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Fehlerquellen wiithrend des Trennungsganges (I1I)

In der letzten Folge ist der Kationentren-
nungsgang bis zur Ammoniumsulfid-
Gruppe behandelt worden. Die Trennung
und Identifizierung der Kationen der
Ammoniumcarbonat-Gruppe und der 16s-
lichen Gruppe gelingt meist ohne grof3e
Schwierigkeiten, wenn man bisher sauber
gearbeitet hat.

Zunschst wird das Filtrat der (NH,),S-
Gruppe, das die Tonen Ba?*, Sr2t, Ca**,
Mg?t, Na* und K+ enthalten kann, mit
Salzsiure angesiuert und zum Sieden
erhitzt. Dabei wird nicht verbrauchtes
H,S verkocht. Die starke Siure HCl
vertreibt die schwache Saure H,S. Die
Loésung wird bis zur Trockene einge-
dampft und weiter erhitzt, um die Am-
moniumsalze, die fliichtig sind, abzu-
rauchen. Dies geschieht am besten in einer
Porzellanschale. So entfernt man den
gréBten Teil der Ammoniumsalze, die sich
withrend des gesamten Trennungsganges
angesammelt haben. Es erscheint zundchst
widersinnig, erst die NH,-Salze zu ent-
fernen, um dann erneut NH,-Salze hin-
zuzufiigen, z. B. (NH,),CO; zur Fillung
der Erdalkali-Ionen. Zur Fillung der
Carbonate bendtigt man COz2~-Ionen,
z. B. Ba?*+4 CO,2~— BaCO;. Das bedeu-
tet, (NH,),CO, muBl zundchst in NH,"-
und COz2~-Tonen dissoziieren, bevor die

Fillung einsetzen kann. Es handelt sich
hier um eine Gleichgewichtsreaktion, die
durch einen groBen Uberschufl an NH,*-
Ionen aus anderen Salzen zur Seite des
undissoziierten (NH,),CO; verschoben
wiirde, es stiinden in diesem Falle nicht
geniigend CO,2 -Ionen zur Fillung zur
Verfiigung  (Léslichkeitsprodukt — wird
nicht {iberschritten !). Besonders die Fil-
lung von Calcium wird durch eine hohe
Konzentration an Ammoniumsalzen stark
beeintrachtigt.

Man muB die Carbonat-Féllung in der
Siedehitze ausfiihren. Der Grund dafiir
ist, daB die (NH,),COz-Lésung immer
Ammoniumhydrogencarbonat, NH,HCO,,
und Ammoniumecarbaminat, NH,CO,NH,,
enthilt. Das Ammoniumcarbonat des
Handels ist ein Gemisch dieser beiden
Salze. In der Hitze erst lduft folgende
Reaktion ab:

ANH, + o - ~0—-NH

0= NHZZHOH__ (_ ~OH«NHs o o .
~0-NH, ~0-NH; ~0-NH,
Carbaminat Hydrogencarbonat Carbonat

Die abfiltrierten und mit heiem Wasser
gewaschenen Carbonat-Niederschlige wer-
den in 2 n Essigsdure gel6st. Die Trennung
der drei Erdalkali-Elemente erfolgt meist
iiber das Chromat-Sulfat-Verfahren. Zu-
nichst puffert man die essigsaure Losung
mit Na-Acetat, und zwar aus folgendem
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Grund: Es soll Barium als Bariumchro-
mat, BaCrO,, gefillt werden. Als Reagens
verwendet man eine Kaliumchromat- oder
Kaliumdichromat-Losung. Beide Verbin-
dungen sind ineinander iiberfithrbar:

20102+ 2H+ 2 Cr,0,2+ H,0

In einer schwach sauren, gepufferten
Losung ist das Gleichgewicht stark nach
links verschoben, also zur Seite des
Chromats.

Der Bariumchromat-Niederschlag 16t
sich in starken Sduren und kann noch
spektroskopisch untersucht werden. Auch
hier mufl man wie bei jeder Fillung auf
Vollstandigkeit priifen. Die Losung iiber
dem BaCrO,-Niederschlag sollte gelb-
orange aussehen. Bei erneutem Zusatz
von Na-Acetat sollte sich kein Nieder-
schlag mehr bilden; ist dies doch der
Fall, gibt man nochmals K,CrO,-(bzw.
IK,Cr,0,-) Losung hinzu und kocht auf.

Sr2t und Ca?t werden erneut als Carbo-
nate geféllt. Dies geschieht mit Soda-
l6sung oder mit (NH,),CO, wie vorher in
der Hitze. Der mit Wasser gewaschene
Niederschlag wird mit wenig 2 n HCI auf-
genommen. Mit (NH,),S0, a8t sich Sr>+
als SrSO, ausfillen. Dieser Niederschlag
enthilt auch geringe Mengen CaSO,. Cal-
cium selbst wird als Oxalat gefillt, Re-
agens ist (NH,),C,0,.

Hier sei grundsitzlich etwas zum Tren-
nungsgang der Kationen gesagt. Dieses
Schema ist nicht starr, sondern ein um-
baufihiges Geriist. Das Konnen eines
Analytikers zeigt sich nicht im sturen
Einhalten der Trennungsverfahren, son-
dern in der Kunst, das gegebene Schema
auf eine spezielle Analyse anzuwenden
und umzugestalten. Bei der Trennung der
Erdalkali- Elemente bedeutet dies:

1. Man priift in kleinen Proben zuerst auf
die Anwesenheit der betreffenden Kat-
ionen.

2. Ist diese Priifung positiv, wird nach
dem Schema gearbeitet, bis zu der niich-
sten Stufe.

3. Ist die Priiffung negativ, wird dieser
Schritt iibersprungen.

Dies klingt so selbstverstindlich, daf3 es
eigentlich nicht gesagt zu werden braucht,
und doch sieht man immer wieder bei
Anfingern, wie sie sich zunichst die
Arbeit verdoppeln. Es ist z. B. véllig un-
sinnig, K,CrO,-Losung der Analysen-
16sung zuzufiigen, wenn kein Barium vor-
handen ist. Wird allerdings die Vorprii-
fung nicht ordentlich ausgefiihrt, so wird
man das betreffende Element nicht finden,
und das verbliebene Element wird den
Nachweis der anderen storen.

EKin erfahrener Analytiker wird die Erd-
alkali- und Alkali-Elemente spektrosko-
pisch identifizieren, das setzt aber eine
grole Erfahrung und selbstverstindlich
ein gutes Spektrometer voraus. Es ist sehr
zu empfehlen, bei spektroskopischen Un-
tersuchungen immer Vergleichslésungen
der betreffenden Kationen zur Hand zu
haben. Hier noch eine Warnung: Niemals
bei Neonlicht spektroskopieren. Dieses
Licht ruft Banden im Grin- und Blau-
bereich hervor.

Nun kommen wir zur letzten analytischen
Gruppe, die das oft falsch gefundene lon
Magnesium enthilt. Folgendes ist fir die
Fillung von Magnesium wichtig. Zunéchst
mufB der UberschuB von Ammoniumsalzen
durch Abrauchen entfernt werden. Man
vergleiche hierzu das in Folge 11 tiber den
Zusatz von NH,Cl vor der (NH,),S-Fil-
lung Gesagte. Mg®t wird nun mit Ba(OH),-
Losung als Mg(OH), in der Siedehitze ge-
fallt. Es muB soviel Ba(OH),-Lésung zu-
gesetzt werden, bis die Analysenlosung
stark alkalisch reagiert. Selbstverstind-
lich kénnen auch NaOH oder KOH als
Fillungsreagens verwendet werden. In
diesen Fillen mii3te man aber K+ und Nat
schon vorher nachgewiesen haben.
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Reagens

Niederschlag Farbe

Nat 1. Magnesiumuranylacetat NaMg(UO,),(CH,C00), - 9H,0 schwach gelb
2. K[Sh(OH),] Na[Sh(OH),] farblos

K 1. Nay[Co(NOY),] K, [Co(NO,)s] gelb
2. Cu-Pb-Acetat + NaNO, K,CuPh(NO,)s schwarz-braun
3. HCI0, KC10, farblos

Den Niederschlag nimmt man mit wenig
verdiinnter HCl auf und gibt nun zuerst
(NH,),HPO,-Lésung hinzu und macht
dann mit NH, alkalisch. Die Erklirung
fiir diese Reihenfolge ist folgende. Die
Identifizierung des Niederschlags erfolgt
unter dem Mikroskop, d. h., die Kristall-
form ist entscheidend. MgNH,PO, bildet
stern- oder sargdeckelférmige Kristalle.
Man erhilt nur groBe und gut zu identi-
fizierende Kristalle, wenn man die Féllung
langsam und in verdannter Ldsung aus-
fithrt. Man kann Kristallisationen allge-
mein beschleunigen durch:

1. Hinzufiigen von Impfkristallen.

2. Schaffung von Kristallisationskeimen,
indem man die Innenseite des Glases, in
dem sich die betreffende Losung befindet,
mit einem Glasstab reibt.

Na* und K+ koénnen durch Fillungsre-
aktionen identifiziert werden, iiblicher ist
wohl der spektroskopische Nachweis.
Natrium gibt sich durch die intensive
Gelbfarbung einer Flamme zu erkennen,
nur hat man hier den Staub in der Luft,
Verunreinigungen der Substanz usw. mit

zu beriicksichtigen. Sicher geht man, in-
dem man etwa 10 ¢cm von dem Brenner
entfernt ein glithendes Magnesiastibchen
in die Probelésung taucht. Wird die
Flamme des Brenners auf diese Entfer-
nung schlagartig intensiv gelb, kann man
sicher mit der Anwesenheit von Natrium
rechnen. Oben noch einige Fallungsmog-
lichkeiten fiir Na* und K*.

Die Vorschriften fiir diese Nachweise
findet man in jedem Lehrbuch der analy-
tischen Chemie, z. B. Jander-Blasius,
Lehrbuch der analytischen und pripara-
tiven anorganischen Chemie.

In der IV. und letzten Folge unserer Reihe
werden Nachweisreaktionen der hiufig-
sten Anionen mit Angabe moglicher Sto-
rungsquellen tabellarisch zusammenge-
stellt. AuBerdem werden eine Reihe
organischer Reagentien fiir Kationen und
Anionen aufgefithrt. Den Abschlufl der
Reihe sollten Anregungen aus dem Leser-
kreis bilden. Bitte teilen Sie uns IThre Er-
fahrungen und Vorschlige in kurzgefal-
ter Form mit. P. Faerber



