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Vorwort zur 6. Auflage

Die LABORPRAXIS hat sich seit ersten Anfingen Mitte der Siebzigerjahre des letzten Jahr-
hunderts immer grosserer Beliebtheit bei der Ausbildung von Laborpraktikern in chemischen
Labors erfreut. Urspriinglich war sie als Lehrmittel zur Laborantenausbildung in der Werk-
schule der Firma Ciba-Geigy AG konzipiert. Sie gilt heutzutage vielerorts als Standardwerk
fir die grundlegende praktische Arbeit im chemisch-pharmazeutischen Labor. Als Nach-
folgeinstitution der Werkschule Ciba-Geigy AG gibt der Ausbildungsverbund aprentas die
LABORPRAXIS in der 6. vollig neu iiberarbeiteten Auflage heraus.

Die vierbandige LABORPRAXIS mit Schwerpunkten beziiglich organischer Synthesemetho-
den, Chromatographie und Spektroskopie, dient Berufseinsteigern als sehr breit angelegtes
Lehrmittel und erfahrenen Fachkriften als Nachschlagewerk mit tibersichtlich dargestellten
theoretischen Grundlagen und konkreten, erprobten Anwendungsideen.

Die theoretischen Grundlagen fiir jedes Kapitel sind fiir Personen mit allgemeiner Vorbil-
dung verstiandlich abgefasst. Sie zeigen theoretische Hintergriinde von praktischen Arbeiten
auf und erldutern Geritefunktionen. Zu jedem Kapitel gibt es Hinweise auf vertiefende und
weiterfilhrende Literatur. Arbeitssicherheit und -hygiene sowie die zwolf Prinzipien der nach-
haltigen Chemie finden neben den entsprechenden Kapiteln in der ganzen LABORPRAXIS
Beachtung. Die im Buch erwéihnten praktischen, theoretischen und rechtlichen Grundlagen
grinden auf Gegebenheiten bei Kunden von aprentas aus der chemisch-pharmazeutischen
Industrie in der Schweiz, haben aber meist allgemeine Giiltigkeit. Wenn spezifisch schweize-
rische Gegebenheiten vorkommen, ist das ausdriicklich erwiahnt. Die LABORPRAXIS findet
zudem Anwendung in Labors von verwandten Arbeitsgebieten wie biochemischen, klinischen,
werkstoffkundlichen oder universitdren Einrichtungen.

Die LABORPRAXIS eignet sich fiir den Einsatz in der Grund- und in der Weiterbildung von
Fachpersonal. Der Inhalt entspricht den aktuellen Anforderungen der Bildungsverordnung
und des Bildungsplanes zum Beruf Laborantin/Laborant mit eidgenossischem Fahigkeits-
zeugnis (EFZ), welche vom Staatssekretariat fiir Bildung, Forschung und Innovation (SBFI)
in Bern verordnet wurden.
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Kapitel 1 - Nachweis von lonen in Lésungen

1.1 Allgemeine Grundlagen

Die im folgenden Kapitel beschriebenen Ionennachweise sind auf einige hiufig zu bestimmende
Kationen und Anionen in wdssriger Losung beschrankt. Enthalt eine Losung mehrere Ionen,
sind je nach Situation Trennvorginge nétig um einzelne Ionen nachzuweisen. Diese sind der
entsprechenden Literatur zu entnehmen.

Liegen Losungen mit unbekannter Zusammensetzung vor, sind alle Nachweisreaktionen in
sinnvoller Reihenfolge hintereinander durchzufiihren.

Geht es aber darum, die Anwesenheit oder Abwesenheit bestimmter Ionen zu tiberpriifen,
beispielsweise bei der Kontrolle eines Reaktionsverlaufs oder beim Auswaschen eines Filter-
riickstands, wird spezifisch auf das gesuchte Ion gepritft. Die Konzentration, der pH-Wert und
fremde Ionen kénnen die Nachweisreaktion beeinflussen.

1.1.1 Kationen und Anionen

Viele anorganische Verbindungen bestehen aus Ionen oder sie bilden in Wasser Ionen.
Ionen sind geladene Teilchen. Die Ladung kommt durch die Ubertragung von Elektronen
zustande. Die positiv geladenen Teilchen heissen Kationen, die negativ geladenen Teilchen
Anionen. Die B Tab. 1.1 zeigt wichtige Beispiele.

B Tab. 1.1 Beispiele fiir Kationen und Anionen
Kationen ~ NHj FeZt Anionen cr- I” cor

Cu? Fe* Br- SO s

1.1.2 Nachweisreaktionen

Die Nachweisreaktionen fiir Ionen in Losungen konnen in drei Gruppen aufgeteilt werden:
Bildung von leicht zu identifizierenden Gasen
Bildung von schwerl6slichen Niederschldgen
Bildung von geféirbten Verbindungen

Die @ Tab. 1.2 zeigt die Bildung von Gasen

B Tab. 1.2 Zwei Beispiele fiir Reaktionen bei denen Gase entstehen

Kohlenstoff- cor + 2H;0" - 3H,0 + co, 1
dioxidgas:

Ammoniakgas: NH;} + OH™ = H,0 + NH3 1
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Die @ Tab. 1.3 zeigt die Bildung von schwerloslichen Niederschligen

B Tab. 1.3 Zwei Beispiele fir Fallungsreaktionen
Silberchlorid: Ag* + (dn - AgCl |
Bariumsulfat: Ba®* + SO - BaSO, |

Die @ Tab. 1.4 zeigt die Bildung von gefirbten Verbindungen

B Tab. 1.4 Zwei Beispiele fiir Farbreaktionen

Tetramminkupfer-lI-salz: Cu(OH), + 4NH;3 —  [Cu(NH3),** + 20H”
tiefblau

Eisenrhodanid: Fe3* + 3SCN™ —  Fe(SCN);
braun-rot

1.1.3 Methodische Hinweise

Beim Priifen einer Losung auf Anwesenheit oder Abwesenheit bestimmter Ionen ist es von
Vorteil, mit dem Nachweis der Kationen zu beginnen. Aufgrund der nachgewiesenen Kationen
lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Abwesenheit einiger Anionen, da diese mit den bereits
nachgewiesenen Kationen schwerlosliche Niederschlage bilden wiirden.

Enthilt die Nachweislosung Kupfer- oder Eisenionen, kann die Anwesenheit von Sulfidio-
nen in der gleichen Losung ausgeschlossen werden, wie die @ Tab. 1.5 zeigt.

B Tab. 1.5 DasVorhandensein von Kupfer- oder Eisenionen schliesst die Anwesenheit von Sulfid aus

Cu® + s — CuS| schwarzer Niederschlag
FeZ* + s —  FeS| schwarzer Niederschlag
2Fe} + 35 —  Fe,S3| schwarzer Niederschlag

Ebenso kann die Anwesenheit von Carbonationen ausgeschlossen werden, wie die @ Tab. 1.6 zeigt.

B Tab. 1.6 DasVorhandensein von Kupfer- oder Eisenionen schliesst die Anwesenheit von Carbonat aus
Cu® + cor — CuCos |
Fe?* + cor - FeCO; |

2Fe%t + 3C0F - Fe,(CO5)5 |
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Enthalt die Nachweislosung Kupfer-1I- oder Eisen-III-Ionen kann aber auch die Anwesenheit
von Iodidionen ausgeschlossen werden, da diese zu Iod oxidiert werden. Das dabei entstehende
Iod ist in Wasser schwerl6slich und féllt aus, wie die @ Tab. 1.7 zeigt. In verdiinnten Losungen
jedoch ist das schwer zu erkennen.

B Tab. 1.7 DasVorhandensein von Kupfer- oder Eisenionen ldsst vorhandenes lod ausfallen

2Cu?t + 41 - 2Cul + ()

2Fe3t + 21" - 2Fe?t + Iy |

Im Weiteren ist es sinnvoll, die Nachweise von Anionen in einer bestimmten Reihenfolge aus-
zufithren. Dabei soll zuerst auf Anwesenheit derjenigen Anionen gepriift werden, welche bei
anderen Nachweisreaktionen stérend wirken, beispielsweise der Nachweis Sulfid vor dem Nach-
weis von Carbonat, der Nachweis von Carbonat vor dem Nachweis von Sulfat.

pH-Wert der Lésung

Weist die zu priifende Losung einen pH-Wert von mehr als 9 auf, kann die Anwesenheit von
Kupfer- oder Eisenionen ausgeschlossen werden: Kupfer- und Eisenionen bilden in alkalischer
Losung gefarbte Niederschlége, wie die 8 Tab. 1.8 zeigt.

B Tab. 1.8 Ein hoher pH-Wert schliesst die Anwesenheit vieler Metalle aus

cu?t + 20H™ — Cu(OH), | blau-weisser Niederschlag
FeZ* + 20H™ — Fe(OH), | grunlich-weisser Niederschlag
Fe3t + 30H™ — Fe(OH); | brauner Niederschlag

Bei einem pH-Wert von weniger als 3 ist die Anwesenheit von Sulfid- oder Carbonationen in der
gleichen Lésung auszuschliessen. Sulfid- und Carbonationen bilden in saurer Losung fliichtige
Gase, wie die @ Tab. 1.9 zeigt.

B Tab. 1.9 Ein tiefer pH-Wert schliesst die Anwesenheit von Sulfid und Carbonat aus

S% + 2H;0" - 2H,0 + HyS 1
cox + 2H;0* - 3H,0 + co, 1
Blindprobe

Verlauft eine Nachweisreaktion negativ, muss im Resultat vermerkt werden: ,,nicht nachweis-
bar® In diesem Fall muss das Resultat durch eine Blindprobe bestitigt werden.
Der Nachweislgsung wird eine geringe Menge des gesuchten Ions zugesetzt und der
Nachweis wiederholt. Auf diese Weise kann die Richtigkeit der verwendeten Nachweisre-
agenzien und die Arbeitsmethode tiberpriift werden.



1.2 . Kationen

1.2 Kationen

1.2.1 Aspekt der Losung

Der Aspekt einer Losung kann einen Anhaltspunkt iiber die Anwesenheit bestimmter Ionen
geben. Gewisse Ionen, wie beispielsweise Kupfer- oder Eisenionen, hydratisieren in wéssriger
Losung zu farbigen Komplexionen. Die farblosen Kupfer 2* Ionen beispielsweise hydratisieren
zu blauen [Cu(H,0),]*" Tonen. Die @ Tab. 1.10 gibt Hinweise zur Firbung.

B Tab.1.10 Der Aspekt einer wassrigen Lésung kann einen Hinweis auf bestimmte Kationen geben

Farbe der wassrigen Losung mogliche Kationen
farblos Ammoniumionen

blau Kupferionen

blau-griin Kupferionen, Eisen-ll-lonen
gelb, gelb-braun Eisen-lll-lonen

Genaue Aussagen sind nicht moglich. Hingegen kénnen Vermutungen angestellt werden. Eine
farblose Losung lasst vermuten, dass, mit Ausnahme wenn sie in sehr grosser Verdiinnung
vorhanden wiren, keine Kupfer- oder Eisenionen vorhanden sind.

Die Farbe der Losung kann in Anwesenheit verschiedener farbgebender Ionen nebenein-
ander beeinflusst werden.

1.2.2 Nachweis von Ammoniumionen

Reagenzien
Natronlauge w(NaOH) = 0,3 g/g

Die B Tab. 1.11 zeigt die Reaktion zum Nachweis von Ammoniumionen. 1 mL Nachweislosung
wird mit 1 mL Natronlauge versetzt und zum Sieden erhitzt. Ammoniumionen bilden Ammo-
niakgas. Dieses entweicht und wird in der Dampfphase mit angefeuchtetem pH-Universalindi-
katorpapier nachgewiesen. Eine Blaufirbung des Papiers bestdtigt die Anwesenheit.

B Tab.1.11 Nachweis von Ammoniak mit heisser Natronlauge

NH} + OH™ — H,0 + NH3 1 Geruch nach Ammoniak

Entsteht bei der Zugabe der Natronlauge ein gefarbter Niederschlag, weist das auf die Bildung
von schwerloslichen Metallhydroxiden und damit auf die Anwesenheit von Kupfer- oder Eisen-
ionen hin.
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1.2.3 Nachweis von Kupferionen

Reagenzien
Ammoniaklésung w(NH3) =~ 0,25 g/g

Die B Tab. 1.12 zeigt den ersten Schritt des Kupfernachweises. 1 mL Nachweislosung wird mit
1 mL Ammoniaklosung tropfenweise versetzt. Kupfer-II-Ionen ergeben zuerst einen blass-
blauen Niederschlag.

B Tab. 1.12 Der erste Schritt des Kupfernachweises: Es fallt Kupferhydroxid aus
NH; + H,0 “ NH} + OH~

cu?t + 20H" - Cu(OH), |

Bei weiterer Ammoniakzugabe bis zu einem pH-Wert von zirka 10, entsteht der tiefblau gefirbte
Tetramminkupferkomplex welcher in Losung geht, wie die @ Tab. 1.13 zeigt.

B Tab. 1.13 Der zweite Schritt des Kupfernachweises: Der Tetramminkupferkomplex geht tiefblau in
L6sung

Cu(OH), | + 4NH; — [Cu(NH3),12 + 20H"

Mogliche Storungen: Eisenionen bilden mit Ammoniak eine Eisenhydroxidfallung. Diese st6-
rende Féllung wird abfiltriert und dann der Aspekt des Filtrats beurteilt.

1.2.4 Nachweis von Eisen-ll-lonen

Reagenzien
Kaliumhexacyanoferrat (III) w(K,[Fe(CN)4]) = 0,01 g/g in Wasser

Die @ Tab. 1.14 zeigt den Nachweis von Eisen-II-Ionen. 1 mL Nachweislosung wird mit 1 mL

Kaliumhexacyanoferrat-III-Losung versetzt. Eisen-II-Ionen ergeben je nach Konzentration einen
tief blauen manchmal auch blauschwarzen Niederschlag.

B Tab. 1.14 Der Nachweis von Eisen-lI-lonen mit dem Turnbulls-Blau

3Fe2* + 2[Fe(CN)gI>~ — Fes[Fe(CN)gl, | Turnbulls-Blau

1.2.5 Nachweis von Eisen-lll-lonen

Reagenzien
Kaliumthiocyanat, Kaliumrhodanid w(KSCN) = 0,01 g/g in Wasser



1.3 - Anionen

Die @ Tab. 1.15 zeigt den Nachweis von Eisen-III-Ionen. 1 mL Nachweislosung wird mit 1 mL
Kaliumthiocyanatlosung versetzt.

Eisen-III-Ionen ergeben je nach Konzentration eine orange-rote bis tief braun-rote Eisen-
rhodanid-Farbe.

B Tab. 1.15 Der Nachweis von Eisen-lll-lonen mit Rhodanid

Fe3t + 3SCN™ - Fe(SCN);

Mogliche Stérungen: Eisen-1I-Ionen oxidieren in wissriger Losung leicht. Sind bereits Eisen-
II-Ionen nachgewiesen worden, muss berticksichtigt werden, dass sich auch in einer frisch
hergestellten Nachweislosung Spuren von Eisen-III-Ionen bilden.

1.3 Anionen

1.3.1 Nachweis von Sulfidionen

Reagenzien
Schwefelsidure w(H,S0,) =0,5g/g

Die B Tab. 1.16 zeigt die Reaktionen zum Nachweis von Sulfidionen. 1 mL Nachweislosung wird
mit 1 mL Schwefelsdure versetzt und zum Sieden erhitzt.

Sulfidionen bilden Schwefelwasserstoffgas. Dieses entweicht und wird in der Gasphase mit
angefeuchtetem Bleiacetatpapier nachgewiesen. Die Bildung von Bleisulfid bewirkt eine braun-
schwarze Farbung des Bleiacetatpapiers.

B Tab.1.16 Der indirekte Nachweis von Sulfidionen tiber das H,S-Gas mit Bleiacetatpapier

52 +  2H;0" - 2H,0 + H,S 1 Geruch nach
faulen Eiern
H,S + (CH;CO0),Pb  H,0  2CH;COOH +  PbS|
—

1.3.2 Nachweis von Carbonationen

Reagenzien
Salzsdure w(HCl) = 0,1 g/g
Bariumhydroxid gesittigt in Wasser

Die @ Tab. 1.17 zeigt den ersten Schritt des Nachweises von Carbonationen. 1 mL Nachweis-
16sung wird mit 1 mL Salzsdure versetzt und zum Sieden erhitzt. Carbonationen bilden Koh-
lenséure, welche beim Erhitzen Kohlenstoffdioxidgas bildet.
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B Tab.1.17 Der erste Schritt des Nachweises von Carbonationen: Die Bildung von CO,

coxr + 2H;0* - 2H,0 + H,CO;
H,CO; = H,0 + Co, 1
A

Dieses entweichende Kohlenstoffdioxidgas wird tiber eine Bariumhydroxidlosung geleitet. Da-
bei entsteht je nach Menge des Gases eine Triibung beziehungsweise eine weisse Fillung von
Bariumcarbonat, wie die @ Tab. 1.18 zeigt.

B Tab. 1.18 Der zweite Schritt des Nachweises von Carbonationen: Die Féllung von CO, mit Bariumhydroxid

o, + Ba(OH), = H,0 + BaCO; |

Dieser Nachweis wird vorzugsweise in einem Reagenzglas mit aufgesetztem Géarréhrchen, wel-
ches die Bariumhydroxidlosung enthilt, durchgefiihrt.

Mogliche Storungen: Enthalt die Nachweislosung Sulfidionen, miissen diese zuerst entfernt
werden, da Sulfidionen mit Bariumionen ebenfalls eine weisse Fillung bilden wiirden, wie die
B Tab. 1.19 zeigt.

B Tab. 1.19 Bariumhydroxid reagiert auch mit Schwefelwasserstoff
S% + 2H;0" - 2H,0 + HyS 1
H,S + Ba(OH), — 2H,0 + BaS |

Die in 1mL Nachweislosung vorhandenen Sulfidionen werden mit 1 mL Iodlosung mit
¢(I,)=0,05mol/L oxidiert, wie die @ Tab. 1.20 zeigt.

B Tab. 1.20 Nach einer Oxidation mit lod fallt Sulfid als Schwefel aus und das Carbonat kann eindeutig
nachgewiesen werden

s + I, - 21" + S|

Der kolloidal ausgefallene Schwefel wird an Aktivkohle adsorbiert und abfiltriert. Danach wird
das sulfidfreie Filtrat auf Carbonationen gepriift.

1.3.3 Nachweis von Sulfationen

Reagenzien
Salzsdure w(HCl) = 0,1 g/g
Bariumchloridlésung w(BaCl,) ~ 0,4 g/g in Wasser

1 mL Nachweislosung wird mit 1 mL Salzsaure versetzt und ausgekocht. Zur heissen, sauren
Losung wird 1 mL Bariumchlorid zugegeben. Bariumsulfat ergibt eine sehr feine, weisse Fillung,
wie die @ Tab. 1.21 zeigt.



1.3 - Anionen

B Tab.1.21 Die Fallungsreaktion von Bariumsulfat

sox + BaZt = BaSO, |

Mogliche Stérungen: Enthilt die Losung Carbonationen und Sulfidionen, miissen diese nach
dem Anséuern als Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasserstoftf durch Kochen vollstindig ausge-
trieben werden, da sie mit Bariumionen ebenfalls einen weissen Niederschlag bilden wiirden,
wie die @ Tab. 1.22 zeigt.

B Tab. 1.22 Mégliche Storreaktionen mit Carbonat und Sulfid
cor + Ba%* — BaCO; |

s + Ba’* — BaS |

1.3.4 Allgemeiner Nachweis von Halogenidionen

Reagenzien
Salpetersdure w(HNO3) =0,1g/g
Silbernitratlsung ¢(AgNO;) =0,1 mol/L

1 mL Nachweislésung wird mit 1 mL Salpetersaure versetzt und ausgekocht. Nach dem Abkiihlen

wird tropfenweise Silbernitratlosung zugegeben. Silberhalogenide bilden flockige Niederschlége,
wie die @ Tab. 1.23 zeigt.

B Tab. 1.23 Nachweis von Halogenidionen mit Silber

I” + Ag*t - Agl | gelb
Br~ + Agt - AgBr | weiss-gelb
(dn + Agt - AgCl | weiss

Mogliche Stérungen: Enthilt die Losung Carbonationen und Sulfidionen, miissen diese nach
dem Anséduern als Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasserstoff durch Kochen vollstindig aus-
getrieben werden, da sie mit Silberionen einen braun-schwarzen Niederschlag bilden wiirden,
wie die @ Tab. 1.24 zeigt.

Hydroxidionen miissen durch Ansduern entfernt werden. Auch sie wiirden mit Silberionen
einen braun-schwarzen Niederschlag bilden.

B Tab. 1.24 Carbonat-, Sulfid- und Hydroxidionen wiirden mit Silber ebenfalls reagieren. Das Ansduern
entfernt sie

cor + 2Ag* = Ag,COs |
s + 2Ag* - AgyS |

OH~ + Ag* - AgOH |
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Zur genauen Unterscheidung konnen die Halogenidionen nebeneinander nachgewiesen wer-
den.

1.3.5 Spezifischer Nachweis von lodidionen

Reagenzien
Eisessig w(CH;COOH)=1,0g/g
Dichlormethan
Wasserstoffperoxid w(H,0,) =0,3g/g

1 mL Nachweislosung wird in einem Scheidetrichter mit 1 mL Eisessig, 5mL Dichlormethan
und 5 mL Wasserstoffperoxid versetzt und geschiittelt.

Iodidionen werden dabei oxidiert. Das entstehende elementare Iod 16st sich in Dichlorme-
than mit violetter Farbe, wie die @ Tab. 1.25 zeigt.

B Tab. 1.25 Nachweisreaktion von lodid mit Wasserstoffperoxid
21 + H,0, + 2H,0" - 4H,0 + |
Farbt sich die Dichlormethanphase violett, wird sie abgetrennt und die wassrige Phase mit

Portionen von je 5mL Dichlormethan weiter extrahiert, bis die organische Phase farblos bleibt.
Die wissrige Phase kann jetzt auf Bromidionen gepriift werden.

1.3.6 Spezifischer Nachweis von Bromidionen

Reagenzien
Salpetersdaure w(HNO;) = 0,65 g/g
w(Fluorescein) ~ 0,005 g/g in Ethanol

2mL der wissrigen Phase aus dem Iodidnachweis werden mit 2 mL Salpetersdure versetzt und
ausgekocht, wie die B Tab. 1.26 zeigt.

Bromidionen werden oxidiert und die entstehenden Bromdampfe firben ein mit Fluores-
ceinlosung getranktes Filterpapier in der Dampfphase rosa.

B Tab. 1.26 Nachweisreaktion von Bromid mit Salpetersaure

2Br- HNO;3 Bry 1

—

Wird das Filterpapier anschliessend iiber Ammoniakddmpfe gehalten, wird die rosa Farbung
noch deutlicher erkennbar.

Die Nachweislosung wird solange ausgekocht, bis alles Brom ausgetrieben ist. Erst dann
kann die wiéssrige Phase auf Chloridionen gepriift werden.
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1.4 . Zusammenfassung des praktischen Vorgehens

1.3.7 Spezifischer Nachweis von Chloridionen

Reagenzien
Silbernitratlosung ¢(AgNO;) =0,1 mol/L

Die gut ausgekochte wissrige Losung aus dem Bromidnachweis wird nach dem Abkiihlen trop-
fenweise mit Silbernitratlosung versetzt. Silberchlorid bildet eine weisse, flockige Fallung, wie
die B Tab. 1.27 zeigt.

B Tab. 1.27 Nachweis von Chlorid mit Silbernitrat. Das gelingt nur, wenn vorher Bromid- und lodidionen
entfernt wurden

c- + Ag* - AgCl |

1.4 Zusammenfassung des praktischen Vorgehens

Die @ Tab. 1.28 zeigt eine Ubersicht der erwihnten nachweisbaren Ionen.

B Tab. 1.28 Fiir diese Zusammenfassung wurden folgende Kationen und Anionen ausgewahlt

Nachzuweisende Kationen: NH; cu*t FeZ* Fe3*

Nachzuweisende Anionen: s Ccor SO I~ Br~ cl-

1.4.1 Nachweis der Kationen

Die B Tab. 1.29 fasst die Nachweise fiir Kationen zusammen.

B Tab. 1.29 Zusammengefasste Nachweise fiir Kationen
1. Ammoniumionen

1 mL Lésung + 1 mL Natronlauge w(NaOH) = 0,3 g/g auskochen.

— alkalisches Gas (pH-Papier) =NHs R

2. Kupfer-ll-lonen (wenn Losung blaulich, pH-Wert <8, oder bei Punkt 3.
ein blau-weisser Niederschlag entstanden ist).

1 mL Lésung + Ammoniaklésung w(NHs) = 0,25 g/g bis pH 10

(ev. entstandener Eisenhydroxidniederschlag muss abfiltriert werden).

— blau-violette Lésung
=[Cu(NH3)al," — | Cu?*
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B Tab. 1.29 (Fortsetzung) Zusammengefasste Nachweise fiir Kationen

3.

Eisen-ll-lonen (nur wenn pH-Wert < 8, oder bei Punkt 1. oder 2. ein an-
fanglich griinlich-weisser, dann in braun resp. schwarz ibergehender
Niederschlag entstanden ist).

1mL Lésung + 1 mL Kaliumhexacyanoferrat (Il) w(K4[Fe(CN)gl) = 0,01 g/g

— tief blauer, bei Anwesenheit von Cu?* blau-schwarzer Niederschlag
=Fes[Fe(CN)e]. — | Fe?*

Eisen-Ill-lonen (nur wenn pH-Wert < 8, oder bei Punkt 1. oder 2. ein
brauner Niederschlag entstanden ist).

1 mL Lésung + 1 mL Kaliumthiocyanat, Kaliumrhodanid
w(KSCN) =0,01g/g in Wasser

— orange-rote bis tief braun-rote Farbe =Fe(SCN); —

1.4.2 Nachweis der Anionen

Die B Tab. 1.30 fasst die Nachweise fiir Anionen zusammen.

B Tab. 1.30 Zusammengefasste Nachweise fiir Anionen

5.

Sulfidionen (nur wenn pH-Wert > 5 und keine Kupfer- oder Eisenionen
nachgewiesen wurden).

1 mL Lésung + 1 mL Schwefelsdure w(H,SO,4) =0,5g/g

— Bleiacetatpapier wird braun-schwarz =PbS =

Carbonationen (nur wenn pH-Wert > 5 und keine Kupfer- oder Eisen-
ionen nachgewiesen wurden).

Wenn Sulfidionen vorhanden, dann 1 mL Lésung + 1 mL lodlésung ¢
(I,) = 0,05 mol/L + Aktivkohle, abfiltrieren. Filtrat + 1 mL Salzsaure
w(HCl)=0,1g/g, sieden.

— Gasperlen: Bariumhydroxid geséttigt tribt sich =BaCO; —

Wenn keine Sulfidionen vorhanden, dann direkt ansauern.
Sulfationen

1 mL Lésung + 1 mL Salzsdure w(HCI)=0,1 g/g, zum Sieden erhitzen
(wenn Carbonationen vorhanden, dann auskochen).

Zur heissen Losung 1 mL Bariumchloridlésung w(BaCl,)=0,4g/g
zugeben.

— weisse Ausfallung e
= bBas>Vgs — 4

Halogenidionen

1 mL Lésung + 1 mL Salpetersaure w(HNOs)=0,1 g/g, auskochen. Nach
dem Abkuihlen tropfenweise Silbernitratlosung ¢(AgNOs) = 0,1 mol/L
zugeben.
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B Tab. 1.30 (Fortsetzung) Zusammengefasste Nachweise fiir Anionen

— gelber Niederschlag =Agl — I~
— weiss-gelber Niederschlag =AgBr — Br~
— weisser Niederschlag =AgCl — cr-

Unterscheidung

lodidionen (nur wenn bei Punkt 8 ein Niederschlag entstanden ist und
keine Kupfer- oder Eisen-Ill-lonen nachgewiesen worden sind).

1mL Lésung + 1 mL Eisessig w(CH3COOH) =1 g/g + 5 mL Dichlorme-
than + 5 mL Wasserstoffperoxid w(H,0,) = 0,3 g/g im Scheidetrichter
ausschutteln (lodid wird zu lod oxidiert).

— organische Phase violett

Mit Portionen a 5mL Dichlormethan ausschitteln bis farblos.
Bromidionen (nur wenn bei Punkt 8. ein Niederschlag entstanden ist).

2mL der wassrigen Phase (vom lodidnachweis) abtrennen + 2mL
Salpetersaure w(HNO3) = 0,65 g/g, auskochen (Bromid wird zu Brom
oxidiert).

— Dampfe farben Fluorescein-getranktes Filterpapier rosa =Bn, = [ Br-
Chloridionen (nur wenn bei Punkt 8 ein Niederschlag entstanden ist).

Die nach dem Bromidnachweis gut ausgekochte Losung nach dem
Abkiihlen mit 1 mL Silbernitratldsung ¢(AgNOs) = 0,1 mol/L versetzen.

— weisser Niederschlag =AgCl —

1.5 Zusammenfassung

Bei der Kontrolle eines Reaktionsverlaufs oder beim Auswaschen eines Filterriickstands miis-
sen manchmal die Anwesenheit oder Abwesenheit bestimmter Ionen in wésserigen Losungen
tberprift werden. Dies geschieht mit spezifischen Nachweisreaktionen. Die beschriebenen
Nachweisreaktionen berticksichtigen die Schwierigkeiten, wenn mehrere Ionen nebeneinander
vorhanden sind und erméglichen so differenzierte Nachweise.
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2.1 Bestimmung von Stickstoff nach Kjeldahl

Am Beispiel des Aufschlusses nach Kjeldahl soll aufgezeigt werden, wie organische Substanzen
aufgeschlossen und einzelne Bestandteile daraus quantitativ bestimmt werden kénnen. Es gibt noch
weitere Aufschlussmethoden. Diese sollen der entsprechenden Literatur entnommen werden.

Die meisten organischen, stickstofthaltigen Prifsubstanzen konnen durch Kochen mit
konzentrierter Schwefelsdure in Gegenwart geeigneter Aufschlusskatalysatoren mineralisiert
werden. Dabei wird Stickstoff quantitativ in Ammoniumsulfat tiberfithrt. Durch Zugabe von
Natronlauge wird Ammoniak freigesetzt und dieses im Wasserdampfstrom tiberdestilliert. Es
wird entweder in Borsdure aufgefangen und mit Schwefelsidure direkt titriert oder in einer
bestimmten Menge Schwefelsdure aufgefangen und mit Natronlauge zuriicktitriert, wie die
@ Tab. 2.1 zeigt.

Nitro-, Nitroso- und Azoverbindungen miissen vor der Bestimmung reduziert werden.

Hydrazine sowie heterocyclische Verbindungen mit benachbarten Stickstoffatomen konnen
nicht bestimmt werden, da sie beim Aufschluss elementaren Stickstoff bilden.

2.1.1 Ubersicht iiber den Arbeitsablauf

B Tab. 2.1 Ubersicht iiber den Arbeitsablauf

Organisch
gebundener Stickstoff

Aufschliessen mit Organisch gebundener Stickstoff wird bei zirka 400°C in
Schwefelsiure/ Ammoniumsulfat tiberfiihrt.

Katalysator Reagenzien

Schwefelsaure w(H,SO,) = 0,98 g/g, Stickstofffrei p. a. oder
Monohydrat/Oleum w(SO,)= 0,07 g/g p. a.
Selenreaktionsgemisch nach Wieninger p. a.
(Selendioxid/Kupfersulfat/Kaliumsulfat) oder Kjeldahl-
Tabletten p. a. (Titandioxid/Kupfersulfat/Kaliumsulfat)

Ammoniumsulfat

Ammoniak freisetzen | Ammoniak wird in stark alkalischem Medium freigesetzt und mit
mit Natronlauge Wasserdampf azeotrop abdestilliert.

Reagenzien
Natronlauge w(NaOH) = 0,32 g/g, carbonatfrei p. a.

Ammoniak

Ammoniak auffangen | Das Destillat wird direkt in Bor- oder Schwefelsdure aufgefangen.

in Sdure Reagenzien

Borsdurelésung w(H,BO,) = 0,02 g/g p. a.
Schwefelsdure ¢(H,SO,) = 0,05 mol/L

| Ammoniumsalz ‘

| Titrieren ‘ Das aufgefangene Ammoniak wird durch Neutralisations-Titration bestimmt.

Reagenzien Direkte Titration

Schwefelsaure E(HZSO4) =0,05 mol/L oder
Salzsdure ¢(HCl) = 0,1 mol/L

Reagenz Riicktitration
Natronlauge ¢(NaOH) = 0,1 mol/L
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2.1.2 Aufschlussbedingungen

B Tab.2.2 Ubersicht tiber die Aufschlussbedingungen ausgewdhlter stickstoffhaltiger Verbindungen

Stickstoffverbindung Katalysator + Nacherhitzungs- Aufschluss-
12 mL Schwefelsaure zeit in Minuten methode
Wieninger Tablette (Richtwerte)

Aliphatische Amine 59 1a5g 30 direkt

Aromatische Amine
Aminosauren Peptide
Saureamide
Verbindungen mit cyclisch
gebundenem Stickstoff

Verbindungen mit aromatisch 59 1a5g 120 direkt
gebundenem Stickstoff

Nitroverbindungen 59 1a5g 60 vorgangige
Nitrosoverbindungen Reduktion;
Azoverbindungen Aufschluss

© Die Konzentration des Katalysators im Verhiltnis zur Schwefelsduremenge muss unbe-
dingt eingehalten werden.

Die Grisse der Einwaage richtet sich nach dem erwarteten Stickstoffgehalt der Priifsubstanz. Fiir

die nachfolgend beschriebene allgemeine Aufschlussmethode soll die Einwaage 2 g nicht iiber-
steigen. In der eingewogenen Priifsubstanz sollen nicht mehr als 25 mg Stickstoft enthalten sein.

2.1.3 Aufschluss

Die Priifsubstanz wird mit einem stickstofffreien Papierwégeschiffchen in das Aufschlussglas
gegeben und mit 5 g Katalysator versetzt. Es werden 12 mL Schwefelsdure w(H,SO,) =0,98 g/g
so zugegeben, dass an der Glaswand anhaftende Substanz hinunter gespiilt wird. In die gut
benetzte Substanz wird eine Glasperle gegeben, das Aufschlussglas in die Aufschlussapparatur
gestellt und vorsichtig erhitzt, wie die 8 Tab. 2.3 zeigt.

B Tab. 2.3 Reaktion fiir den Aufschluss eines priméaren Amins

Kat.
2R-NH, + H,S0,4 — (NH,4),SO, + xH,0 + yCO,
A

Gegen Ende des Aufschlusses darf stirker geheizt werden, bis die Losung gleichmassig siedet.
Die Kondensationszone soll zirka 3cm unter dem Rand des Aufschlussglases enden. Sobald
die Aufschlusslosung klar ist, wird noch eine bestimmte Zeit nacherhitzt (siehe: @ Tab. 2.2).
Bildet sich beim Aufschluss Schaum, muss durch Regulieren der Heizung dafiir gesorgt werden,
dass er im Aufschlussglas nicht zu hoch steigt und deswegen eventuell nicht aufgeschlossen wird.
Parallel zum Aufschluss der Prifsubstanz wird ein Blindversuch mit allen verwendeten
Reagenzien unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt.
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