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Vorwort zur 6. Auflage

Vorwort zur 6. Auflage

In die nun vorliegende, mittlerweile bereits 6. Auflage der von Wolfgang Werner begriin-
deten Qualitativen Anorganischen Analyse fiir Pharmazeuten und Naturwissenschaftler
sind wichtige Hinweise und Anregungen eingeflossen, insbesondere auch solche aus der
Studierendenschaft. Dafiir sei allen Leserinnen und Lesern ganz herzlich gedankt. Insbe-
sondere mit Blick auf die aktuelle Ausgabe des Europiische Arzneibuches erfolgten not-
wendige Erginzungen und Aktualisierungen, ohne jedoch den bewidhrten Aufbau des
Buches zu verlassen. Wo es sinnvoll und fiir das Verstandnis angezeigt erschien, wurden
Reaktionsgleichungen und ausfithrlichere Reaktionsschemata hinzugefiigt oder Formel-
darstellungen nach griindlicher Durchsicht optimiert. An zahlreichen Stellen im Buch
sind die Identitits- und Reinheitspriifungen des Europiischen Arzneibuches enthalten,
ohne hier jedoch - bedingt durch die Auswahl der Ionen - einen Anspruch auf Vollstin-
digkeit zu erheben.

Neben der Aneignung und der Anwendung von theoretischem Wissen wird die natur-
wissenschaftliche Forschung nie als eine Art Black Box-Modell funktionieren, sondern
auf experimenteller Erfahrung und auf Kenntnissen beruhen. Zwar gewinnt beispiels-
weise die Nahinfrarot-(NIR-)Spektroskopie als Arzneibuchmethode, etwa zur Identifizie-
rung von Rezeptur- und Defekturstoffen im Apothekenlabor an Bedeutung, sie ist aber
nach wie vor nicht fiir alle Substanzen die Methode der Wahl. So sind zahlreiche anorga-
nische Salze NIR-inaktiv, zahlreiche nicht-apothekeniibliche Ausgangsstoffe oder Schad-
stoffe nicht erfasst. Experimentelle Fertigkeiten spielen zudem eine eher untergeordnete
Rolle.

Auch im Zeitalter einer immer préziser werdenden ausgefeilten Instrumentalanalytik
behalten nasschemische Identitdtsreaktionen ihren didaktisch hohen Stellenwert fiir die
chemische Grundausbildung, ermdglichen sie doch vielen Studierenden erste spannende
Einblicke in labortechnische Grundoperationen, chemische Stoffeigenschaften und
Gesetzmafligkeiten. Als nach wie vor essenzieller Bestandteil der Identitéts- und Rein-
heitspriifungen des Europiischen Arzneibuches erlaubt der additive Nachweis von Kat-
ionen und Anionen zudem eine preiswerte, schnelle, und aussagekraftige Identifizierung,
insbesondere anorganischer Arznei-, Hilfs- und Schadstofte.

Mit der Vielzahl an Identitdtsreaktionen und der damit verbundenen notwendigen
Auseinandersetzung mit den unterschiedlichsten Reaktionstypen tridgt die nasschemi-
sche qualitative Analytik mit ihren Experimentalbefunden gerade im ersten Semester des
Pharmaziestudiums wesentlich zur Erlangung eines soliden und breit geficherten chemi-
schen Grundwissens bei.

Miinster, im Mai 2024 Helge Prinz
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Vorwort zur 1. Auflage

Mit der qualitativen anorganischen Analyse soll nicht nur analytisches Arbeiten erlernt
und getlibt werden, gleich wichtig ist die dabei erworbene Stoffkenntnis. Fiir die in Vorle-
sungen gebotenen theoretischen Grundlagen der allgemeinen und anorganischen Che-
mie vermitteln die Ubungen in qualitativer anorganischer Analyse die Anschauung. Von
besonderem didaktischen Wert ist es, dafy der Anfinger zwingend zu selbstdndigem che-
mischen Denken und Handeln gefithrt wird.

Die vorliegende ,Qualitative anorganische Analyse fiir Pharmazeuten® ist als Prakti-
kumsbuch gedacht. Die Reaktionsbedingungen der einzelnen Versuche wurden iiber-
priift und teilweise neu ausgearbeitet, damit die beschriebenen Reaktionen auch dem Stu-
denten gelingen. Trotzdem ist dieses Buch kein reines ,,Kochbuch. Den Versuchen sind in
der Regel die Reaktionsgleichungen und - falls fiir das Verstindnis erforderlich — weitere
knappe Hinweise beigefiigt. Wichtige Begriffe werden am Schlufl des Buches lexikalisch
erklirt. Fiir Ableitungen und ausfiihrliche Darstellungen wird auf die in ausreichender
Zahl vorliegenden Lehrbiicher der allgemeinen und anorganischen Chemie verwiesen.

Als Einleitung zu jedem Ion (Element) werden knappe Angaben zur Toxikologie und
zur pharmazeutischen Verwendung gemacht. Auch Hinweise zum sonstigen Vorkommen
des jeweiligen Ions (Elements) sind zur Beriicksichtigung der Toxikologie im Alltag ange-
bracht. Zum Teil sind charakteristische chemische Eigenschaften in wenigen Sitzen
zusammengefafit.

Fiir jedes Ion (Element) folgen die Einzelreaktionen. Die Anleitungen zum Nachweis
im Gemisch, zur Durchfithrung des Trennungsganges, finden sich jeweils am Ende der
Einzelreaktionen einer Gruppe. Am Schluf} des Buches sind diese Angaben in tibersicht-
liche Tabellen gebracht.

Die Behandlung der Kationen folgt ihrer Abtrennung und Identifizierung im Tren-
nungsgang, d. h., es wird mit den Metallen der Salzsdure- und Schwefelwasserstoff-
Gruppe begonnen. Die Reaktionen der Schwermetalle sind chemisch gesehen wohl kom-
plizierter als die der sonst am Anfang stehenden Alkali- und Erdalkalimetalle, zeichnen
sich aber in der Regel durch augenfillige Unterschiede aus. Die Reaktionen besonders der
Erdalkalimetalle konnen viel leichter zu Verwechslungen fithren und erfordern daher
grofleres experimentelles Geschick, das erst erlernt wird, aber nicht vorausgesetzt werden
kann.

Die Anionen werden zusammenhingend im Anschluf an die Kationen beschrieben.
Es hat sich bewahrt, die Kationen zunichst ohne Beriicksichtigung der Anionen zu
behandeln, wobei der Praktikumsleiter auf die Auswahl von Anionen achten muf3, die die
Reaktionen der Kationen und den Trennungsgang nicht storen.

Im Kationen-Trennungsgang wird Thioacetamid als Schwefelwasserstoff-Lieferant
verwendet, da dieses Reagenz inzwischen in viele Arzneibiicher aufgenommen ist. Das
Arbeiten mit Thioacetamid erfordert einige Anderungen gegeniiber der Verwendung von
Schwefelwasserstoff-Gas, erlaubt aber die leichte und saubere Durchfuhrung eines Tren-
nungsganges im Halbmikromaf3stab, auch im Labor einer offentlichen Apotheke. Die
Beschreibung ist so gehalten, dafl auch mit Schwefelwasserstoff-Gas gearbeitet werden
kann.

Auf3er den klassischen analytischen Reaktionen, die meist mit denen der Arzneibiicher
identisch sind, wurden einige einfache Reaktionen fiir das Praktikum bearbeitet und dem
Buch beigefiigt.



Vorwort zur 1. Auflage

Es werden, besonders zur Trennung, hauptsachlich anorganische Reagenzien verwendet.
Die ablaufenden Reaktionen kénnen von Anfingern mit etwas Anleitung und eigenem
Studium verstanden werden. Im Prinzip kann auch mit organischen Reagenzien gearbei-
tet werden, doch reichen die Kenntnisse in organischer Chemie zu diesem Zeitpunkt des
Studiums noch nicht aus, um die Strukturen der organischen Reagenzien zu verstehen.
Daher sei dringend empfohlen, sich die organischen Reagenzien nach dem Studium der
Grundlagen der organischen Chemie noch einmal anzusehen. Der meist hohere Preis fiir
organische Reagenzien darf nicht dazu verleiten, in ihnen eine Art Wunderdroge zur pro-
blemlosen und bequemen Losung von qualitativen anorganischen Analysen zu sehen.

Im Prinzip kann eine qualitative anorganische Analyse auch mittels der Diinnschicht-
chromatographie durchgefithrt werden. Mit dieser Methode wiirde jedoch der didakti-
sche Wert der Analyse stark zuriickgehen. Als Beispiel ist die Trennung von Oxalsaure
und Weinsdure angegeben. Das Hauptanwendungsgebiet der chromatographischen Ver-
fahren liegt im Bereich der organischen Chemie und wird dort ausfiihrlich behandelt.

Mit dem Begriff ,,instrumentelle Analytik® wird die Verwendung von physikalischen
Apparaten angesprochen. Der wohl billigste Apparat, der im Rahmen der Ubungen in
qualitativer anorganischer Analyse Verwendung findet, ist das Handspektroskop, das
auch fiir das Apothekerlabor erschwinglich ist. Alle anderen Analysenapparate sind, auf
jeden Fall fiir das Apothekerlabor, zu teuer. Mit ihrer Verwendung wiirden aulerdem die
didaktischen Werte der qualitativen anorganischen Analyse fiir die chemische Ausbil-
dung verloren gehen. In der Pharmazie 1483t sich die Stoftkenntnis nicht durch Theorie
ersetzen.

Die grofle Variabilitdt in der Zusammenstellung der Analysen ist ein Vorteil, der es
erlaubt, jedem Studenten eine individuelle Aufgabe zu stellen. Im Ubermaf dieser Varia-
bilitat liegt jedoch auch ein Ansatz zur Kritik. Daher sollte jeder Praktikumsleiter nach
den ortlichen Gegebenheiten Grenzen vorgeben (z.B. Anzahl der Ionen, Zeit). Aus den
angebotenen Reaktionen wird er ohnehin eine Auswahl treffen. Bei entsprechender Aus-
wahl kann das vorliegende Buch auch fiir andere Ausbildungsginge mit Ubungen in qua-
litativer anorganischer Analyse Verwendung finden. Besonders hingewiesen sei auf die
Tab. 16, mit Ionen, die miteinander reagieren. Die dort aufgefithrten Kombinationen soll-
ten ausgeschlossen werden, um Komplikationen, die eher einen negativen padagogischen
Effekt haben, zu vermeiden.

Miinster, im September 1980 Wolfgang Werner
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1 Grundziige der qualitativen
anorganischen Analyse

11 Begriffsbestimmungen

Aufgabe einer Analyse ist es, die Zusammensetzung einer Substanz oder einer Mischung
von Substanzen festzustellen. Die Mischung muss gut homogenisiert werden, da ein Feh-
ler bei der Probennahme spater durch noch so sorgfiltiges Arbeiten nicht korrigiert wer-
den kann. Durch den Zusatz anorganisch (urspriinglich unorganisch) sind die moglichen
Komponenten auf anorganische beschrinkt. Qualitativ bedeutet, dass nur die Art der
Komponenten zu bestimmen ist, nicht ihre Mengenverhiltnisse untereinander. Dies ist
die Aufgabe der quantitativen Analyse.

Die Feststellung der Anwesenheit einer Komponente ist ihr Nachweis. Eine Vorprobe
liefert in der Regel nur einen Hinweis; Ausnahmen von der Regel sind méglich. Ein Hin-
weis muss durch einen Nachweis bestitigt werden. Es ist aber auch moéglich, dass eine
Vorprobe sich nicht durch einen Nachweis bestatigen ldsst.

Als Ergebnis fithrt man nur die zuverlissig gefundenen Komponenten auf. Unsichere
Ergebnisse uberpriift man durch Wiederholung der entsprechenden Nachweise und
eventuell durch andere Reaktionen sowie durch Blind- und Vergleichsproben (» Kap. 1.7).
Treten bei Wiederholungen verschiedene, d.h. widerspriichliche Ergebnisse auf, ist das
ein Zeichen fir ungleichmifliges Arbeiten.

Der Nachweis erfolgt durch charakteristische Reaktionen, meist durch Bildung von
Niederschldgen oder Farben. Oft sind diese Reaktionen nicht spezifisch, d. h., sie erfolgen
auch mit anderen moglichen Komponenten der Analysensubstanz. Hinzu kommen zahl-
reiche weitere gegenseitige Beeintridchtigungen. Durch eine geeignete Reihenfolge und
Auswahl von Reaktionen konnen die Nachweise trotzdem zuverléssig gefithrt werden.

1.2 Auswahl der zu priifenden Substanzen

Mit der Bezeichnung ,,anorganisch® ist schon eine Grenzziehung verbunden; organische
Hilfsstoffe und Kationen sind ausgeschlossen. Einige organische Anionen gehéren seit
langer Zeit zu den in der qualitativen anorganischen Analyse nachzuweisenden Ionen.
Die Liste der beriicksichtigten Anionen ist um einige Arzneibuch-relevante erweitert
worden. Auch die Liste der eindeutig anorganischen Anionen konnte erheblich erwei-



1.2 Auswahl der zu priifenden Substanzen

o Tab. 1.1 Beriicksichtigte lonen, Substanzen und Elemente

Anionen Kationen Zusdtzliche Substanzen bzw. Elemente
Chlorid Silber Titandioxid
Bromid Quecksilber Wasserstoffperoxid
lodid Blei Elementarer Schwefel
Cyanid Bismut Selen
Thiocyanat Kupfer Molybdan
Hexacyanidoferrat Cadmium
Chlorat Arsen
Perchlorat Antimon
Bromat Zinn
lodat Cobalt
Sulfid Nickel
Thiosulfat Eisen
Sulfit Mangan
Sulfat Aluminium
Carbonat Zink
Oxalat Chrom
Acetat Barium
Tartrat Strontium
Citrat Calcium
Borat Magnesium
Silicat Lithium
Nitrit Natrium
Nitrat Kalium
Ammonium

tert werden. Bei einigen komplexen Oxoanionen wird das Zentralatom als Kation ange-
geben.

Bei den Kationen ist ausschlaggebend, ob es Teil einer Monographie des Arzneibuches
ist oder als toxisches Element berticksichtigt werden muss. Ausgeschlossen sind die ,,sel-
tenen Elemente, obwohl die Haufigkeit eines Elementes kein zwingendes Kriterium ist.



1.4 Prinzip des Kationen-Trennungsganges

Kation und Anion bilden zusammen Salze, die wie die Metalloxide Feststoffe sind.
Beim Oxid ist das Kation verbunden mit negativ geladenem Sauerstoff, der nicht separat
nachgewiesen wird. Auch elementare Metalle konnen als Vorstufe von Kationen Gegen-
stand der Analyse sein. Auflerdem sind noch einige Anorganika aufgenommen, die einen
Platz im europdischen Arzneibuch haben.

1.3 Analytik der Arzneibiicher

Unabhingig vom Geltungsbereich eines als Gesetz erlassenen Arzneibuches finden sich
bei den Artikeln iiber Substanzen zum pharmazeutischen Gebrauch, die man Monogra-
phien nennt, die Priifungen auf Identitit und Reinheit. Das Europiische Arzneibuch
(Pharmacopoea Europaea, Ph. Eur.) umfasst vier Teile:

Europdisches Arzneibuch - Allgemeiner Teil, Monographiegruppen (Ph. Eur., Band 1)
Europiisches Arzneibuch - Monographien A-B (Ph. Eur., Band 2)
Europiisches Arzneibuch - Monographien C-L (Ph. Eur., Band 3)
Europiisches Arzneibuch - Monographien M-Z (Ph. Eur., Band 4)

Bei der Priifung auf Identitit soll festgestellt werden, ob der Inhalt des GeféfSes mit der
Angabe auf dem Etikett {ibereinstimmt. Es ist selbstverstandlich, dass gewisse Verunrei-
nigungen in Substanzen zum pharmazeutischen Gebrauch nicht oder nur bis zu einer
festgesetzten Grenze vorliegen diirfen. Daher muss z.B. bei den Priifungen auf Reinheit
der Nachweis mancher Komponenten negativ ausfallen. Bei einigen Priifungen auf Rein-
heit heift es, dass ,,keine stirkere Triibung als ... auftreten darf bzw. dass ,,die Losung nicht
stirker gefirbt sein darf als ...“ Es handelt sich dabei um halb-quantitative Aussagen, die
auf Tritbungs- oder Intensitatsvergleich von Referenz- und Priiflosung basieren. Diese
Reinheitspriifungen mit definierten Vergleichslosungen werden als Grenzpriifungen
bezeichnet. Die Konzentrationsangaben erfolgen dabei in der Regel in ppm (parts per
million).

1.4 Prinzip des Kationen-Trennungsganges

Metalle liegen in ihren Verbindungen meist als positiv geladene Atome vor, die man als
Kationen bezeichnet. Zur Neutralisation der elektrischen Ladung stehen ihnen negativ
geladene Atome oder Atomgruppen, die Anionen, gegeniiber (» Kap. 10).

Es ist nahezu unméglich, alle Kationen im Gemisch durch Einzelreaktionen zu identi-
fizieren. Mit organischen Reagenzien und zusitzlichen, nicht systematischen Operatio-
nen kann man diesem Ziel etwas naher kommen als mit anorganischen Reagenzien.

Die Auftrennung der Kationen in Gruppen vermindert die Zahl der méglichen Sto-
rungen. Durch weitere Unterteilungen werden Einzelnachweise einwandfrei maoglich.
Einen solchen Trennungsgang hat erstmalig C.R. Fresenius in seinen ,,Anleitungen zur
qualitativen chemischen Analyse fiir Anfinger und Geiibtere (1841) vorgeschlagen. Er ver-
wendete als Fallungsmittel Schwefelwasserstoff, der heute aus Thioacetamid erhalten
wird. In saurer Losung ist Schwefelwasserstoff nur zu einem duferst geringen Anteil bis
zum Sulfidion dissoziiert (»Kap.7.4.1). Das Loslichkeitsprodukt (»Kap.11.1) wird im
sauren pH-Bereich daher nur bei bestimmten Schwermetallsulfiden iiberschritten, die
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also ausfallen (Schwefelwasserstoff-Gruppenfillung). In der anschlieffend ammoniaka-
lisch gemachten Losung ist die Konzentration der Sulfidionen wesentlich hoher und wei-
tere Sulfide (und Hydroxide) fallen bei dieser sogenannten Ammoniumsulfid-Gruppen-
fillung aus. Von den restlichen Kationen werden einige durch Féllung mit Ammonium-
carbonat in der Ammoniumcarbonat-Gruppenfillung abgetrennt und es bleiben die
Kationen der 16slichen Gruppe iibrig.

Die Auftrennung der Kationen in Gruppen ist auch mit anderen Reagenzien moglich,
doch hat sich der systematische Trennungsgang auf der Basis der Sulfid-Féllungen beson-
ders bewihrt.

1.5 Analyse der Anionen

Trotz verschiedener Versuche ist es bisher nicht gelungen, einen systematischen Tren-
nungsgang fiir die Anionen zu entwickeln, der mit der gleichen Zuverlassigkeit wie der
Kationen-Trennungsgang angewendet werden kann. Bei den Nachweisreaktionen sind
die méglichen Stérungen durch andere Anionen zu beachten. Diese Storungen miissen
durch zusitzliche Reaktionen und/oder durch geeignete Auswahl der Nachweisreaktio-
nen umgangen werden (»Kap. 12.2 und o Tab. 12.2).

Die Analyse der Kationen erfordert ein prézises Nacharbeiten des Trennungsgangs, die
Analyse der Anionen dagegen die Fihigkeit zur Kombination und Auswahl der Nach-
weisreaktionen.

1.6 Analyse von Einzelsubstanzen

Bei der iiberwiegenden Mehrzahl der zu identifizierenden Einzelsubstanzen handelt es
sich um aus Kation und Anion zusammengesetzte Salze. Nach der Zuordnung des Kat-
ions zu einer der Gruppen des Trennungsganges muss die Identitdt durch mindestens
eine zweite moglichst spezifische Reaktion gesichert werden (oTab. 9.2). Fiir die Feststel-
lung des Anions geben die Gruppenreaktionen (»Kap.7.2) einen Anhaltspunkt fiir die
durchzufithrenden Reaktionen. Das Ergebnis (Kation und Anion) sollte auch hinsichtlich
Farbe und Loslichkeit mit der zu analysierenden Einzelsubstanz iibereinstimmen.

1.7 Wie kann eine Identitdtsreaktion iiberpriift werden? -
Vergleichsprobe und Blindprobe

Einen Nachweis eines Ions erhilt man durch Fillungs- oder Farbreaktionen, weil mit
einer Losung, die mit Sicherheit dieses Ion enthalt, unter gleichen Bedingungen gleiche
Niederschldge und Farbungen entstehen. Es handelt sich also um ein Wiedererkennen
von Ergebnissen einer Reaktion. Eine Einzelreaktion, die man nicht zuvor mit Reinsubs-
tanz durchgefiihrt hat, kann man nicht wiedererkennen.

Stimmen die Versuchsbedingungen nicht oder wurde eine Trennung unsauber durch-
gefiihrt, erhilt man kein eindeutiges Versuchsergebnis. Zur wissenschaftlichen Klarung
des Problems bedient man sich einer Vergleichsprobe: Man halbiert die fragliche Losung
und setzt das gesuchte Ion dem Gemisch aus Probelésung und Reagenz zu. So lésst sich
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feststellen, ob unter den gegebenen Bedingungen eine positive Reaktion méglich und die
Versuchsbedingungen korrekt sind. Eine Vergleichsprobe muss stets positiv ausfallen.
Sind durch die Vergleichsprobe die Unklarheiten nicht beseitigt, sollte man die Reakti-
onsbedingungen (pH) iiberpriifen. Es kann aber auch sein, dass durch eine vorangegan-
gene unsauber ausgefiihrte Trennung ein Nachweis nicht eindeutig ist. Die Trennung ist
dann mit neuer Analysensubstanz zu wiederholen.

Auch bei negativen Versuchsergebnissen priift man durch Vergleichsproben, ob die
Versuchsbedingungen richtig waren. Gleichzeitig sieht man wieder, wie der fragliche
Nachweis hitte aussehen miissen.

Manchmal werden Nachweise durch Verunreinigungen, die in die Reagenzien geraten
sind, beeintrachtigt. Verunreinigungen entstehen durch Verwechseln von Stopfen, linge-
res Offenstehenlassen von Basen (diese ziehen Kohlendioxid aus der Luft an) oder durch
Zuriickgiefen von zu viel entnommenem Reagenz aus nicht ganz sauberem Gefafi. Bei
Zweifeln an der Reinheit von Reagenzien und insbesondere bei Verwendung von hoch
empfindlichen organischen Reagenzien, die oft auch gegen Stérungen sehr anfillig sind,
sollte man eine Blindprobe machen. Dazu fiihrt man die Reaktion unter identischen
Bedingungen und mit den gleichen Mengen der benétigten Reagenzien, aber ohne das
fragliche Ion durch. Eine solche Blindprobe muss stets negativ ausfallen. Der Vergleich
der Nachweisreaktion mit der Vergleichsprobe und Blindprobe wird die Entscheidung
erleichtern, ob das fragliche Ion anwesend ist.

1.8  Grundoperationen

Die Grundoperationen der qualitativen Analyse lassen sich auf Trennungen zurickfiih-
ren. In diesem Zusammenhang ist es interessant, dass Chemie im alten Deutsch als Schei-
dekunde oder Scheidekunst bezeichnet wurde.

Losen. Voraussetzung fiir Féllungsreaktionen ist eine klare Losung. Ein ungeloster Anteil,
den man Riickstand nennt, muss abgetrennt werden.

Dekantieren. Die Losung wird von Ungelostem, d.h. vom Riickstand oder Niederschlag
durch vorsichtiges Abgieflen getrennt. Diese Trennung ist nur mdglich, wenn sich der
Feststoft gut abgesetzt, d. h. sedimentiert hat.

Filtrieren. Die Losung (Filtrat) flief8t durch die Poren z.B. eines Filterpapiers. Sind die
Partikel des Feststoffes grofier als die Poren, werden sie auf dem Filter zuriickgehalten.
Ein Rundfilter (meist vom Durchmesser @ 11cm) wird zunichst zu einem Halbkreis
gefaltet, dann zu einem Viertelkreis. Durch dessen Auffalten erhilt man einen Kegel, den
man in einen passenden Filtriertrichter einhéngt. Der obere Rand des Papierkegels sollte
gut anliegen.

Absaugen. Die Filtration wird durch Anlegen eines Unterdrucks (Membranpumpenva-
kuum) beschleunigt.

Zentrifugieren. Das Absetzen des Riickstandes wird durch Erhéhung der Schwerkraft
beschleunigt, die tiberstehende Losung (Zentrifugat) kann schnell dekantiert werden.
Das ist besonders wichtig beim Arbeiten mit kleinen Mengen, wie hier bei der Analyse im
Halbmikromaf3stab.
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Fdllung eines Niederschlags. Charakteristisch fiir viele Nachweisreaktionen ist das Auf-
treten von Fallungen bzw. von Niederschldgen aus klarer (!) Losung. Allgemein versteht
man unter dem Begrift ,Fillen® die Abtrennung von Ionen aus einer Losung. Dies
geschieht durch rasche Umwandlung in schwerldsliche Niederschlige wihrend der
Zugabe eines Fallungsmittels. Zur Durchfithrung einer Fillung gibt man das Fallungsmit-
tel tropfenweise in die Probeldsung und rithrt oder schiittelt gut um. Manche Nieder-
schldge bilden sich nur langsam. Gegebenenfalls hilft hier Abkiithlen oder das Reiben mit
einem Glasstab an der Innenwand des Reagenzglases. Meint man, dass die Féllung voll-
standig ist, zentrifugiert man und gibt vor dem Dekantieren der Fliissigkeit noch einige
Tropfen des Fallungsmittels zu. Auf vollstindige Fillung ist stets zu priifen!

Waschen eines Niederschlags. Zum Auswaschen gibt man die Waschfliissigkeit (Wasser,
+ ggf. einige Tropfen des Fallungsmittels) in das Zentrifugenréhrchen zu dem Nieder-
schlag und mischt gut durch. Nach dem Zentrifugieren dekantiert man die Waschfliissig-
keit ab und wiederholt den Waschvorgang noch einmal.

Mikroskopieren. Fillungsreaktionen konnen ggf. mikroskopisch untersucht werden
(Magnesiumammoniumphosphat, Gipsnadeln etc.). Die Nachweise sind zum Teil nicht
sehr empfindlich, dafiir aber recht spezifisch. Beim Mikroskopieren achte man besonders
darauf, dass das Objektiv nicht in die auf dem Objekttrager befindliche Fliissigkeit ein-
taucht! Es werden grundsitzlich Objekttrager und Deckglas verwendet!

Mittels einer Pasteurpipette gibt man einen (!) Tropfen Losung mit aufgewirbeltem Nie-
derschlag auf einen Objekttriger. Eventuell kann vorher noch mit etwas Wasser verdiinnt
werden. Grundsitzlich wird der Tropfen auf dem Objekttriger mit einem Deckgléischen
abgedeckt. Eingetrocknete Proben sind nicht mehr aussagekriftig!

Man stellt zunédchst eine kleinere/die kleinste Vergroflerung ein und befestigt den
Objekttriger auf dem Objekttisch. AnschlieBend bewegt man das Mikroskopiergut in die
beleuchtete Zone, wihlt ggf. eine grofliere Vergroflerung und fithrt die Feinregulierung
durch.

1.9  Einige Regeln zu sicherem Arbeiten

Die Broschiire ,,Sicherheit und Gesundheit im chemischen Hochschulpraktikum®
(DGUYV Information 213-026) sowie Sicherheitsdatenblatter und Betriebsanweisun-
gen miissen beachtet werden.

Nur mit Schutzbrille und Arbeitskittel im Labor arbeiten. Auf festes, geschlossenes
und trittsicheres Schuhwerk ist zu achten.

Beim Umgang mit Gefahrstoffen sind Schutzhandschuhe zu tragen. Sie sollen die Haut
der Hinde schiitzen, wenn Gefahrstoffe kurzfristig und in geringen Mengen (Tropfen,
Spritzer) auf das Handschuhmaterial einwirken.

Speisen und Getrinke gehoren nicht ins Labor! Striktes Rauchverbot!

Gefifle nach Entnahme von Chemikalien sofort wieder verschliefien.

Chemikalien (auch Losungen) und Kunststoffgefile nicht in der Néhe einer offenen
Flamme (Laborbrenner) stehen lassen (Hitzestrahlung!) Im Zweifelsfall immer unter
dem Abzug arbeiten (» Kap. 13). Durch angeklebte Wollfiden oder Streifen aus Papier
bzw. Kunststofffolie, die sich im Luftzug bewegen, sicherstellen, dass der Abzug einge-
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schaltet ist. Reagenzglaser nur %- fiillen, schon ein halb gefiilltes Reagenzglas lasst
sich schwer umschiitteln.

Hautkontakt mit Chemikalien und Lésungen ist grundsitzlich zu vermeiden.
Sodaauszug vorsichtig und langsam anséduern, da heftige Kohlendioxidentwicklung
auftritt.

Atzende Gefahrstoffe diirfen nicht iber Augenhohe aufbewahrt werden.

Offnungen von Reagenzglidsern niemals auf Personen richten. Durch heftige Reaktio-
nen oder Siedeverziige konnen leicht Verletzungen entstehen.

Verdiinnen von konz. Schwefelsaure muss stets so erfolgen: Immer die Sdure — am bes-
ten unter Rithren - in das Wasser gieflen! Die umgekehrte Verdiinnung kann infolge
starker lokaler Erhitzung zum Verspritzen der Saure fithren.

Hochkonzentrierte Sduren und Laugen, insbesondere Salpetersiaure und Perchlor-
sdure, sind so aufzubewahren, dass bei Flaschenbruch keine gefahrlichen Reaktionen
moglich sind (Einstellen in Auffangwannen).

Neutralisieren von wiéssrigem Ammoniak mit Sdure oder umgekehrt muss wegen der
auftretenden Neutralisationswdrme vorsichtig und langsam vorgenommen werden.
Ammoniak ist in der Hitze nicht mehr so gut in Wasser 16slich, es kann zum scheinba-
ren Sieden und zum Verspritzen der Losung kommen.

Leicht entziindbare Stoffe an einem gut beliifteten Ort aufbewahren, oxidierend wir-
kende Stoffe nicht mit Metallen oder Reduktionsmitteln zusammen aufbewahren.

Die Tiegelzange wird nur zum Hantieren von Tiegeln mit Schmelzen benutzt, nicht
jedoch fiir Porzellanschalen und Bechergliser mit heiflen Losungen. Geloste Teile der
Legierung der Tiegelzange verfalschen das Analysenergebnis. Will man heifie Gefif3e
anfassen, kann man die Finger mit einem Stiick aufgeschnittenem Gummischlauch
schiitzen.

Heif3e Bechergldser und Porzellanschalen kann man ohne Verbrennungsgefahr anfas-
sen, indem man zwei kurze Stiicke Gasschlauch aufschlitzt und iiber Daumen und Zei-
gefinger steckt.

Schadhafte Glasgerite mit scharfen Kanten entsorgen oder ggf. mit dem Laborbrenner
rund schmelzen.

Glasrohre lassen sich problemlos durch einen durchbohrten Stopfen stecken, wenn
man zum besseren Gleiten einen Tropfen Paraffin, Glycerin oder Wasser auf die Boh-
rung gibt. Auflerdem schiitzt man die Hande durch ein Handtuch oder ein Stiick Kittel.
Auf keinen Fall darf Gewalt angewendet werden. Dies gilt wegen Bruchgefahr insbe-
sondere auch fiir die Handhabung des Gérrohrchens.

Die Beschriftung von Chemikaliengefdfien muss, auch zur Vermeidung von evtl. fol-
genschweren Verwechslungen durch Dritte, vollstindig sein und die vorgeschriebenen
Gefahrenpiktogramme einschliefSen. Fiir den Reagenziensatz werden Klebeetiketten
verwendet. Beschriftungen mit Filzschreiber sind nur von kurzer Haltbarkeit und
nicht zuldssig.

Substanzen werden vorsichtig aus den Standgefiflen entnommen. Loftel oder Spatel
vor und nach der Verwendung mit Zellstoft sdubern. Grundsitzlich: Fiir das direkte
Umfiillen werden stets Pulver- oder Fliissigkeitstrichter verwendet!

Beim Abmessen von Fliissigkeiten werden die Flaschen mit dem Etikett nach oben (!)
zur Hand genommen und geéfinet, die Flaschenoffnung wird vom Gesicht weggehal-
ten (1), der Stopfen umgekehrt (!) auf den Tisch gelegt. Einmal entnommene Chemika-
lien werden nie in die Vorratsflasche zuriickgegeben!
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Flaschen sofort nach Gebrauch wieder verschlieflen, um das Verwechseln von Stopfen
oder Schraubverschliissen, und damit die Verunreinigung von Substanzen und Losun-
gen zu vermeiden.

Tropfpipetten miissen mit der Offnung nach unten gehalten werden, damit das Gum-
mihiitchen nicht mit der Lésung in Kontakt kommt.

Laborbrenner und dhnliche Gerite diirfen nur mit DVGW-gepriiften Laborschlau-
chen angeschlossen werden. Brennende Bunsen- oder Teclubrenner nicht unbeauf-
sichtigt lassen.

Bei Geruchsproben niemals das aus dem Gefaf3 ausstromende konzentrierte Gas einat-
men, sondern das mit Luft verdiinnte Gas vorsichtig mit der Hand der Nase zuficheln.
Sauberes Arbeiten und das Aufrdumen und Sdubern der Arbeitsfliche am Ende des
Labortages gehoren zur guten Laborpraxis und sind obligatorisch!

1.10 MaRnahmen bei Unfallen und Branden

Der Erste-Hilfe-Kasten muss stets zugénglich sein.

Beim Telefon miissen sich die Rufnummern der Ersthelfer, der zustandigen Kliniken,
des Krankentransportes und der Feuerwehr befinden.

Die Erste Hilfe kann auf keinen Fall die 4rztliche Behandlung ersetzen.

Kleinere Schnittwunden kénnen mit einem geeigneten Pflaster vor dem Kontakt mit
Chemikalien geschiitzt werden. Bei grofieren Verletzungen, starken Blutungen und bei
dem geringsten Verdacht, dass Splitter in der Wunde verblieben sind, ist drztliche Ver-
sorgung erforderlich. Fiir den Weg zum Arzt kann die Wunde mit einem sterilen Ver-
band abgedeckt werden.

Bei Veritzungen der Haut und der Augen moglichst schnell mit viel klarem Wasser
spiilen. Auf Puder, Salben oder Ahnliches ist unbedingt zu verzichten.

Leichte Verbrennungen kénnen kurzfristig mit Leitungswasser (ca. 15-20°C) gekiihlt
werden (maximal 10 min), schwerere gehoren in die Behandlung eines Arztes. Brand-
blasen nicht 6ffnen!

Bei Vergiftungen, gleich ob durch Einatmen oder {iber den Magen, ist ein schneller
Transport in die Klinik und telefonische Unterrichtung des diensthabenden Arztes
erforderlich. Die Information, um welche Art von Vergiftung es sich handelt, kann
lebensrettend sein.

Zur Brandl6schung befindet sich in jedem Labor ein Feuerloscher.

Zur Personenbrandbekdampfung erstickt man das Feuer mit einem Feuerlscher (am
effektivsten), der Feuerloschdecke oder besser mit der Notdusche, die in der Regel
iiber dem Ausgang des Labors angebracht ist.

Bei Unfillen Ruhe bewahren und sich zunichst einen Uberblick verschaffen!

Durch Panik werden die Unfallfolgen verschlimmert.



2 Arbeitsanleitung und Arbeitsmittel

2.1 Arbeiten im HalbmikromaRstab

Bei der Arbeitsweise im Halbmikromaf3stab geht man von einer Spatelspitze Analysen-
substanz aus, das sind etwa 10-100 mg. Zum Losen reichen 4-7 mL verd. Salzsiure, das ist
etwa ein zu Y-V gefiilltes Reagenzglas. In einem solchen Reagenzglas fithrt man auch die
Schwefelwasserstoft-Gruppenfillung durch. Die Abtrennung von Riickstdnden und Nie-
derschlidgen erfolgt durch Zentrifugieren in Zentrifugengldsern. Die Nachweisreaktio-
nen werden in kleineren Reagenzglasern oder auf einer Tiipfelplatte durchgefiihrt. Die
Reagenzien fiillt man in Polyethylenflaschen (50 mL) mit aufgeschraubtem Tropfrohr, da
man nur einige Tropfen benétigt. Fiir Diethylether und Dichlormethan (Methylenchlo-
rid) sind Polyethylengefifle nicht geeignet, da diese organischen Losungsmittel durch die
Kunststoffwinde diffundieren. Ether und Dichlormethan miissen daher in verschlosse-
nen Glasgefifien aufbewahrt werden. Gegeniiber der frither iiblichen Arbeitsweise im
Makromaf3stab (0,5-1,0 g Analysensubstanz) ist die Erkennbarkeit der Nachweisreaktio-
nen nicht beeintrachtigt.

Vorteile des Halbmikromaf3stabs sind
Zeitersparnis durch Zentrifugieren,
Energieersparnis, z. B. sind wesentlich kleinere Mengen Losung einzudampfen,
geringerer Reagenzienverbrauch,
bessere Laborluft und
weniger Abfall.

Jeder Arbeitsgang mit Schwefelwasserstoff, Ammoniumsulfid und Cyaniden, das Ein-
dampfen von Losungen, Erhitzen von Sduren, Abrauchen von Ammoniumsalzen sowie
das trockene Erhitzen von Analysensubstanzen, z.B. auf der Magnesiarinne, miissen
grundsatzlich im Abzug erfolgen! Fiir feste und fliissige Analysenreste mit Schwermetall-
salzen stehen Sammelgefifle (Sondermiillkanister) bereit. Reste von Cyaniden diirfen
niemals in den Ausguss gegeben, sondern miissen nach Versuch » CN~ ® oxidativ zer-
stort werden.

Bunsenbrenner abstellen, wenn nichts mehr erhitzt werden muss, auch aus Sparsam-
keitsgriinden. Neben einem brennenden Bunsenbrenner stellt man keine Chemikalien
ab, auch keine unbrennbaren. Wenn moglich, abends den Gashaupthahn des Labors
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schlielen. Es empfiehlt sich, die Stecker der elektrischen Zentrifugen nach der Arbeit her-
auszuziehen. Insbesondere ein sauberer Arbeitsplatz, saubere Zentrifugen und Waagen,
deutlich beschriftete Gefaf3e fiir die benétigten Chemikalien und Ausgiisse ohne Scher-
ben, Streichholzer, alte Etiketten, Zink-Perlen, Indikatorpapiere usw. tragen zur Sicher-
heit am Arbeitsplatz bei.

2.2 Erforderliche Grundausstattung

In oTab. 2.1 ist die erforderliche Grundausstattung fiir das Arbeiten im Labor aufgelistet.

o Tab.2.1 Grundausstattung

50 Reagenzgldser, 100 mm lang, 1 Spatel
10mm @
(,kleine" Reagenzgliser, auch ,Gliih- 1 Reibschale mit Pistill (Porzellan)
TEC ) 1 Tiipfelplatte
1 Reagenzglasklammer dazu passend 1 s ] i el
! Reagenzglasstinder dazu passend 1 Nickeltiegel, diinnwandig, gleiche
1 Reagenzglasbiirste dazu passend GroBe wie Porzellantiegel
5 Gummistopfen dazu passend 1 Tondreieck, passend fiir beide Tiegel
20  Reagenzgldser 160 mm lang, 16 mm @ 1 Tiegelzange
(,frol&)e BEED BT (R 1 Bunsen- oder Teclubrenner (auf Gas-
glaser art achten!) mit Gasschlauch
! Reagenzglasklammer dazu passend 1 Gasanziinder, Feuerzeug oder Streich-
1 Reagenzglasstinder dazu passend hdlzer
1 Reagenzglasbiirste dazu passend 1 Elektrobrenner (eventuell)
5 Gummistopfen dazu passend 1 VierfuR mit Ceranplatte oder
DreifuR mit Drahtnetz
3 durchbohrte Gummistopfen dazu
passend 1 Becherglas 400 mL (mit Wasserbad-
einsatz fiir Reagenzgldser)
1 Garrohrchen, passend zum durch-
bohrten Gummistopfen und groBen 2 Abdampfschalen
Reagenzglas 1 Bleitiegel mit durchbohrtem Deckel
1 ausgezogenes Glasrohr passend zum oder
durchbohrten Gummistopfen und PVC-Tiegel mit durchbohrtem Deckel
groRen Reagenzglas mit Schlitz (Gebrauchsmuster DE 200
03986 U 1)
1 Gasliberleitungsrohr, passend zum
10 Magnesiarinnen

durchbohrten Gummistopfen und
groRen Reagenzglas



2.2.2 SachgemadRe Verwendung und Behandlung der Gefdlle

O Tab.2.1 Grundausstattung (Fortsetzung)

20 Magnesiastabchen ca. Polyethylentropfflasche, 50 mL
50 (Anzahl von der Zahl der Reagenzien
1 Handspektroskop mit Stativ abhingig)

und einige Polyethylenpulverflaschen

L Tropfpipetten .
mit Schraubverschluss, 50 mL

2 Uhrglaser "
2 Glasflaschen, 50 mL (fiir Ether und

1 Spritzflasche, 500 mL, fiir Chloroform)
demin. H,0 . .
1 UV-Kabinett mit UV-Lampe 366 nm
2 Glasstabe verschiedener Lingen (z. B. fiir Al-Nachweis mit Morin)
Cellulose-Diinnschichtplatten:
1 elektrische Zentrifuge Polygram CEL 300 Fertigfolien &4 x 8cm
8 Zentrifugengldser passend (!) 1 GlasgefaR mit Deckel, z. B. Farbe-

kasten nach Hellendahl als DC-Ent-

1 Rolle Indikatorpapier (pH-Papier) wicklungskammer

G OB EED - DG 1 DC-Zerstduber (Glas) mit Gummi-
2 schlauch und Gummiball fiir die
1 Mikroskop Diinnschichtchromatographie

2.2.1 SachgemadRe Verwendung der Zentrifuge

Durch Zentrifugieren wird die Sedimentierung von Suspensionen beschleunigt, um
anschlieflend das Zentrifugat abdekantieren zu kénnen. Es ist wichtig, passende Zentrifu-
gengldser zu verwenden, die dickwandiger sind als Reagenzgldser. Die ersatzweise Ver-
wendung von Glithrohrchen ist nicht gestattet, da diese beim Zentrifugieren leicht bers-
ten.

Zu einem mit einer Suspension gefiillten Zentrifugenglas ist ein zweites als Gegenge-
wicht gleich hoch mit Wasser zu fiillen. In der Regel lassen sich acht bis zwdlf Glaser in
eine elektrische Laborzentrifuge einstellen.

Deckelverriegelung und Deckelzuhaltung der Kleinzentrifugen erlauben aus Sicher-
heitsgriinden ein Offnen der Zentrifuge erst nach volligem Stillstand des Rotors. In den
meisten Fallen ist es im Rahmen der qualitativen Analytik v6llig ausreichend fiir die Zeit-
dauer von 3 min bei max. 2300rpm zu zentrifugieren. Bei modernen Tischzentrifugen
kénnen Zeit und Umdrehungen/min vor Gebrauch eingestellt werden. Nach Ablauf der
Zeit bremst die Zentrifuge von selbst ab. Die Zentrifuge - insbesondere die Einsatze fiir
die Glaser - muss sauber gehalten werden. Es diirfen keine Zentrifugengliser — auch
wenn sie nur mit Wasser gefiillt sind - tiber Nacht im Gerit bleiben.

Eine defekte Zentrifuge darf bis zur Uberpriifung durch das Aufsichtspersonal nicht
benutzt werden.

2.2.2 SachgemadRe Verwendung und Behandlung der GefaRe

Reagenzgldser nur zu %-% fiillen, damit man den Inhalt durch Umschiitteln durchmi-
schen kann. Beim Erhitzen {iber freier Flamme das Reagenzglas mit der Reagenzglas-
klammer halten und stets schiitteln, um Siedeverziige zu vermeiden. Ein Siedeverzug im
Reagenzglas hat oft den Verlust eines Teiles der Losung und die Kontamination des
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2.2 Erforderliche Grundausstattung

Arbeitsplatzes zur Folge. Offnung eines Reagenzglases bei Reaktionen und beim Erhitzen
nicht auf Personen halten. Nachweisreaktionen fithrt man in der Regel in kleinen Rea-
genzglisern oder auf der Tiipfelplatte durch. Kleine Reagenzglaser darf man maximal zu
Y fiillen, um noch umschiitteln zu kénnen. Kleine Mengen lassen sich gut durch Ansau-
gen und Ausdriicken mit einer Tropfpipette durchmischen.

Zentrifugengldser diirfen nicht tiber freier Flamme erhitzt werden, da sich im relativ
dickwandigen Glas innere Spannungen ausbilden kénnen, die zum Bruch fithren. Glei-
ches gilt fiir Reibschalen aus dickwandigem Porzellan.

Bechergldser verwendet man zum Aufkochen einer Losung oder Suspension. Sie sollen
maximal zur Hilfte gefiillt sein, um ein Uberkochen zu vermeiden. Siedeverziige werden
durch einen kleinen in die Losung hineingestellten Glasstab vermieden. Bechergldser
erhitzt man nicht tiber der freien Flamme, sie werden am besten auf eine Ceranplatte
gestellt.

Porzellanschalen werden zum Eindampfen von Loésungen, Abrauchen und Glithen
benutzt. Beim Eindampfen auf Drahtnetz oder Ceranplatte ist es wichtig, dass die Fliissig-
keit eine grofie Oberfliche ausbilden kann und die Dampfe leicht entweichen kénnen.
Durch Kondensation des Wasserdampfes an der Becherglaswand wiirde das Eindampfen
im Becherglas zu lange dauern. Zum Abrauchen erhitzt man vorsichtig, d. h. langsam und
gleichmiflig mit freier Flamme, um ein Zerplatzen der Porzellanschale aufgrund innerer
Spannungen zu vermeiden. Aus dem gleichen Grund diirfen heifle Porzellanschalen nicht
auf die kalten Kacheln des Labortisches gestellt werden. In heifle Porzellanschalen darf
man nicht mit der Tiegelzange fassen, da die Gefahr besteht, dass sich Material der Tiegel-
zange 16st und in die Analyse gerit.

Porzellantiegel sind Gefife fiir Aufschliisse. Es ist zu beachten, dass bei Aufschliissen
etwas Aluminium und Silicium aus dem Tiegelmaterial gelost werden kann. Tiegel wer-
den zum Erhitzen in ein Tondreieck gehéngt. Durch Verbiegen des Dreiecks kann man
den Tiegel in die geeignete Flammenzone bringen. Porzellantiegel werden durch Ausko-
chen in Sdure gereinigt.

Nickeltiegel diirfen nicht mit dem inneren Kegel der nicht leuchtenden Brennerflamme
in Berithrung kommen. Das dort gebildete Kohlenmonoxid reagiert mit dem Nickel zu
Ni(CO), (Sdp. 42°C), das am Flammenrand verbrennt, der Nickeltiegel bekommt auf
diese Weise nach 10-20 min ein Loch.

Platintiegel (und -gerite) sind gegen Chemikalien bestindiger. Verbindungen von
Schwermetallen (z.B. Ag, Bi, Pb, As, Sb), die in der Hitze leicht reduziert werden, und
Sulfide diirfen nicht mit Platin in Beriihrung kommen. Es bilden sich Legierungen bzw.
Verbindungen, die nicht mehr die thermische, chemische und mechanische Widerstands-
fahigkeit des Platins besitzen. Der Kontakt mit einer leuchtenden Flamme, wie mit dem
inneren Kegel der nicht leuchtenden Brennerflamme, muss ebenfalls vermieden werden,
da Platin durch Kohlenstoff briichig wird.

Bleitiegel dienen dem Nachweis von Silicat oder Fluorid (Bleitiegelprobe). Blei schmilzt
bei 327,5°C. Der Tiegel darf daher niemals mit dem Brenner direkt, sondern allenfalls im
Wasserbad unter Aufsicht schwach erwarmt werden.
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Gdrrohrchen werden zur Absorption von Gasen verwendet, die man im Reagenzglas ent-
wickelt. Mit der Fliissigkeit, die ein Gas absorbieren soll, fillt man nur das Glasrohr zwi-
schen den beiden ,,Kugeln', die bei Uber- oder Unterdruck diese Fliissigkeit aufnehmen
kénnen miissen. Die obere ,,Kugel® ist ein Trichter beim Fiillen des Garréhrchens.

Die Reinigung von Laborgefifien wird mit einem nicht zu groben Scheuerpulver und
einer geeigneten Biirste vorgenommen. Detergenzien sind nicht erforderlich, da hier
nicht mit fettigen Riickstinden zu rechnen ist. Glas- und Porzellangefifle konnen mit
Konigswasser (»NHj ® d) gereinigt werden. Nickel- und Platintiegel aber auf keinen Fall!
Vor der Verwendung von Konigswasser (Abzug!) sollte allerdings gepriift werden, ob
wirklich eine Verunreinigung (z. B. in der rauen Innenfldche der Reibschale) vorliegt, die
mit Konigswasser oxidiert werden muss. Meist reicht die Einwirkung von wenig konz.
Salzsdure (Abzug!), notfalls in der Wérme.

Bei 400 °C bildet sich auf dem Nickeltiegel ein fest haftender, dunkler Oxidfilm; durch
Reinigung kann der urspriingliche Glanz nicht wieder hergestellt werden. Kurzfristig
kann man den Nickeltiegel mit verd. Salzsdure behandeln, womit man Reste des basischen
Aufschlusses schnell 16st. Fiir die Entfernung von Resten des sauren Aufschlusses kocht
man den Nickeltiegel in einem Becherglas mit Wasser. Reste von Schmelzen, die man
mechanisch entfernen kann, kratzt man vorsichtig mit dem Spatel heraus. Fiir die Reini-
gung von letzten Resten kann man den vorgesehenen Aufschluss ohne Analysensubstanz
durchfithren und die Schmelze verwerfen.

2.2.3 Warmequellen im Labor

Bunsenbrenner, Teclubrenner

Der Bunsenbrenner (o Abb.2.1A) dient zum Erhitzen im Labor, er wurde 1855 nach
Angaben von Robert Bunsen (1812-1899) in Heidelberg konstruiert und 1892 von Nico-
lae Teclu (1838-1916) in Wien modifiziert. Man erhitzt, um die Geschwindigkeit von
Reaktionen, auch des Losevorgangs, zu beschleunigen. Als Faustregel gilt die Verdopp-
lung der Geschwindigkeit bei einer Temperaturerh6hung um 10°C.

Stadt- und Erdgas oder auch Fliissiggas aus einem Druckgefify verbrennen bei
geschlossener Luftzufuhr mit leuchtender Flamme:

Der Wasserstoff des Heizgases verbrennt mit wenig leuchtender Flamme. Durch Sau-
erstoffmangel verbrennt vom im Gas enthaltenen Methan (CH,) zunéchst nur der Was-
serstoff, die Kohlenstoft-Partikel kommen in der Flamme zum Gliihen, d. h., sie leuchten
und verbrennen am Rand der Flamme. Wird die Temperatur der leuchtenden Flamme
z.B. durch eine kalte Ceranplatte abgekiihlt, scheidet sich Rufy ab. Eine leuchtende
Flamme wird im Labor praktisch nicht benétigt.

Bei gedftneter Luftzufuhr findet eine vollstindige Verbrennung statt, das Leuchten ver-
schwindet. Durch starkere Luftzufuhr bildet sich ein blaugriiner Flammenkegel in der
Flamme (o0 Abb. 2.2). Gleichzeitig tritt ein charakteristisches Rauschen auf:

Durch das aus der Diise austretende Heizgas wird Luft durch die Luftzufuhr (Primdr-
luft) angesaugt. Der Sauerstoff reicht nur zur Verbrennung bis zum Kohlenmonoxid am
Rand des inneren Flammenkegels. Die Verbrennung des Kohlenmonoxids durch den her-
antretenden Luftsauerstoff (Sekunddrluft) erfolgt im dufSeren Flammensaum.

Im inneren Kegel werden 300 °C, in der Flamme maximal 1300 °C erreicht. Man kann
die verschiedenen Temperaturen in der Flamme an der Gliihfarbe eines hineingehaltenen
Magnesiastabchens beobachten (Rotglut ab ca. 525°C, Gelbglut ca. 1200°C). Der zum
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A B C
——Schornstein '—Sch.orn—
stein-
Kopf Einstell-
schraube
Fein- zur Luft-
/regulierungs— regulierung
schraube

?
Luftzufuhr B

o Abb. 2.1 A Bunsenbrenner (fiir Stadtgas), B Schornsteinkopf (fiir Erdgas), C Teclubrenner

——— Oxidationszone

Zone groRter Heizkraft

max. 1300°C ——— Reduktionszone

~— aulerer Flammenkegel

—— innerer Flammenkegel

o Abb. 2.2 Heizzonen des Bunsenbrenners

Erhitzen giinstigste Bereich ist in 0 Abb. 2.2 eingezeichnet. Die Phosphorsalz- oder Borax-
perlen (»Kap.6.2, »Kap.12.1 und oTab.12.1) schmilzt man in der Oxidationszone
(0 Abb. 2.2). In der Reduktionszone werden viele Schwermetallsalze zu ihren Elementen
reduziert, die die Phosphorsalz- oder Boraxperle grau farben.

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme in Richtung zum ausstrémenden Gas
und die Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemischs halten sich die Waage. Bei Stadtgas
wird bei zu starker Zufuhr von Primérluft das Verhiltnis Stromungsgeschwindigkeit des
Gasgemischs zur Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme so verdndert, dass die
Flamme durchschldgt, d.h. direkt auf der Diise brennt. Ein durchgeschlagener Brenner ist
an einem charakteristischen Pfeifton zu erkennen. Das Metall des Brenners erhitzt sich
schnell so stark, dass der Gummischlauch zu schmoren beginnt: sofort abstellen, abkiih-
len lassen und neu regulieren.

Durch den hoheren Kohlenwasserstoffanteil (Methan) ist die Fortpflanzungsgeschwin-
digkeit der Flamme im Erdgas geringer als im Stadtgas (hoherer Wasserstoffanteil). Daher
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haben Brenner fiir Erdgas einen besonderen Schornsteinkopf (Metall- oder Schamotte-
Einsatz), um die Stromungsgeschwindigkeit am Rande des Schornsteins zu drosseln
(o Abb. 2.1B).

Bei Verstopfung des Einsatzes durch hineingefallene Schmelze, z. B. von der Phosphor-
salzperle oder bei der Spektroskopie, kann die Flamme ausgeblasen werden, d.h. abhe-
ben. Die Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemischs ist grofler als die Fortpflanzungsge-
schwindigkeit der Flamme. Das Durchschlagen wird bei Erdgasbrennern nicht beobach-
tet. Um einen Erdgasbrenner anziinden zu kénnen, muss man zuvor die Luftzufuhr
schlieflen. Verschmutzte Brennerrohre kénnen nach Abschrauben kurzfristig mit stark
verdiinnter Salzsiure und anschliefend mit viel Wasser gereinigt werden. Verstopfte
Diisen, die an einer zu kleinen Flamme erkannt werden, miissen mit einem Draht (héchs-
tens gleicher Durchmesser) wieder gedffnet werden.

Wasserbad

Ein Wasserbad kann auch elektrisch beheizt werden. Die maximal erreichbare Tempera-
tur ist durch den Siedepunkt des Wassers (100 °C) begrenzt. Es muss darauf geachtet
werden, dass das Wasser nicht verdunstet.

Elektrobrenner
Beim Einsatz von Elektrobrennern miissen die Sicherheitsbestimmungen fiir Elektroge-
rite beachtet werden.

2.3 Bendtigte Chemikalien

Gefahrstofte werden mit GHS-Piktogrammen (GHS: ,,Global Harmonized System of Clas-
sification and Labelling of Chemicals®) gekennzeichnet (o Abb. 2.3). Diese ersetzen die frii-
her verwendeten orangefarbenen Gefahrenpiktogramme.

Die weif3-roten Symbole orientieren sich an den bisherigen Piktogrammen. Das neue
Piktogramm der menschlichen Silhouette mit ,Strahlen“ kennzeichnet chronisch toxi-
sche Stofte, etwa die KMR-Stoffe (kanzerogen, mutagen und reproduktionstoxisch). Das
Ausrufezeichen gilt fiir reizende, sensibilisierende und erst in héheren Dosen akut toxi-
sche Stoffe, das Gasflaschensymbol kennzeichnet Druckgase. Das Kreuz-Symbol fiir
gesundheitsschidlich (Xn) und reizend (Xi) ist entfallen. Die Gefihrlichkeit und der
Umgang mit dem einzelnen Stoft werden durch Gefahrenhinweise, sog. H-Satze (hazard
statements, ,H“ + dreistellige Zahl) sowie Sicherheitshinweise, sog. P-Sitze (precautio-
nary statements, ,,P“ + dreistellige Zahl) niher charakterisiert. Diese ersetzen die frither
verwendeten R- und S-Sétze. Gefahrenhinweise beschreiben Art und Schweregrad der
Gefihrdung. Die erste Ziffer steht jeweils fiir die Gruppierung der Gefahr oder des Sicher-
heitshinweises, bei den beiden letzten Stellen handelt es sich um fortlaufende Nummern.
Die neuen H-Sitze zur Gefahrenbeschreibung sind weitaus differenzierter als die alten
R-Sitze (Gefahrenhinweise). Die P-Sitze geben Sicherheitshinweise beziiglich ,, Allgemei-
nes®, ,Pravention’, ,Reaktion’, ,,Lagerung® und ,,Entsorgung®

Uber den relativen Gefihrdungsgrad wird man durch die Signalwérter Gefahr und
Achtung informiert. Das Signalwort ,,Gefahr® beschreibt die schwerwiegenden Gefahren
und ersetzt den Hinweis ,, Achtung®, wenn beide Gefahrenklassen oder Differenzierungen
vorliegen.
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2.3 Bendotigte Chemikalien

& <

GHSO1 GHSO4 GHSO7

GHS02 GHS05 GHS08
GHSO03 GHS06 GHS09

o Abb. 2.3 Die neuen Gefahrenpiktogramme gemdR GHS

Sollten mehrere GHS-Gefahrenpiktogramme auf dem Kennzeichnungsetikett not-
wendig sein, wird eine Rangfolgeregelung angewendet, um die Anzahl der Symbole zu
minimieren.

Der Arbeitskreis ,Laboratorien des Fachausschusses Chemie der DGUV hat ein ver-
einfachtes Kennzeichnungssystem fiir Standflaschen in Laboratorien entwickelt. Kernele-
ment dieser Systematik sind Piktogramm-Phrasenkombinationen. Der Informationsge-
halt der H-Sétze wurde dabei komprimiert und in sogenannte Phrasen {iberfiihrt.

231 Wasser

Die Reinheit des fiir die Analyse wie fiir die Herstellung der Reagenzlosungen verwende-
ten Wassers ist wichtig. Leitungswasser muss durch Destillation, Ionenaustausch oder
Umkehrosmose von geldsten anorganischen Substanzen gereinigt werden, so gereinigtes
Wasser wird als demineralisiertes Wasser (Aqua demineralisata) bezeichnet. Die nachfol-
gend genannten Menganangaben bzw. Volumina sind an die jeweiligen Praktikumsgege-
benheiten anzupassen bzw. entsprechend umzurechnen. Im studentischen Chemieprak-
tikum kommt man tblicherweise mit Reagenzvolumina von maximal 50 mL/Reagenz
(TropfHlaschen aus Kunststoff) gut zurecht.



2.3.2 Sauren und Basen

2.3.2 Sduren und Basen

o Tab. 2.2 Gehalte und Konzentrationen von Sdauren und Basen

Saure Gefahrensymbole
bzw. Base
Konz.
HzSOu E@
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H
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(rau- B
chend) _—
+
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