Qualitative Analyse

Fehlerquellen wdhrend
des Trennungsganges I

Immer wieder kommt es vor, dal ein
Praktikant erstaunt und etwas ent-
tauscht das korrigierte Krgebnis seiner
Analyse in Hénden hilt und ratlos iiber
die gemachten Fehler ist. Der Tren-
nungsgang der qualitativen Analyse er-
scheint auf den ersten Blick eindeutig
und klar, so dal Fehler bei sorgfaltigem
Arbeiten fast unmdéglich sind. DaB doch
immer wieder eine Reihe von Fehlern
gemacht werden, hat seine Ursache
darin, daB eine Anzahl von entschei-
denden ,,Kleinigkeiten nicht beriick-
sichtigt werden.

Versuchen wir nun diese Fehlerquellen
aufzuspiiren, indem wir dem Analysen-
gang vom Losen der Substanz bis zu
den Einzelnachweisen der Kationen und
Anionen folgen.

Das Interesse des Praktikanten ist
natirlich darauf gerichtet, die Analysen-

substanz moglichst vollstindig in Lésung
zu bringen, um bei der Ausfiihrung der
Trennung alle Kationen zu erfassen.
Zunichst versucht man also in ver-
diinnter, dann in konzentrierter HCl zu
lésen. Verbleibt ein Riickstand, wird nun
meist der erste Fehler gemacht, indem
man versucht, den Riickstand in HNO,
oder Konigswasser (im folgenden als
KW bezeichnet) zu l6sen. Mit HNO,
oder KW zu arbeiten ist nur dann an-
gebracht, wenn es maéglich erscheint, daf
die schwerlésliche Substanz in eine oxy-
dierte und dadurch leichtlosliche Form
iibergefithrt werden kann! KEs ist also
z. B. unsinnig, BaSO; mit KW zu be-
handeln, da Barium und Schwefel schon
in der héchstméglichen Oxydationsstufe
vorliegen.

Sobald sich stark oxydierend wirkende
Verbindungen wie HNO4 oder KW in der
Analysen-Losung befinden, wird beim
Binleiten von H,S-Gas sofort Schwefel
ausfallen, der je nach dem vorliegenden



Medium verschieden gefarbt sein kann
(farblos-gelb-orange). Meist bildet sich
eine milchig-triibe Losung durch kollo-
idalen Schwefel, wodurch die folgenden
Fillungen der Sulfide der H,S-Gruppe
verschleiert werden. Der kolloid ver-
teilte Schwefel kann aber auch sofort
koagulieren (zusammenballen), féllt dann
wie die zu erwartenden Sulfide aus und
ist gelb-gelborange gefirbt. Dadurch
wird sehr leicht die Anwesenheit von
As-, Cd- und Sh-Sulfid vorgetéuscht.
Zusammenfassend miissen wir fest-
stellen: Die Analysensubstanz wird zu-
nichst in verdiinnter oder konzentrierter
HCI gelost. Vermutet man in einem er-
haltenen Riickstand oxydable Substan-
zen, dann versucht man mit HNO; oder
KW zu losen (solche Substanzen sind
z. B. schwerlosliche Sulfide, die sich
durch ihre Farbe zu erkennen geben).
Hat man HNO, oder KW als Losungs-
mittel benutzen miissen, so mull die
Salpetersiure aus oben genannten Griin-
den unbedingt durch mehrmaliges Ab-
rauchen zerstért werden. In einer Ab-
dampfschale wird zu diesem Zweck die
Losung bis zum Verdampfen der Fliissig-
keit erhitzt und mehrere Male zunéchst
mit konzentrierter HCl, dann mit ver-
diinnter HCI versetzt und weiter erhitzt.
Erst hiernach darf diese Losung der
salzsauren Analysenlosung zugefiigt wer-
den. Mit den vereinigten Losungen wird
darauf der Trennungsgang ausgefiihrt.
Die Tabelle gibt tiber AufschluBmdg-
lichkeiten fiir einige schwerlosliche Ver-
bindungen Auskunft. Befinden sich Silber-
und Bleiverbindungen im Riickstand,
wird mit den in der Tabelle angegebenen
Methoden zuerst die Ag-, dann die Pb-
Verbindung in Losung gebracht. Diese
Reihenfolge ist einzuhalten, da sonst
die Moglichkeit besteht, Ag und Pb zu
verwechseln.
Vor Beginn des Trennungsganges ist
darauf zu achten, dal die Losung mog-
lichst konzentriert ist. Hat man viel
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Losungsmittel verwenden miissen, sollte
unbedingt das Volumen der Losung durch
Eindampfen verringert werden. Wichtig
dabei ist, daB nicht bis zur Trockene
eingedampft wird, da Hg- und As-Ver-
bindungen leicht fliichtig sind. Sollte
dies einmal aus Unachtsamkeit passieren,
muB eine neue Losung der Analysen-
substanz hergestellt werden.

Vor dem Einleiten von H,S-Gas mull
die Loésung stark sauer sein, da As-
Sulfid nur in stark saurer Losung féllt
(pH 1 bis 2). Wird die Konzentration an
S2-.Tonen zu hoch, bilden sich l&sliche
Komplexe, z. B. AsSj2-. Ist As-Sulfid
ausgefallen, verdimnt man nach einiger
Zeit mit H,S-Wasser, um den pH-Wert
der Losung heraufzusetzen, denn CdS
fallt nur in schwach saurer Losung
quantitativ aus (pH 5 bis 6). Ist die
Fillung der H,S-Gruppe -vollstéindig ge-
wesen, fithrt die weitere Auftrennung
und Identifizierung der Kationen meist
ohne groBlere Schwierigkeiten zu rich-
tigen Ergebnissen.

Eines sei noch zur Trennung in der
H,S-Gruppe gesagt. Um die Arsen-
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Gruppe von den iibrigen Sulfiden abzu-
trennen, wird meist gelbes Ammonium-
sulfid benutzt. Aus den Sulfiden bilden
sich Thio-Verbindungen, z. B. AsS;*-,
Thioarsenit und AsS,3-, Thioarsenat, die
leicht léslich sind. Wihrend Arsen so-
wohl in der Oxydationsstufe III als auch
V diese Verbindungen bilden kann, ge-
lingt dies bei Zinn nur in der Oxyda-
tionsstufe IV. Das heiBt, dal man even-
tuell vorhandenes Sn(II) zum Sn(IV)
oxydieren muB. Benutzt man nun gelbes
Ammoniumsulfid, so wirkt der gebun-
dene Schwefel als Oxydationsmittel,
wobei er selbst zu S2- reduziert wird.
Gelbes Ammoniumsulfid hat man sich
wie folgt vorzustellen:

Jetzt ist leicht einzusehen, dafl man nur
frisches Ammoniumsulfid verwenden soll-
te. Angemerkt sei noch, dal HgS nicht
nur schwarz fillt, sondern auch weil
(farblos) und sich erst beim Digerieren

mit Ammoniumsulfid die schwarze Modi-
fikation bildet.

Nach der Fillung der Sulfide ist es
erforderlich, sich von der Vollsténdigkeit
dieser Fiallung zu iberzeugen. Eine
Probe des Filtrates der H,S-Gruppe wird
entnommen und mit dem dreifachen
Volumen frischen H,S-Wassers versetzt.
Bleibt die Lésung farblos klar, ist die
Fillung vollstdndig; sollte eine Féarbung
auftreten, mul nochmals H,S-Gas ein-
geleitet und der pH-Wert der Losung
weiter gesteigert werden, eventuell mit
einigen Tropfen NH,. Eine stidndige
pH-Wert-Kontrolle bei dieser Operation
ist natiirlich selbstverstdndlich.

Die Beobachtung der einzelnen Fir-
bungen der Fillungen ist wichtig und
18t manchen SchluB auf das Vorhanden-
sein des einen oder anderen Kations zu,
doch mache man sich klar, da z. B.
eine braune Fillung nicht unbedingt auf
Bi,S, hinweisen muB, es kann sich durch-
aus um eine Mischfarbe handeln (gelb
~+schwarz = braun!). P. Faerber



