidationsstufen des gleichen

Elements in einer Verbindung zuriickzufithren.
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| MANGAN, Mn (engl. Manganese)

[Ar] 3d° 4s®
Haufiges Element (0,1 Gew.-% der &duBeren Erdkruste, 12. Stelle)
Wichtigste Oxidationszahlen +2, (+3), +4, (+6), +7

MnO, - aq Braunstein

MnO, Pyrolusit

Mn;0, Hausmannit

MnCO; Manganspat, Rhodochrosit
3 Mn,0O3 - MnSiO; Braunit

Manganknollen

e Wichtige Reaktionen:

1) Mit NaOH oder KOH rosa Niederschlag von Mn(OH),, im UberschuB des Fillungsmittels unldslich
(Unterschied zu Zn!)

Mn** + 2 OH" — Mn(OH),

An der Luft Braunférbung infolge Oxidation zu MnO,.

2) Mit (NHy),S in neutraler oder ammoniakalischer Losung rosa Niederschlag von (wasserhaltigem) MnS.

Mn** + S?° — MnS
Beim Stehen an der Luft Braunfarbung infolge Oxidation

MnS + O, - MnO, + S
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3) Féllung als Braunstein, MnO, - aq
Eine Mischung von Natronlauge und H,O, bewirkt die Fallung von Braunstein ("Alkalischer Sturz")

Mn(OH), + H,0, — MnO, + 2 H,O

Abtrennung von Zn, Al, Cr !

4) Nachweis durch Oxidation zu MnO4*
(Alkalische Oxidationsschmelze)

Mn** + 2 NO; + 2 CO; —» MnO; + 2 NO, + 2 CO,

Mn®** + 4 NO, — MnOi + 4 NO
Disproportionierung von MnO4>:

3 MnO?> + 4 H"' > 2 MnO; + MnO, + 2 H,0

5) Nachweis durch Oxidation zu MnO,:

a) in saurer Losung mit Peroxodisulfat, 82082':
2 Mn** +5 S,03 +8 H,0»2 MnO; + 10 SO? +16 H*

(Ag" als Katalysator; CI” stort und muB als AgCl ausgefillt werden)

b) in saurer Losung mit PbO,:
2 Mn** + 5 PbO, + 4 H" 52 MnO; + 5 Pb** + 2 H,0

(salpetersaure Losung; Cl stort und mul3 als AgCl ausgefillt werden)

6) in alkalischer Losung mit Br,:
2 Mn?* + 5 Br, + 16 OH" —>2 MnO; + 10 Br + 8 H,0

(Cu®" als Katalysator; storende Schwermetallionen werden als Hydroxide ausgefillt)



| CHROM, Cr (engl. Chromium)

[Ar] 3d° 4s'
Wichtigste Oxidationszahlen (+2), +3, (+4), +6
Weniger haufiges Element (0,02 Gew.-% der duBleren Erdkruste)

FeCr,O4 Chromeisenstein, Chromit

PbCrO, Rotbleierz, Krokoit

Chrom(VI)-Verbindungen (vor allem CrOs;, Chromschwefelsdure!) sind toxisch und cancerogen!
Metallisches Chrom und Cr(III)-Verbindungen sind weder toxisch, noch mutagen oder cancerogen.

e Wichtige Reaktionen von Cr*':

1) Mit NaOH, NH; und (NH,),S fallt griines Chrom(I1I)-hydroxid, Cr(OH);, aus:

Cr’* + 3 OH  — Cr(OH),

2 Cr’ + 38 + 6 H,O0 —» 2 Cr(OH), + 3 H,S

(Keine Ausfallung von Cr,S;!)

2) Nachweis von Cr** durch Oxidation zu Cr(VI):

a) Alkalische Oxidationsschmelze
Cr,0; + 3 NO; + 2 CO5” —» 2 CrO; + 3 NO, + 2 CO,
b) Alkalischer Sturz:

2 Cr’ + 3 HO, + 10 OH — 2 CrO + 8 H,0

gran gelb

¢) Oxidation in saurer Losung mit Peroxodisulfat, S,047:
2 Cr** + 38,05 + 7 HO —» Cr,05 + 6 SO + 14 H'

grun orange
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Wichtige Reaktionen von Chromat, CrO,>, bzw. Dichromat, Cr,0-*:

1) Chromat-Dichromat-Gleichgewicht:
2- . 2-
2 CrO; + 2 H Cr,07 + H,O
&

(Kondensationsreaktion)

2) Fillung mit Ba®" in acetatgepufferter, essigsaurer Losung:

CrO?~ + Ba** — BaCrO,

Cr,0 + 2 Ba** + H,0 —» 2 BaCrO, + 2 H*

3) Nachweis als CrOs ( = CrO(0,),)
Dichromat bildet in saurer Lésung mit H,O, blaugeféarbtes "Chromperoxid", CrOs.

Ccr,02 + 4 H,0, + 2 H" —» 2 CrO; + 5 H,0

Dieses kann durch Ether ausgeschiittelt und stabilisiert werden.

Struktur:

Pentagonale Pyramide

Nach einiger Zeit schlédgt die blaue Farbe unter Gasentwicklung (O,) und Bildung von Cr(III) in Griin (oder
Violett) um:

4 CrO; + 12 H - 4 Cr** + 6 HO + 7 O,
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| ALUMINIUM, Al (amerik. Aluminum)

[Ne] 3s* 3p'
Sehr haufiges Element (8 Gew.-% der dueren Erdkruste, 3. Stelle)

KAISi;O4 Orthoklas (Feldspat)

AlLO; Korund

AlO(OH) "Bauxit" (mit Fe-Verbindungen verunreinigt)
Naz;AlF, Kryolith

Wichtige Reaktionen:

1) mit NaOH:
AP* + 3 OH — AI(OH), weiBer Niederschlag
Al(OH); ist amphoter, 16st sich also in S&uren und Basen:
AOH), + OH™ — [AIOH),|
Tetrahydroxoaluminat

AOH), + 3 H* — AP" + 3 H,0

2) mit Ammoniak:
WeiBer Niederschlag von AI(OH)s, unldslich im UberschuB (Unterschied zu Zink !)

Aus Tetrahydroxoaluminat-Losungen fallt mit Ammoniumsalzen ebenfalls AI(OH);:

[AIOH),| + NH; — AIOH), + NH; + H,0

3) mit (NH4)2$2
Ausfillung von Al(OH); infolge Hydrolyse:

2 AP* +3 8% + 6 H,0 — 2 AIOH), + 3 H,S

(aus wéssriger Losung fillt kein AlLS; 1)
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4) Al-Nachweis durch Bildung von Farblacken,
z. B. mit "Aluminon", Ammoniumsalz der Aurintricarbonsaure,

COONH, COONH,
HO 0

COONH,
OH

mit Chinalizarin, 1,2,5,8-Tetrahydroxy-9,10-anthrachinon,

OH O OH
ooN
OH O

oder durch Bildung fluoreszierender Farblacke,

z.B. mit Morin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-3,5,7-trihydroxy-4H-1-benzopyran-4-on

OH
HO 0

.OH
OH

HO O



| ZINK, Zn

[Ar] 3d" 452
Oxidationszahl +2

Weniger haufiges Element (0,012 Gew.-% der &dufleren Erdkruste)

ZnS Zinksulfid; Zwei Modifikationen: Zinkblende und Wurtzit
ZnCO; Zinkspat, Galmei

Zn4(OH), Si,04 Hemimorphit, Kieselzinkerz

Zn,Si0, Willemit

(Zn, Mn) (Fe, Mn),0, Franklinit

Wichtige Reaktionen:
1) mit NaOH:

Zunichst weiBer Niederschlag von Zn(OH),, der sich im UberschuB3 von Lauge wieder
auflost.

Zn** +2 OH — Zn(OH),
Zn(OH), + OH™ — [Zn(OH),| bzw.

Zn(OH), + 2 OH" — [zn(OH),]"

Zn(OH), ist also wie AI(OH); amphoter!

2) mit Ammoniak:

Zuniichst weiBer Niederschlag von Zn(OH),, der sich im UberschuBl wieder aufldst.
2+ _
Zn(OH), + 4 NHy — [Zn(NH,),[ + 2 OH

Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen bleibt die Zn(OH), - Féllung aus

(Zuriickdringung der OH™ -Konzentration durch die NH," -Ionen)!
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3) mit st und (NH4)zs:

Mit H,S aus neutralen Lésungen unvollstindige Féallung von weillem ZnS.
Zn** + H,S —» ZnS + 2 H'

Aus acetatgepufferter, essigsaurer Losung und mit (NHy),S quantitative Fallung von ZnS.

4) Nachweis als "Rinmanns Griin":

Beim Glithen von Zinksalzen mit Co(II)-Verbindungen (z.B. Co(NO;),) entsteht intensiv
griin gefarbtes "Rinmanns Griin".

Zusammensetzung: ZnCo,0,4 (mit Spinellstruktur)

Ein UberschuB von Co(NOs), ist zu vermeiden, da daraus beim Glithen schwarz geféirbtes

Co50, entsteht, das die griine Farbe iiberdecken kann.

5) Nachweis mit K4[Fe(CN)]:

3 Zn?" + 2 K' + 2 [Fe(CN)|" - KyznyFe(CN),],

In salzsaurer, acetatgepufferter Losung bildet sich aus Zn**-Ionen und
Kaliumhexacyanoferrat(Il) ein sehr schwerloslicher, weiler Niederschlag.

Mn®" (und Cd*") stéren und miissen quantitativ abgetrennt werden.
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| TITAN, Ti (engl. Titanium)

[Ar] 3d? 4s°
Wichtigste Oxidationszahlen (+3), +4
Sehr hiufiges Element (0,5 Gew.-% der duBleren Erdkruste, 10. Stelle)

TiO, Titandioxid, drei Modifikationen: Rutil, Anatas und Brookit
FeTiO3 Ilmenit
CaTiO; Perowskit

e Darstellung von Titan-Metall:

Nicht aus TiO, durch Reduktion mit Kohlenstoff, da sich dabei das extrem stabile Titancarbid, TiC, bildet.

Deshalb muf3 ein Umweg tiber TiCl, gegangen werden:

1) TO, + 2 C + 2 Cl,» TiCl, + 2 CO
("reduzierende Chlorierung")

2) TiCl, + 4 Na —» Ti + 4 NaCl

oder

3) TiCl, + 2 Mg — Ti + 2 MgCl,

o Darstellung von TiO,:

1) aus Ilmenit, FeTiO;, durch Aufschlul mit Schwefelsaure
( — "Diinnsdure" und "Griinsalz", FeSO, - 7 H,O; "Verklappen")

2) Heute iiberwiegend aus TiCl, durch Oxidation mit Sauerstoff
TiCl, + O, —» TiO, + 2 Cl,

Das dabei entstehende Chlor wird zur reduzierenden Chlorierung riickgefiihrt.
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Wichtige Reaktionen:

1) Ti(IV)-Verbindungen sind am stabilsten (d°), Ti(III)-Verbindungen (d") sind starke Reduktionsmittel.

2) TiO, ist amphoter, aber nur noch sehr schwach basisch.
Ti*" -Salze liegen daher nur in sehr starken Séuren vor.
BeimVerdiinnen mit Wasser laufen folgende Reaktionen ab:

Ti** + H,O —» TiO** + 2 H*
Titanylkation
Ti0O** + x H,0 — TiO,-(x-1H,0 + 2 H*

"Titansaure"

Frisch gefillte Titansdure ist in Laugen und S&uren 16slich. Unter der Losung "altert" sie und wird dann
schwer 16slich (— TiO,).

3) TiO; (vor allem gegliiht) ist sehr schwer 16slich in Sduren und Laugen.
Schmelzaufschluf3:

a) alkalisch: TiO, + 2 KOH — K,TiO; + H,O
b) sauer: 2 KHSO, —» K,S,0, + H,0O

Tio, + K,S,0, — TiOSO, + K,SO,

4) Nachweis mit H,O,:
in schwach saurer Losung

Ti0O* + H,0, — Ti(0,)*" + H,0

farblos gelborange

Entfirbung mit F~ unter Bildung von [TiF4]*.
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