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 bestatigt werden. Es ist aber auch méglich, dass eine
Vorprobe sich nicht durch einen Nachweis bestatigen ldsst.

Als Ergebnis fithrt man nur die zuverléssig gefundenen Komponenten auf. Unsichere
Ergebnisse tiberpriift 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 fiir ungleichmifiiges 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 Beeintrichtigungen. 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 Zusétzliche 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 tiber 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)
Europdisches Arzneibuch - Monographien A-J (Ph. Eur., Band 2)

Europdisches Arzneibuch - Monographien K-Z (Ph. Eur., Band 3)

Europdisches Arzneibuch - Nachtrige

Bei der Priifung auf Identitit soll festgestellt werden, ob der Inhalt des Geféf3es 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 heifit 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 zusétzlichen, nicht systematischen Operatio-
nen kann man diesem Ziel etwas ndher 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 duflerst 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



1.7 Wie kann eine Identitdtsreaktion tiberpriift werden? — Vergleichsprobe und Blindprobe

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-
fallung aus. Von den restlichen Kationen werden einige durch Fallung mit Ammonium-
carbonat in der Ammoniumcarbonat-Gruppenfillung abgetrennt und es bleiben die
Kationen der l6slichen Gruppe tiibrig.

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 moglichen 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 Identitit 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
durchzufiihrenden Reaktionen. Das Ergebnis (Kation und Anion) sollte auch hinsichtlich
Farbe und Loslichkeit mit der zu analysierenden Einzelsubstanz tibereinstimmen.

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

Einen Nachweis eines Tons 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 Probeldsung und Reagenz zu. So lasst sich



1.8 Grundoperationen

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 hétte aussehen miissen.

Manchmal werden Nachweise durch Verunreinigungen, die in die Reagenzien geraten
sind, beeintrichtigt. Verunreinigungen entstehen durch Verwechseln von Stopfen, linge-
res Offenstehenlassen von Basen (diese ziehen Kohlendioxid aus der Luft an) oder durch
Zuriickgieflen von zu viel entnommenem Reagenz aus nicht ganz sauberem Gefif3. 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 fithrt 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 zuriickfiih-
ren. In diesem Zusammenhang ist es interessant, dass Chemie im alten Deutsch als Schei-
dekunde oder Scheidekunst bezeichnet wurde.

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

Dekantieren. Die Losung wird von Ungeldstem, 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) fliefit 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 erhalt man einen Kegel, den
man in einen passenden Filtriertrichter einhdngt. 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 Erh6hung 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.



1.9 Einige Regeln zu sicherem Arbeiten

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 schwerl6sliche 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 grundsétzlich 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 Deckgldschen
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, wahlt ggf. eine groflere Vergroflerung und fiithrt die Feinregulierung
durch.

1.9  Einige Regeln zu sicherem Arbeiten

Die Broschiire ,,Sicherheit im chemischen Hochschulpraktikum“ (DGUYV Information
213-026) sowie Sicherheitsdatenblitter und Betriebsanweisungen 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 Getranke gehoren nicht ins Labor! Striktes Rauchverbot!

Gefifle nach Entnahme von Chemikalien sofort wieder verschlieflen.

Chemikalien (auch Losungen) und Kunststoffgefale nicht in der Nahe eines brennen-
den Bunsenbrenners stehen lassen (Hitzestrahlung!) Im Zweifelsfall immer unter dem
Abzug arbeiten (»Kap. 13). Durch angeklebte Wollfdden oder Streifen aus Papier bzw.
Kunststoftfolie, die sich im Luftzug bewegen, sicherstellen, dass der Abzug eingeschal-
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tet ist. Reagenzgldser nur %-Y fiillen, schon ein halb gefiilltes Reagenzglas lasst sich
schwer umschiitteln.

Hautkontakt mit Chemikalien und Losungen 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. Schwefelsdaure 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 wéssrigem Ammoniak mit Sdure oder umgekehrt muss wegen der
auftretenden Neutralisationswirme 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 verfilschen das Analysenergebnis. Will man heifSe 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 Glasgerate mit scharfen Kanten entsorgen oder ggf. mit dem Bunsenbren-
ner 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 Flaschenofinung 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 verschliefSen, 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.

Bunsenbrenner und dhnliche Gerite diirfen nur mit DVGW-gepriiften Laborschlau-
chen angeschlossen werden. Brennende Bunsenbrenner nicht unbeaufsichtigt lassen.
Bei Geruchsproben niemals das aus dem Gefaf8 ausstromende konzentrierte Gas einat-
men, sondern das mit Luft verdiinnte Gas vorsichtig mit der Hand der Nase zuficheln.
Sauberes Arbeiten und das Aufrdumen und Saubern der Arbeitsfliche am Ende des
Labortages 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 4rztliche 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 koénnen 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 Personenbrandbekdmpfung erstickt man das Feuer mit einem Feuerldscher (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 zunéchst einen Uberblick verschaffen!

Durch Panik werden die Unfallfolgen verschlimmert.



6 Analyse der Kationen

6.1  Salzsdaure- und Schwefelwasserstoff-Gruppe

HCl-Gruppe Ag*, Hg?*, Pb?*
H,S-Gruppe Hg?*, PbZ*, Bi3*/5* (u?*, (d%*, As3/3+ Sp3+/5+ Sp2+is+
Riickstinde AgX, PbS0,, (PbCl,), Sno,

6.1.1 Einzelreaktionen
Silber

Ag 1=47 A = 107,868

Metallisches Silber findet in der Elektrotechnik, zur Herstellung von Schmuck, chirurgi-
schen Geriten und Miinzen Verwendung. In der Ph. Eur. finden sich die Monographien
Silbernitrat sowie Kolloidales Silber zum 4ufSerlichen Gebrauch. Die Lichtempfindlich-
keit der Silberhalogenide bildet die Grundlage der klassischen Schwarz-Weif3-Fotografie.

Silberverbindungen wirken adstringierend, eiweif3fillend und bakterizid. Die Atzwir-
kung des Silbernitrats (Silbernitratstibchen, ,H6llenstein®-Atzstift) wird bei Behandlung
von Warzen und Wucherungen genutzt. Die Schwarzfirbung der Haut bei Berithrung mit
Silbernitrat entsteht durch die Reduktion des Ag* zu Ag’, die eigentliche Atzwirkung
erfolgt durch die dabei freigesetzte Salpetersaure. Silberionen reagieren mit schwefelhalti-
gen Gruppen bestimmter Aminosduren und Proteine und zeigen ein breites antimikrobi-
elles Spektrum. Die Credésche Prophylaxe mit AgNO;-Augentropfen (1%ige Losung) zur
Pravention der Gonokokken-Konjunktivitis bei Neugeborenen gilt als obsolet. Vergiftun-
gen werden erst bei Einnahme von 2 g Silbernitrat beobachtet. Die Bildung von schwer-
l6slichem Silberchlorid und -sulfid sowie metallischem Silber erfolgt schneller als die
Resorption im Magen-Darm-Kanal.

Chemische Eigenschaften: Das Edelmetall Silber 16st sich nur in oxidierenden Sduren
und kann aus seinen Losungen leicht zum Metall reduziert werden. Aufler Silberfluorid
sind die Silberhalogenide und -pseudohalogenide wenig 16slich. Silbersulfat 16st sich nur
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wenig in Wasser, Silberperchlorat dagegen sehr gut. Silber besitzt eine ausgepragte Nei-
gung zur Bildung von Komplexverbindungen. Mit Abstand am schwersten I6slich ist das
Silbersulfid (pK;= 49). Mit einem Uberschuss an Ammoniak- oder Pseudohalogenid-
Losung bilden sich gut 19sliche Komplexe mit der Koordinationszahl 2. Silberionen haben
in der Regel die Ladung 1+; hohere Ladungen kénnen durch Komplexbildung stabilisiert
werden, sind aber pharmazeutisch ohne Interesse. Silberoxid (-hydroxid) ist nicht ampho-
ter. Silberionen sind farblos.

Probeldsung: AgNO;-Losung, ¢ = 0,05mol/L (Herstellung o Tab. 2.4).

® Losen von metallischem Silber

Metallisches Silber, z. B. aus » Ag* @ oder ®), 16st sich beim Erwéarmen in konz. Salpeter-
sdure unter Bildung von braunem Stickstoffdioxid, Gold 16st sich nicht. Daher wurde frii-
her konz. Salpetersaure auch als Scheidewasser bezeichnet:

Ag?+NOj;+ 2H* — Ag" +NO, 1 + H,0

In halbkonz. Salpetersdure 16st sich Silber bei Ausschluss von Luftsauerstoff unter Ent-
wicklung von farblosem Stickstoffmonoxid:

3Ag’+4H"+NO3—>3Ag"+NO1* +2H,0

Das farblose Gas NO reagiert mit dem Sauerstoft der Luft zu dem braunen, giftigen Gas
Stickstoffdioxid oder Stickstoff(IV)-oxid (Abzug!):

2NO+02—>2NOZT

Silber kann auch in heifler konz. Schwefelsaure gelost werden, dabei erfolgt Reduktion zu
gasformigem Schwefeldioxid:

2Ag®+2H,50,—2Ag"+S0%3 +S0O,1 +2H,0
@ Reaktion mit Natronlauge

Bei Zugabe von verd. Natronlauge zur Probeldsung fillt dunkelbraunes Silberoxid aus,
das sich im Uberschuss des Fillungsmittels nicht 16st:

2 Ag*+2 OH™ — Ag,Opraun ¢ + H,0
® Reaktion mit Ammoniak
Gibt man stark verd. Ammoniak tropfenweise zur Probel6sung, fillt zunichst braunes

Silberoxid aus, das sich im Uberschuss des Fallungsmittels unter Komplexbildung 15st:

AgzObraun +4 NH3 + HzO = 2 [lkg(NH:;)z]+ +2 OH_
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[Ag(NH3),]* darf wegen Bildung von dunklem, explosivem Knallsilber Ag;N nicht aufbe-
wahrt werden (» Ag* @). Bei Verwendung von verd. oder konz. Ammoniak wird die Aus-
fallung von Silberoxid nicht beobachtet, da sich der farblose Diamminsilberkomplex
schneller bildet.

@ Reaktion mit Chloridionen
Ph. Eur. (Identitdtsreaktion auf Silber)

Verd. Salzsaure oder andere Losungen von Chloriden féllen aus einer mit Salpetersdure
angesduerten Probeldsung einen weiflen, kisigen Niederschlag von Silberchlorid, der sich
nach Abzentrifugation nicht in Salpetersdure, aber in verd. Ammoniak unter Komplexbil-
dungl6st (»Ag* ® und » Cl- ®):

Ag* +Cl"— AgC1weiﬁ v
AgCl+2NH; = [Ag(NH;),]* +Cl-

Séuert man diese Losung z. B. mit Salpetersdure an, fallt das Silberchlorid wieder aus, da
die Protonen der Salpetersdure Ammoniak aus dem Gleichgewicht entfernen:

NH, +H* = NHj

Lasst man die Niederschldge von AgCl, AgBr und Agl einige Stunden im Licht stehen,
farben sie sich dunkelviolett; die Verfarbung ist durch einen Vergleich mit frisch geféllten
Silberhalogeniden deutlich zu erkennen.

Silberbromid ist schwerer 16slich als Silberchlorid, Silberiodid noch schwerer (» Br- @
und » I~ @ sowie Loslichkeitsprodukte » Kap. 11.1). In verd. Ammoniak 16st sich nur Sil-
berchlorid, in konz. Ammoniak auch Silberbromid. Die Loslichkeit der Silberhalogenide
sinkt mit steigender Ordnungszahl des Halogens. Aus den ammoniakalischen Silberdi-
ammin-Losungen féllt Kaliumiodid das in Ammoniak schwerldsliche Silberiodid aus

(I @).

® Pseudohalogenide
(»CN- @ sowie » SCN~- D)

® Chromat

Bei Zugabe einer Kaliumchromat-Losung zur neutralen Probeldsung fillt rotbraunes Sil-
berchromat aus (pKj 11,4; Indikator bei der Argentometrie nach Mohr), das in verd. Sal-
petersiure wie in Ammoniak 16slich ist:

2 Ag+ + CI‘O?;_ - Ag2CYO4 rotbraun ¥
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@ Reduzierende Substanzen (Tollens-Reagenz)

a In einem fettfreien Reagenzglas gibt man zu einer schwach ammoniakalischen Silber-
diammin-Lésung (z.B. aus » Ag* ® oder @) etwas Formalin (wéssrige Losung von
Formaldehyd), Weinséure oder reduzierende Zucker (z. B. Glucose) und lasst es einige
Minuten im warmen Wasserbad stehen. An der Reagenzglaswand scheidet sich unter
gleichzeitiger Bildung von Formiat ein Silberspiegel ab. Beim Erhitzen im siedenden
Wasserbad reduziert das Formiat-Anion weiteres Silberdiammin unter Bildung von
Carbonat:

2 [Ag(NH3)2] *+HCHO+30OH -2 AgOSilberspiegel + HCOO™ +4 NH3 +2 H20

Entsorgungshinweis: Aus dem Tollens-Reagenz konnen sich bei lingerem Stehenlas-
sen explosionsgefahrliche Silbersalze (AgN;, Ag;N, AgNH,, AgCNO) bilden. Um dies
zu vermeiden, sollte nach Reaktionsende ein Glucoseiiberschuss zugegeben werden.
Bei Reduktion mit Weinsaure darf die Lésung nur ganz schwach ammoniakalisch sein
(»C4H,0% ®). Bei Verwendung von Eisen(II)-sulfat-, Zinn(I1I)-chlorid- oder -fluo-
rid-Losungen sowie Zink, Eisen, Zinn oder Hypophosphit als Reduktionsmittel
(Redoxpotenziale » Kap. 11.3) scheidet sich das elementare Silber lediglich als grauer
Schlamm ab.

b Silberhalogenide als Suspension in verd. Salpeter- oder Schwefelsdure werden durch
Zink-Granalien reduziert (Entwicklung dieser Gleichung in » Kap. 11.3.4):

2 AgBr + ZnOM 2 Ag0ay v+ Zn*" + 2 Br-

Nach Zentrifugation: Losen und Nachweis des Silbers: » Agt @, @.

Basischer Aufschluss von Silberhalogeniden

Schmilzt man schwerlésliches Silberhalogenid im Porzellantiegel mit der 5- bis 10-fachen
Menge eines 1:1-Gemischs aus Natrium- und Kaliumcarbonat, erhilt man nach Zerklei-
nern und Auslaugen des Schmelzkuchens elementares Silber, weil das intermediér gebil-
dete Silbercarbonat bei 200 °C zerfillt:

2 AgBr + Na2CO3 g AngOS + 2 NaBr
2 Ag,CO3 -85 4 Agly, b +2C0O,+ 0,
Losen des Silbers: » Ag* @D; Nachweis: anschlieflend Ag* @ (Halogenide » Kap.7.3).

@© Ssilbersulfid

Leitet man Schwefelwasserstoff in die Probelosung ein, fillt schwarzes Silbersulfid (K;=
5,5 107! mol® - L-3) aus, das in konz. Salpetersiure 16slich ist. Gibt man zu einer ammo-
niakalischen [Ag(NHj;),]*-Losung Thioacetamid, Natrium- oder Ammoniumsulfid-
Losung, fallt Silbersulfid aus. Mit Schwefelwasserstoff oder Ammoniumsulfid ldsst sich
selbst aus dem Silbercyanidokomplex noch schwarzes Ag,S ausfillen.
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Reaktion mit Thiosulfat

a  Versetzt man eine Probelosung mit wenigen Tr. Natriumthiosulfat, fillt weifles Sil-
berthiosulfat aus. In ca. 20s bildet sich daraus schwarzes Silbersulfid Ag,S (»S$,0% ®).

b Versetzt man wenig Probelosung mit viel Natriumthiosulfat, bildet sich eine bestan-
dige, klare und farblose Losung des Komplexes Dithiosulfatoargentat(I), [Ag(S,03),]*.
Silberchlorid und -bromid 16sen sich in Natriumthiosulfat-Lésung (¢ = 0.1 mol/L), fiir
Silberiodid ist eine nahezu gesittigte Losung erforderlich (» ClI" @, Br- @, »I" ®):

Agl+285,0% = [Ag(S,03),]° +1-

Versetzt man diese Losung mit Iod-Losung, wird Thiosulfat zu Tetrathionat oxidiert
(»S,0% @). Da Tetrathionat mit Silberionen keinen Komplex bildet, fillt Silberiodid
aus.

Quecksilber
Hg Z=280 A.=200,59

Quecksilber ist das einzige unter Normalbedingungen fliissige Metall. Es wird bei der
Alkalichlorid-Elektrolyse und fiir physikalische Apparaturen benétigt. Die hohe Toxizitat
von Quecksilber und seinen anorganischen Verbindungen hangt bei oraler Aufnahme
von der Wasserloslichkeit und dem Verteilungsgrad ab. So sind elementares Quecksilber
und Quecksilbersulfid relativ wenig giftig. Akute Vergiftungen mit 0,2-1 g Quecksilber(II)-
chlorid sind letal. Quecksilber(I)-chlorid (Hydrargyrum chloratum) ist schwerlgslich
und daher weniger giftig. Die Toxizitdt beruht auf Reaktionen mit den SH-Gruppen
schwefelhaltiger Enzyme und Proteine. Chronische Vergiftungen treten schon bei der
Resorption von téglich mind. 3 mg iiber lingere Zeit auf. Diese Gefahr besteht, wenn man
sich 6-8h am Tag in einem Raum aufhilt, in dem elementares Quecksilber verschiittet
wurde, da dieses einen hohen Dampfdruck besitzt". Die Symptome einer chronischen
Quecksilbervergiftung beruhen hauptsichlich auf Schiadigung des Nervensystems: Ner-
vositit, Kopfschmerz, Gedéchtnisschwiche und vermehrter Speichelfluss.

In der aktuellen Ph. Eur. sind keine Quecksilber(I)-Verbindungen in Form von Mono-
graphien oder Reagenzien aufgefiithrt. Quecksilber(I)-chlorid ist Bestandteil der ,,Kalo-
melelektrode, einer wichtigen Bezugselektrode fiir elektrochemische Potenzialmessun-
gen. Hg(IT) kommt in Form einiger Reagenzien in der Ph. Eur. vor (HgBr,-Papier, GP auf
As, Methode A; Nesslers Reagenz, GP auf Ammonium, Methode A). Das sehr toxische
Sublimat (Quecksilber(II)-chlorid, Hydrargyrum bichloratum, HgCl,) wurde insbeson-
dere zur Salbenherstellung verwendet. In fritheren Arzneibiichern aufgefithrte quecksil-
berhaltige Externa wie Quecksilberprizipitatsalbe (aus Hg(NH,)Cl) und Gelbe Quecksil-
beroxidsalbe sind obsolet.

Thiomersal, das Na-Salz einer metallorganischen Quecksilberverbindung, dient unter
anderem der Konservierung von Augentropfen und diversen Kosmetika. Merbromin ist

*  Zur Aufnahme von verschiittetem Quecksilber » Hg?* @
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ein quecksilberhaltiger Farbstoff, der bis 2003 als Antiseptikum bei kleineren Hautverlet-
zungen verwendet wurde.

Chemische Eigenschaften: Quecksilber ist edler als Wasserstoft (mTab. 11.3 Spannungs-
reihe) und wird daher nur von oxidierenden Siuren geldst. Quecksilber(II) (X-Hg-X
bzw. Hg?* 2X") und das stets dimer vorliegende Quecksilber(I) (X-Hg-Hg-X bzw. [Hg-
Hg]?* 2X") unterscheiden sich deutlich durch ihre Reaktionen, Hg3" reagiert haufig unter
Disproportionierung. Quecksilberionen sind farblos. Quecksilber(II)-halogenide und
-pseudohalogenide sind teilweise nur sehr wenig dissoziiert. So ldsst sich iiber
Quecksilber(IT)-iodid mit Silber kein Iodid nachweisen, mit Quecksilber(II)-cyanid
gelingen die Reaktionen » Hg?* ® und » Hg** ® nicht, auch die CN-Reaktionen bleiben
aus. Fir die aufgefithrten Nachweise des Hg(II) ist das Quecksilber(II)-chlorid ausrei-
chend dissoziiert.

Probeldsungen: Hg,(NO3),-Losung, ¢ = 0,025mol/L; HgCl,-Lésung, ¢ = 0,05mol/L
(oTab.2.4).

Vorprobe: Trockenes Erhitzen » Hg?*®.

@ Losen von metallischem Quecksilber
Elementares Quecksilber wird von konz. Salpetersidure unter Entwicklung von braunem
Stickstoffdioxid geldst:

Hg+2NO3+4H*"—Hg**+2NO,* +2H,0

In halbkonz. Salpetersdure 16st sich Quecksilber bei Ausschluss von Luftsauerstoff unter
Entwicklung eines farblosen Gases:

3Hg+2NO3+8H* —3Hg* +2NO1 +4H,0

Das farblose Stickstoff(II)-oxid oder Stickstoffmonoxid wird durch den Luftsauerstoff
zum rotbraunen Stickstoff(IV)-oxid NO, oxidiert (Abzug!, » Ag* @).

@ Kupferamalgam
Ph. Eur. (Identitdtsreaktion Quecksilber)

Aus sauren Quecksilber(I)- oder Quecksilber(II)-Losungen scheidet sich auf einer reinen
Kupferfliche elementares Quecksilber ab (Entwicklung dieser Gleichung in » Kap. 11.3.4):

2 0 0 2
Hg *+Cu’ — Hg silbrig-glanzend +Cu™*
bzw.

2 0 0 2
Hg3s" + Cu® — 2 Hg ibrig-glinzena + Cu™™

Die Kupferfliche wird durch kurzes Spiilen mit Salpetersiure gereinigt, die Kupferamal-
gam-Flache kann mit Filterpapier silbrig glinzend poliert werden. Unter dem Abzug (!)
lasst sich das Quecksilber mit dem Bunsenbrenner verfliichtigen, auch beim Liegenlassen
verdampft es. Wegen der Quecksilberdimpfe und der Schwierigkeit der Entsorgung sollte
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dem Nachweis als Cu,[Hgl,], der auflerdem empfindlicher ist, der Vorzug gegeben wer-
den (»Hg** @).
Auch auf Zink, nicht jedoch auf Eisen, scheidet sich ein Uberzug von Quecksilber ab.

Aufnahme von verschiittetem Quecksilber: Man taucht einen Zinkblechstreifen (ggf.
auch ein Cu-Blech) kurz in etwas Salzsdure und beriihrt die Quecksilberkiigelchen mit
dem noch sdurefeuchten Metall. Dabei nimmt das Zink das Quecksilber unter Zinkamal-
gambildung auf. Die aufgenommenen Tropfen sammelt man in einem Gefifs.

® Quecksilber(l)-chlorid und Ammoniak

a Figt man zu einer Quecksilber(I)-Losung verd. Salzsdure (oder eine chloridhaltige
Losung), bildet sich ein weifler Niederschlag von Quecksilber(I)-chlorid (» Hg?* ®,
»Agt @ und »Pb** ®):

Hg%+ +2Cl" — ngClz weifd \

b Ubergiet man den Niederschlag mit Ammoniak, erfolgt Disproportionierung
(»Kap. 10). Das fein verteilte, schwarze Quecksilber tiberdeckt die Farbe des weiflen
Quecksilber(IT)-amidchlorids und hat zu dem Trivialnamen Kalomel (griech. Schones
Schwarz) fiir Hg,Cl, gefiihrt. Die Reaktion kann zur Unterscheidung von Silberchlo-
rid herangezogen werden:

ngClz +2 NH3 g HgOSChWal‘Z L+ HgNHZCIWeiﬁ L+ NHI +Cl~

¢ Quecksilber(I)-chlorid wird unter Oxidation durch Konigswasser (» NHJ ® d), heif3e
konz. Salpeter- oder Schwefelsdure gelost (Abzug!):

ngClz +2Cl—=2 Hg2+ +4Cl-

@ Reaktion von Quecksilber(ll)-chlorid mit Ammoniak

Versetzt man die Quecksilber(II)-chlorid-Probelésung mit Ammoniak, fillt weifes
Quecksilber(IT)-amidchlorid HgNH,Cl (Trivialname: unschmelzbares Prizipitat; poly-
mere Struktur) aus. Bei Anwesenheit von viel Ammoniumchlorid bildet sich das ebenfalls
schwerlosliche Quecksilber(II)-diamminchlorid [Hg(NH;),]Cl, (Trivialname: schmelz-
bares Prizipitat).

® Reaktion von Quecksilber(l) mit Natronlauge

Gibt man zur Quecksilber(I)-Probelosung oder zu einer Suspension von Hg,Cl, verd.
Natronlauge, erfolgt Disproportionierung. Die schwarze Farbe des fein verteilten metalli-
schen Quecksilbers tiberdeckt das gelbe Quecksilber(II)-oxid:

Hg,Cl, +2 OH™ — Hg’chyar, ¥ + HgOgepp + +2 Cl™ + H,0

Wenn sich eine braune Féllung bildet, ist die Oxidation des Hg(I) zu Hg(II) durch Luft-
sauerstoff schon weit fortgeschritten.
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® Reaktion von Quecksilber(ll) mit Natronlauge
Ph. Eur. (Identitdtsreaktion Quecksilber)

Gibt man zur Quecksilber(II)-Probel6sung verd. Natronlauge, fillt gelbes Quecksilber(II)-
oxid aus, das sich nicht im Uberschuss des Fllungsmittels 16st:

HgZJr +20OH — HgOgelb I+ H20
@ Reduktion von Quecksilber(ll)

a Tropft man zu einer sauren Quecksilber(II)-Probelésung eine Zinn(II)-chlorid-
Losung, bildet sich eine weifSe Triibung von Quecksilber(I)-chlorid, die sich durch
weitere Zugabe von Zinn(II)-chlorid-Losung grau férbt:

2 ng+ + Sn2+ +8Cl" — ngClz weit T [SnCl6] 2=

Hg,Cl, + Sn** + 4 Cl” — 2 Hg%y + [SnClg] >

b Man versetzt eine Quecksilber(Il)-Probelosung mit Natronlauge (»Hg?* ®) und
anschlieflend mit Formalin. Nach kurzer Zeit wird das gelbe Quecksilber(II)-oxid zu
grauem, fein verteiltem Quecksilber reduziert.

¢ Schiittelt man eine salpetersaure Quecksilber(II)-nitrat-Losung mit elementarem
Quecksilber, bildet sich durch Synproportionierung (»Kap. 10) eine Quecksilber(I)-
nitrat-Losung:

Hg?* + Hg® = Hg3"

Quecksilber(l)-iodid

Versetzt man die Quecksilber(I)-Probelosung tropfenweise mit einer Kaliumiodid-
Losung, fallt gelbes Quecksilber(I)-iodid aus, das sich im Licht iiber griin und braun nach
schwarz verfirbt (Disproportionierung). Durch einige Tropfen Iod-Losung wird es zu
Quecksilber(II)-iodid bzw. Tetraiodidomercurat(II) oxidiert (» Hg** @).

® Quecksilber(ll)-iodid
Ph. Eur.

Versetzt man die Quecksilber(II)-Probelésung tropfenweise mit einer Kaliumiodid-
Losung, fallt gelbes Quecksilber(II)-iodid aus, das sich langsam in die bestdndigere rote
Modifikation umwandelt (Ostwald’sche Stufenregel). In einer konzentrierten Kaliumio-
did-Losung lost sich der Niederschlag zu hellgelbem Tetraidiodomercurat(1I), [Hgl,]*-,
das nach Zugabe von Kaliumhydroxid als Nefflers Reagenz zum Nachweis von geringen
Mengen Ammoniak dient (» NH} ®):

Hgl,+21" = [Hgl,]*
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Das rote Quecksilber(II)-iodid wandelt sich oberhalb 127 °C reversibel in die gelbe Modi-
fikation um (Thermochromie) und schmilzt bei 257 °C zu einer braunen Fliissigkeit, die
bei 351 °C siedet. Aus dem Dampf scheidet sich gelbes Quecksilber(II)-iodid an dem kil-
teren Teil des Reagenzglases ab:

ng+ +21I"— HgIZ gelb, rot

Analog reagiert Quecksilber(II) mit Thiocyanat: Hg(SCN), ist farblos und schwerldslich
(pKy 29,5), [Hg(SCN),]? farblos (» Zn** ®).

Wurde gerade die fiir die Komplexbildung erforderliche Menge Kaliumiodid-Losung
verwendet, fallt bei der Zugabe von Kupfersulfat-Losung und schwefliger Siure (oder
Natriumsulfit und verd. Schwefelsiure), » Cu** @ und » Hg?* @, hellrotes Cu,[Hgl,] aus.
Ein grofler Uberschuss Kaliumiodid-Losung zersetzt die Verbindung unter Bildung von
grauweiflem Kupferiodid:

CuZ[HgI4] hellrot T 2KI— [Hg14] T+2K 42 Cul grauweifd 4

Kupfer(l)-tetraiodidomercurat(ll)

Man tibergief3t eine kleine Spatelspitze Kupfer(I)-iodid (ca. 10 mg) oder direkt als Suspen-
sion aus » Cu** @ mit einer sauren Quecksilber(II)-Probeldsung: Der weifle bis hellgraue
Bodensatz wandelt sich sofort in hellrotes Cu,[Hgl,] um, das sich bei 71 °C braunschwarz
farbt (Thermochromie):

4 Cqueiﬁ + Hg2+ - CuZ[HgI4] hellrot T 2 Cu?*

Es storen Oxidationsmittel wie Nitrit und nitrose Gase (nicht aber NO3), die nach dem
Losen von Quecksilbersulfid mit Konigswasser anwesend sind, da sie Kupfer(I) oxidieren
und das Komplexsalz auflosen. Sie lassen sich durch Erwdrmen mit wenig Harnstoff zu
Stickstoff und Wasser zersetzen (» NO; @); ein Uberschuss Harnstoff bildet einen farblo-
sen Niederschlag von Harnstoff-Nitrat, der nicht stort. Quecksilber(I) bildet gelbes Hg, 1,
das durch einige Tropfen lod-Losung oxidiert werden kann (»Hg?* ®). Silber(I), das
durch Kupfer(I) reduziert wird, ldsst sich als Silberchlorid abtrennen.

@ Quecksilber(ll)-sulfid

Ph.Eur.

Eine salzsaure Quecksilber(II)-Probelosung wird mit einer Spatelspitze Thioacetamid
versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt: Quecksilber(II)-sulfid scheidet sich zunichst
fast immer als metastabile schwarze, selten auch als stabile zinnoberrote Modifikation ab.
Zinnober ist das wichtigste Quecksilbererz.

Quecksilber(IT)-sulfid fillt beim Einleiten von Schwefelwasserstoftgas in eine salzsaure
Quecksilber(IT)-Probelosung aus.

Bei Zugabe einer konz. Natriumsulfid-Losung zu einer Quecksilber(II)-Probelésung
fillt Quecksilber(1I)-sulfid aus, das sich im Uberschuss des Fillungsmittels zum Teil unter
Bildung des nahezu farblosen Komplexes [HgS,]?~ 1ost.
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Quecksilber(IT)-sulfid 16st sich in konz. Salpetersiure oder Konigswasser durch Oxida-
tion des Sulfidschwefels. Alternativ kann ein Gemisch aus konz. HCI und Kaliumchlorat
eingesetzt werden (Cl,-Entwicklung, Abzug!). Es ist nicht l6slich in Ammoniumsulfid-,
Ammoniumpolysulfid-Losung und heifler verd. Salpetersdure. Bei Verwendung einer
HgZ"-Probeldsung oder einer Suspension von Quecksilber(I)-chlorid erfolgt Disproporti-
onierung zu Quecksilber(II)-sulfid und metallischem Quecksilber:

Hg3* + S~ — HgS + Hg"
@ Trockenes Erhitzen von Quecksilberverbindungen (Abzug!)

a  Quecksilber(II)-chlorid (Trivialname: Sublimat, Herstellung durch Sublimation aus
HgSO,4 + NaCl) schmilzt bei 276°C zu einer farblosen Fliissigkeit und siedet bei
302°C. Aus dem Dampf scheidet es sich als weifler Festkorper im kithleren Teil des
Glihrohrchens wieder ab (Sublimation).

b Quecksilber(II)-amidchlorid (Trivialname: unschmelzbares Prizipitat) ergibt unter
gleichen Bedingungen ein weifles Sublimat von Quecksilber(I)-chlorid (weitere Zer-
setzungsprodukte: Stickstoff und Ammoniak).

¢ Quecksilber(I)-chlorid (Trivialname: Kalomel) sublimiert bei 383 °C ohne zu schmel-
zen und schlégt sich an den kithleren Wanden des Glithréhrchens als weifer Festkor-
per nieder.

d  Gelbes Quecksilberoxid (HgO) wandelt sich in der Hitze in grobkornigeres rotes um,
das beim Erkalten erhalten bleibt. Oberhalb 400°C zerfillt es in seine Bestandteile;
Quecksilber-Tropfchen scheiden sich im kiihleren Teil des Reagenzglases ab.

e Quecksilbersulfid mit einigen Kornchen Iod erhitzt ergibt ein gelbes Sublimat.

® Quecksilber(ll)-dithizonat

Schiittelt man eine schwach saure Probelésung mit einer Dithizon-Losung (»Zn** @),
farbt sich die urspriinglich griine Methylenchlorid- oder Chloroform-Phase (Lésung von
Dithizon) durch Quecksilber(II)-dithizonat orange.

H H H
/N—N—CGHS /N—N—C6H5
s:c\ P — Hs — (7
\
N:N—C6H5 N:N—CGHS
A B
Dithizon

(Diphenylthiocarbazon)
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o Tab. 6.1 Farben von Metall-Dithizonaten in CHCl; und pH-Bereiche ihrer Bildung

lon pH Farbe lon pH Farbe
Ag* 1-7 Gelb Sn2* 5-9 Rot
»Hg?* ® 1-4 Orange Co%* 6-10 Violett
7-14 Violett 13-14 Gelbbraun (nur mit CCl,)
»PbZ* ® 6,5-10,5 Karminrot Ni2* 6-9 Braunviolett
Bi3* 2-9 Orange Fe2+* 7,5-8,5 Violett
»Cu* @ 2-5 Rotviolett MnZ* 9,5-10,5 Grauviolett
7-14 Gelbbraun »Zn2* @ 6,5-8,5 Purpurrot
(d?* 6-14 Rosarot-orange

Es sind nur die in diesem Buch behandelten Kationen beriicksichtigt. In pH-Grenzbereichen bilden sich oft Mischfarben aus,
zumindest Gemische kdnnen nicht iiber die Farbe einzelnen Kationen zugeordnet werden.

HsCe
_ \ _
HsCs—N=N_ S Ne HsCs—N=N_ s
\ sHTN C7\
Iy M [l Il M
\N \S/C\ N\N/
\ N=N—CgHs \
CeHs GeHs
M(DzH),
M=z.B. Hg?*, Pb?*, In?*
Primdres Dithizonat Sekunddres Dithizonat

Dithizon (Reag. Ph. Eur.) bildet mit vielen Schwermetall-Kationen intensiv gefirbte
innere Komplexe (onTab. 6.1). Durch geeignete Reaktionsfithrung und Maskierung lasst
sich eine gewisse Selektivitit erreichen.

Diphenylthiocarbazon = Dithizon = DzH, (a und b sind tautomere Formen) reagiert
mit Schwermetallionen [M = z. B. Quecksilber(II), Blei(II), Zink] zu den primdren Dithi-
zonaten [M(DzH),]. Im alkalischen Bereich konnen auch beide Wasserstoff-Atome als
Wasserstoffionen abgegeben werden unter Bildung sekundérer Dithizonate MDz (Chelat-
komplex »Kap. 10). Der fiinfgliedrige Chelatring kann auch zum entsprechenden Stick-
stoff der Azogruppe ausgebildet sein. Denkbar ist auch das Vorliegen eines sechsgliedri-
gen Rings ausgehend von der tautomeren Form a, doch gibt es darauf keine Hinweise
(Rontgenstrukturanalyse).

Blei
Pb 1=282 A, =207,2
Elementares Blei findet Verwendung in Akkumulatoren, als Strahlenschutz und als Legie-

rungsbestandteil (z. B. Letternmetall, Lagermetall). Da seit dem Jahr 2013 pro Liter Trink-
wasser nicht mehr als 0,010 mg Blei enthalten sein diirfen, sind Bleirohre als Trinkwasser-
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7 Analyse der Anionen

Abgesehen von einigen mehr orientierenden Gruppenreaktionen (»Kap.7.2) gibt es fiir
die Anionen keinen zuverldssigen Trennungsgang wie fiir die Kationen. Das Prinzip des
Kationen-Trennungsganges beruht auf Gruppentrennungen vor den Nachweisen - also
einer sinnvollen Anordnung von Einzelreaktionen, um gegenseitige Stérungen zu ver-
meiden. Bei den Anionen jedoch ist die Zahl der méglichen Stérungen, der unvollstandi-
gen Fillungen und der zur Ubersittigung neigenden Salze zu grof3, um einen zuverléssi-
gen Trennungsgang aufzustellen.

Die Analyse der Anionen ist gekennzeichnet durch Einzelreaktionen, bei denen ver-
schiedene Storungen zu beriicksichtigen sind. Dies wird durch die Auswahl der zum
Nachweis herangezogenen Reaktionen erreicht, durch Abtrennung oder auch Zerstérung
von Anionen. Analysen, die Oxidationsmittel enthalten, besonders Chlorat, Perchlorat,
Bromat und Iodat, sollten mit einem Warnhinweis versehen werden, da diese mit oxidier-
baren Substanzen, wie z.B. organischen Anionen explosionsartig reagieren kénnen. Es
gibt aulerdem einige Ionenkombinationen, bei denen der Aufwand der Entstorung den
Rahmen dieses Praktikums {iberschreitet sowie Ionen, die miteinander reagiert haben,
bevor man sie auf klassischem Wege nachweisen kann. Diese Kombinationen sind in
oTab. 12.4 zusammengestellt.

Um nun nicht die nach Gegenstandskatalog und Arzneibiichern nachzuweisenden
Anionen zusammenhanglos aufzureihen, ist versucht worden, nach groben chemischen
Oberbegriffen Gruppen zu bilden:

Halogenide und Pseudohalogenide,

schwefelhaltige Anionen,

kohlenstofthaltige Anionen,

Anionen von Sauerstoffsiduren der 3., 4. und 5. Hauptgruppe (ohne Kohlenstoft).

Ganz ideal ist diese Einteilung schon wegen Uberschneidungen nicht. Nach den Einzelre-
aktionen der jeweiligen Gruppe folgen Hinweise zum Nachweis der Anionen in einer
Analyse, einschliefllich der eventuell notwendigen Entstorungen (Zusammenfassung
»Kap. 12.2.1).



7.1.1 Kationen, die in den Sodaauszug gelangen kénnen

7.1 Herstellung eines Sodaauszuges

Aufler den Storungen der Anionen-Nachweise durch andere Anionen sind auch Stérun-
gen durch Erdalkali- und Schwermetallkationen moglich. Diese Kationen lassen sich
weitgehend mit Natriumcarbonat (Na,CO3, Soda) als schwerlosliche neutrale oder basi-
sche Carbonate oder als Hydroxide fillen und abtrennen. Sind die Salze, die durch den
Sodaauszug fiir die Nachweise der Anionen aufgeschlossen werden sollen, schwerer 16s-
lich als die entsprechenden Carbonate (Loslichkeitsprodukte » Kap.11.1), gehen die Nat-
riumsalze dieser Anionen nicht in den Sodaauszug. Das gilt fiir die Sulfide der H,S- und
der (NH,),S-Gruppe mit Ausnahme der Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn(IV) sowie
fir BIONO;, einige Phosphate, Erdalkalioxalate, Erdalkalifluoride und Bariumsulfat. Fiir
die Nachweise dieser Anionen mit diesen Kationen sind besondere Vorkehrungen zu tref-
fen, die in o'Tab. 12.2 Nachweise der Anionen angegeben sind.

Man versetzt dazu eine Spatelspitze Ursubstanz mit der fiinffachen Menge Natrium-
carbonat, fiigt Wasser hinzu, so dass eine etwa 20%ige Natriumcarbonat-Losung entsteht
und erhitzt 10-15min unter haufigem Umschiitteln im Wasserbad. Die in der Wirme
gefallten Carbonate lassen sich leichter abtrennen. Dabei gehen nahezu alle Anionen in
Losung und liegen als Natriumsalze vor; aus Ammoniumsalzen entweicht Ammoniak.
Die Anionen aus Salzen mit Kationen, die weniger schwerlosliche Carbonate bilden (Los-
lichkeitsprodukte o'Tab. 11.1), kénnen nicht im Sodaauszug erwartet werden (z.B. ZnS;
pKi 24/ZnCOs3; pK; 10,2). Um aus CaC,0, (pKy, 8,4) Oxalat freisetzen zu konnen, muss
die Konzentration an Natriumcarbonat erheblich grofler sein, um das Gleichgewicht zu
Gunsten von CaCOj; zu verschieben (CaCOj3, pKy, 8,1). Um die Carbonatkonzentration zu
erhohen, ist auflerdem ein Zusatz von Natronlauge geeignet:

HCOj3 + OH- — CO% + H,0

Es ist bei jedem Nachweis (oTab.12.2) beschrieben, ob er mit dem Sodaauszug, der
Ursubstanz, dem in Salzsdure schwerléslichen Riickstand usw. durchgefithrt werden
muss.

Der Sodaauszug wird von der Carbonat-Fillung abzentrifugiert. Fiir den jeweiligen
Nachweis muss meist neutralisiert oder angesduert werden. Bei zu rascher Zugabe von
konz. Siuren ist durch starke Kohlendioxidentwicklung die Gefahr des Uberschiumens
gegeben. Es muss immer gut umgeschiittelt werden, damit der Inhalt des Reagenzglases
gleichmaflig neutralisiert oder angesduert ist. Ein Reagenzglas darf nie mehr als %-%
gefiillt werden.

7.1.1  Kationen, die in den Sodaauszug gelangen konnen

Da eine Natriumcarbonat-Losung stark alkalisch reagiert (Protolyse »Kap.10.1.1), kén-
nen sich amphotere Substanzen in ihr 16sen. Es sind dies die Hydroxide bzw. Oxide von
Pb?+, As>*/>*, Sb3*/5+, Sn2+/4*, A3+ und Zn?*, die Hydroxokomplexe bilden koénnen (siehe
Reaktionen beim jeweiligen Ion). Beim genauen Neutralisieren des Sodaauszuges fallen
in der Regel die farblosen Hydroxide aus, die abzentrifugiert werden. Von den genannten
Ionen stért jedoch nur Sn?* bzw. [Sn(OH);]", da es Silberionen zu schwarzgrauem Silber
reduziert und dadurch Thiosulfat vortduscht. Thio- und Thiooxosalze von As**/** und
Sb3+/>* (seltener auch von Sn**) aus den Sulfiden gelangen ebenfalls in den Sodaauszug.
Beim Neutralisieren bzw. Ansduern fallen die charakteristisch gefirbten Sulfide aus, die
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7.2 Gruppenreaktionen der Anionen

unbedingt abzentrifugiert werden miissen. Danach ist mit Cadmiumacetat sicherzustel-
len, dass kein Sulfid mehr in der Losung ist (» Cd** @).

Ist der Sodaauszug gefarbt, kann es sich um Manganat(VII) (tiefviolett) oder Chromat
(gelb) handeln, die an ihrer Farbe erkannt werden, aber — nicht ganz korrekt — meist zu
den Kationen gezahlt werden. Beide Ionen sind starke Oxidationsmittel und miissen fiir
viele Nachweise entfernt werden; manche Kombinationen miissen ausgeschlossen wer-
den (oTab. 12.4). Manganat(VII) kann in saurer wie alkalischer Losung mit Wasserstoff-
peroxid oder durch Aufkochen mit Ethanol reduziert werden (» Mn?* @ a, e und » Mn?*
® a). Die Reduktion von Chromat gelingt im sauren Bereich (mind. 0,5 mol/L H,SO,)
mit Wasserstoffperoxid oder durch Aufkochen mit Ethanol (» Cr** ® d); im alkalischen
Bereich ist Hydrazin erforderlich. Der Sodaauszug kann auch durch die beiden Hexacya-
nidoferrate gelb gefarbt sein. Eine blaue Fiarbung weist auf Komplexe zwischen Kupfer(II)
und Oxalat oder Tartrat hin, Komplexe aus Chrom(III) und Oxalat, Tartrat oder Thiocya-
nat sind hellviolett gefarbt. Diese gefarbten komplexen Anionen im Sodaauszug storen
die Nachweise nur selten.

7.2 Gruppenreaktionen der Anionen

Obwohl einigermafien scharf abgegrenzte Gruppenfillungen fehlen, die einen zuverlassi-
gen Trennungsgang fiir Anionen ermoéglichen, konnen einige Gruppenreaktionen eine
niitzliche Orientierung geben. Es handelt sich um eine Art Gruppenvorproben mit relativ
eingeschrankter Aussagekraft.

7.2.1  Gruppenvorproben

@ Fdllung mit Silberionen

Der Sodaauszug wird mit verd. Salpetersdure schwach angesduert und mit Silbernitrat-
Losung versetzt. Es bildet sich bei Anwesenheit von

CI; BrOs3, 103, CN-, SCN; [Fe(CN)4]*~ und eventuell SO3-, SO%~ und auch C,0% ein
weifler Niederschlag, der bei zu schwachem Ansduern auch von Ag,COj herrithren
kann,

Br~ ein gelblicher Niederschlag,

I" ein gelber Niederschlag,

[Fe(CN)g]*~ und CrO3~ ein roter Niederschlag (zu schwach angesiuert),

Sn?* und S?- ein grauer bis schwarzer Niederschlag,

S,0% bei Zugabe von reichlich Silbernitrat-Lsung ein weiler Niederschlag, der sich
in ca. 20 s schwarz farbt.

Von diesen Fillungen losen sich nur Agl, Ag,[Fe(CN)4], Ag® und Ag,S nicht in konz.
Ammoniak.

@ Priifung auf oxidierende Substanzen
Ph.Eur.

Der Sodaauszug wird mit konz. Schwefelsdure so stark angeséauert, dass die resultierende
Losung etwa einer halbkonzentrierten Schwefelsdure entspricht. Zugetropfte blaue Indi-



7.2.1 Gruppenvorproben

gocarmin-Losung wird entfirbt (» NO3 ®) bei Anwesenheit von NO;3, NO3, ClO3, BrO3,
H,0,, CrO% und [Fe(CN)g]*~. Ausnahme: Perchlorat fiihrt nicht zur Entfirbung (» ClO;
@). Die Entfarbung bei Anwesenheit von MnOj kann wegen der Eigenfarbe nicht erkannt
werden; Entfirbung kann auch durch das starke Reduktionsmittel Sn?* erfolgen, das in
den Sodaauszug gelangt.

® Priifung auf reduzierende oder oxidierbare Substanzen

Ph.Eur.

a Der Sodaauszug wird mit verd. Salzsdure angesauert und mit wenigen Tropfen Iod-
Losung versetzt. Entfarbung tritt ein bei Anwesenheit von
[Fe(CN)4]*, §*-, SO%, S,0%, As*, Sn?* und C,07-, C,;H,0% (langsam, besonders
bei Kithlung).

b Der Sodaauszug wird mit verd. Salz- oder Schwefelsdaure angesduert und nach
Zusatz von etwas Mangansulfat-Losung mit wenigen Tropfen Kaliumpermanga-
nat-Losung versetzt. Entfirbung tritt ein bei Anwesenheit von
Br, I, SCN; [Fe(CN)4]%, S%, SO, S,0%7, C,0% (zunichst langsam, schneller in
der Wirme), C,H,OZ% (in der Wirme), NO3, As**, Sb**, Sn?* und NHj (besonders
in der Wirme).

Auflerdem tritt Entfarbung ein in den zu priifenden Substanzen der Pharmakopden bei
Anwesenheit von Ameisensdure, verschiedenen organischen Verunreinigungen, Stick-
oxiden und phosphoriger Saure.

@ Verkohlung
Die Verkohlung einer kleinen Menge der trockenen Probesubstanz unter dem Abzug
weist auf die Anwesenheit organischer Anionen hin (organische Kationen und Hilfsstoffe
sind ausgeschlossen!). Die Anwesenheit von Oxidationsmitteln, besonders Perchlorat,
Chlorat, Bromat und Iodat muss ausgeschlossen sein, da dann eine heftige Verpuffung
(Explosion) erfolgen kann. Die Verkohlung bleibt bei Anwesenheit von Oxidationsmit-
teln aus.

Keine Verkohlung erfolgt bei Acetat und bei Oxalat. Eine Dunkelfirbung kann auch
von gebildeten dunklen Metalloxiden herriihren.

7.3 Halogenide und Pseudohalogenide

Die Elemente der 7. Hauptgruppe werden Halogene genannt, von denen sich die Haloge-
nide ableiten. Die Pseudohalogenide sind Verbindungen, die in ihren Eigenschaften (z. B.
Bildung schwerloslicher Ag*- Salze und Disproportionierung in alkalischer Losung) den
Halogenen gleichen. Es werden die Reaktionen der Hexacyanidoferrate, die in einigen
Eigenschaften den Pseudohalogeniden gleichen, ebenfalls hier behandelt. Chlorat, Bro-
mat und Iodat leiten sich von Halogenen ab und lassen sich leicht zu ihnen reduzieren.
Auf die Warnhinweise an den entsprechenden Stellen wird hingewiesen. [Fe(CN)g]3- ist
orange, [Fe(CN)g]*~ gelb gefarbt, die anderen Anionen sind in Losung farblos.

177



178

7.3 Halogenide und Pseudohalogenide

7.3.1  Einzelreaktionen
Fluorid, Fluor

F FZ=9 A, =18,9984

Im menschlichen Organismus kommt Fluorid hauptsichlich in den Zéhnen vor. Bei Kin-
dern werden insbesondere Natriumfluorid und Calciumfluorid zur Kariesprophylaxe ein-
gesetzt, spater werden bei oberflachlicher Behandlung OH-Gruppen des Hydroxylapatits
gegen Fluorid ausgetauscht (Fluorapatit, 3 Ca;(PO,), - CaF,). Bei tiglicher Aufnahme von
5-6mg Fluorid kommt es schon zu chronischer Vergiftung. Vergiftungserscheinungen
sind Gewichtsverlust, Obstipation (Verstopfung) und briichige Nigel. Die Einnahme von
0,25 g Natriumfluorid wirkt toxisch, 4-5g sind letal. Flusssdure atzt Glas und ist ein star-
kes Kontaktgift. Von der Haut wird sie auf Grund ihrer Lipidloslichkeit schnell resorbiert.
Die toxische Wirkung von Fluorid beruht auf der Bindung von Calcium im Gewebe. Cal-
ciumgluconat Ph. Eur. dient als Antidot. Offizinell sind die Salze NaF und CaF,.

Chemische Eigenschaften: Die den Fluoriden zu Grunde liegende Fluorwasserstoft- oder
Flusssdure ist zur Ausbildung von Wasserstoftbriicken-Bindungen befahigt. Daher wird
sie auch als H,F, statt als HF formuliert, wenn auch abhéngig von der Temperatur noch
hohere Assoziate vorliegen. Flusssdure ist eine fliichtige Sdure, die jedoch so gut in H,0
lslich ist, dass erst bei Konzentrationen iiber 60 % die Gefahr der Inhalation toxischer
Dampfe gegeben ist. Flusssdure dtzt Glas an (Glastinte, » F~ ®). Das Fluoridion findet
man als Ligand vieler Komplexe. Auffillig ist das Loslichkeitsverhalten der Fluoride. Die
Erdalkalimetallfluoride und Lithiumfluorid sind schwerlslich, die anderen Halogenide
der genannten Metalle sind 16slich. Ausfallendes Bariumfluorid tauscht gelegentlich die
Anwesenheit von Sulfat vor. Unter den schwerloslichen Silberhalogeniden (und -pseudo-
halogeniden) bildet das leicht l6sliche Silberfluorid eine Ausnahme.

Probeldsung: NaF-Losung, ¢ = 0,05mol/L (oTab.2.4).

Vorprobe: Kriechprobe @.

@ Calciumfluorid
Ph. Eur. (Identitdtsreaktion NaF)

Versetzt man eine Probelosung mit einer Calciumhydroxid- oder -chlorid-Losung (¢ =
0,5mol/L), fillt weifes gelatindses Calciumfluorid aus, das in verdiinnten Mineralsduren
16slich ist:

2F + Ca2+ — Cani weifd

Bei Anwesenheit von Eisen(III) kann die Féllung ausbleiben (Maskierung, Bildung von
[FeF]*"). Ph. Eur. ldsst zu diesem Zweck Eisen(I11)-chlorid-Losung zugeben.

@ Kriechprobe
Man iibergief3t eine kleine Spatelspitze Calciumfluorid oder Natriumfluorid mit konz.
Schwefelsdure und erhitzt iiber dem Bunsenbrenner (Abzug!). Gasblasen von Flusssdure
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(H,F,) kriechen auffillig langsam an der Reagenzglaswand hoch. Erhitzt man weiter und
schiittelt unter dem Abzug bis fast zum Sieden der Schwefelsdure (Sdp. 338 °C) das Rea-
genzglas, perlt die heifle Schwefelsdure wie von einer fettigen Oberfliche wieder ab. Es
bildet sich bei diesem Versuch die ziemlich bestindige Fluorsulfonsaure (Sdp. 162,7°C).
Der Unterschied der verschiedenen Benetzbarkeit wird durch einen Parallelversuch ohne
Calcium- oder Natriumfluorid deutlich.

® KAtzen von Glas
Ph. Eur.

In einem Platin-, PVC- oder Bleitiegel wird festes Calciumfluorid (oder ein anderes Fluorid)
mit konz. Schwefelsdure iibergossen. Der Tiegel wird mit einem fettfreien Glas (Uhrglas
oder Objekttrager) zugedeckt und in einem Wasserbad bis zu einer halben Stunde erwérmt.
Das Wasserbad soll das Schmelzen des Bleitiegels (Smp. 327 °C) verhindern. Die Schwefel-
saure setzt aus dem Calciumfluorid die gasférmige Flusssdure frei, die das Glas anétzt
(»SiO, @). Ein Uberschuss Fluorwasserstoff reagiert mit SiF, zu Hexafluoridokieselsaure:

CaF, + H,SO, - H,F,1 + CaSO,

2 H,F, + SiO, — SiF, 1 + 2 H,0

SiF, + H,F, — H,SiF,

@ Zerstérung von Farblacken durch Fluoridionen

Ph. Eur. (Identitdtsreaktion fiir NaF)

Versetzt man eine Alizarin-S-Losung mit einigen Tropfen einer Zirkoniumoxidchloridlo-
sung, bildet sich in salzsaurer Losung ein rotvioletter Komplex. Bei Zugabe von Fluoridi-

onen bildet sich der stabilere, farblose Zirkoniumfluoridokomplex und die Losung farbt
sich vom freigesetzten Alizarin S gelb.

0/Zrlh\0 0 H\O
| OH | OH
SesutE TN e
505© 50,°
0 0
Zirkonium-Alizarin-Komplex Alizarin S

® Wassertropfenprobe
(»SiO, @, statt Calciumfluorid wird die zu priifende Analysensubstanz zur Reaktionsmi-
schung gegeben).

® Flammenfdrbung durch Bortrifluorid
(»BO3} @).
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@ Kryolith-Probe

(»A** ©).
Chlorid, Chlor
cl az=17 A, = 35,453

Chlorid ist in allen Korperfliissigkeiten vorhanden, es ist an osmotischen Vorgingen
beteiligt. Im Magen werden tdglich 1000-1500mL Salzsdure (¢ = 0,1mol/L) gebildet.
Chlorwasserstoff (Gas) wie dessen wissrige Losung (Salzsdure) fithren zu Verdtzungen;
Chlorgas wirkt ebenfalls stark reizend und ist wesentlich toxischer. Die bakteriziden
Eigenschaften des Chlors werden zur Wasserdesinfektion verwendet. Ph. Eur. fihrt neben
zahlreichen Chloriden die Monographien Salzsdure 36 % und Salzsdure 10 % auf.

Chemische Eigenschaften: Elementares Chlor (Cl,) ist ein griinliches Gas, das sich zu
0,7 % in Wasser 16st (Chlorwasser). Im alkalischen Bereich disproportioniert es zu Hypo-
chlorit (ClO~) und Chlorid. Es ist ein starkes Oxidationsmittel. Chlorwasserstoff ist ein
farbloses, stark hygroskopisches Gas, das in feuchter Luft Nebel bildet und sich gut in
Wasser 16st. Die wissrige Losung bezeichnet man als Salzséure, sie ist eine starke und
fliichtige Saure. Chloridionen sind farblos und bilden Komplexe, die jedoch nicht sehr
stabil sind. Charakteristisch ist das schwerlsliche Silberchlorid.

Probeldsung: KCl-Losung, ¢ = 0,1 mol/L, (nTab.2.4).

@ Silberchlorid
Ph. Eur. (Identitédtsreaktion a)

Aus einer stark salpetersauren Losung fillt bei Zugabe von Silbernitrat weifSes Silber-
chlorid aus (» Ag* @). Silberchlorid und andere Silberverbindungen mit dhnlicher oder
besserer Loslichkeit sind in sehr verd. Ammoniak und in 10%iger Ammoniumcarbonat-
Losung (nicht erwarmen!) teilweise sowie in verd. Ammoniak, Alkalicyanid- und einem
Uberschuss Natriumthiosulfat-Lésung unter Bildung von Komplexen (» Kap. 10) mit der
Koordinationszahl 2 16slich:

[Ag(NH;),]*, [Ag(CN),]~, [Ag(5,05),]°

In stark verd. Ammoniak und in Ammoniumcarbonat-Losung wird Silberbromid nur in
Spuren, Silberiodid praktisch nicht gelost. Die geringe Konzentration Ammoniak, die
gerade fiir die Komplexbildung mit Silberchlorid (aber nicht mit Silberbromid) ausreicht,
wird aus Ammoniumcarbonat entsprechend folgender Gleichung gebildet:

2 NHj + CO} — HCOj3 + NH} + NH;,

@ Reaktion mit konz. Schwefelsdure

Ubergief8t man ein festes Chlorid (aufler Silberchlorid und den Quecksilberchloriden)
mit konz. Schwefelsiure, entwickelt sich besonders beim Erwarmen Chlorwasserstoff, der
mit Ammoniak (offene Flasche daneben halten) einen weiflen Rauch (feste Schwebstoffe)
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bildet (» NH} @). Diese Rauchbildung ist fiir alle (!) sauren Gase und nicht nur fiir Chlor-
wasserstoff charakteristisch:

NaCl + stO4 — HC] T+ NaHSO4
NaCl + NaHSO, 45 HCIt + Na,SO,

Saure Gase konnen auch im PVC-Tiegel entwickelt und auf dem durchbohrten Deckel
mit Schlitz mit feuchtem Indikatorpapier erkannt werden.

® Oxidation zu elementarem Chlor

a  Versetzt man eine Spatelspitze eines Chlorids mit einer Spatelspitze Kaliumperman-
ganat, {ibergief3t mit etwas konz. Schwefelsdure und erwarmt, entweicht blassgriines
Chlorgas (Abzug!) (Gleichung » Mn?* @ f), das durch Blaufirbung von Kaliumiodid-
Stérke-Papier identifiziert werden kann » I~ @ b). Bei Abwesenheit von Chlorid bildet
sich fliissiges Mn, 05, das beim Erwarmen verpuftt. Vorsicht!

b Statt des Kaliumpermanganats kann auch das billigere MnO, als Oxidationsmittel
dienen (» Mn?** ®).

@ Chromylchlorid
Ph. Eur. (Identitdtsreaktion b)

Man gibt je eine Spatelspitze eines Chlorids (aufier Silberchlorid und den Quecksilber-
chloriden) und Kaliumdichromat in ein Reagenzglas, {ibergief3t mit konz. Schwefelsdure
und steckt ein mit verd. Natronlauge gefiilltes Garréhrchen darauf. Es bildet sich rotbrau-
nes Chromylchlorid (CrO,Cl,, Sdp. 116,7°C), das durch Erhitzen (siedendes Wasserbad)
in die Natronlauge getrieben wird. Man achte darauf, dass das Totvolumen zwischen der
Wasserfalle in der unteren der beiden U-formigen Kriimmungen des Rohrchens und dem
Reagenzglasboden nicht zu grof$ ist. In der Natronlauge bilden sich Chromationen, die
die Losung gelb farben.

Chromylchlorid ist das Saurechlorid der Chromsiure [H,CrO, = CrO,(OH),] und
sehr hydrolyseempfindlich. Die konz. Schwefelsdure im Reagenzglas muss vom Chrom-
saureanhydrid (CrOs) orangerot sein, wird sie griin (Cr**), dann waren oxidierbare Subs-
tanzen vorhanden und es muss weiteres Kaliumdichromat hinzugefiigt werden:

chr207 +4NaCl + 3 stO4 =2 Cr02C12T + KzSO4 +2 Nast4 +3 HzO
CrO,Cl, +40OH™ — CrO¥ +2Cl-+2H,0
Ein Uberschuss konz. Schwefelsdure bindet das Reaktionswasser der ersten Gleichung,

auflerdem entweicht das Chromylchlorid, so dass das Gleichgewicht zur rechten Seite ver-
schoben wird. Bei der Durchfithrung der Analyse im Halbmikromafistab ist die Chroma-
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tionenkonzentration ausreichend, um die gelbe Farbe zu erkennen, aber zu gering fiir die
Reaktion zum blauen Chromperoxid oder orangen Dichromation (» Cr*/¢* ®, ®). Sehr
empfindlich und hier sehr gut geeignet ist die Verwendung von Diphenylcarbazid zum
Chrom-Nachweis (» Cr**/¢* @). Ph. Eur. verwendet einen mit Diphenylcarbazid-Losung
impragnierten Filterpapierstreifen, der sich violett farbt. Es wird Diphenylcarbazid zu
Diphenylcarbazon oxidiert. Das Papier darf dabei nicht mit dem Kaliumdichromat in
Kontakt kommen. Fluorid bildet gasférmiges, ebenfalls rotbraunes Chromylfluorid, das
Chlorid vortduscht. Bromid und Iodid werden zu Brom bzw. Iod oxidiert, was in gréfieren
Mengen ebenfalls zur Gelbfarbung der Natronlauge fithrt (Bildung von BrO3, BrO; und
SpurenI,). Brom und Iod kénnen vor der Reaktion mit Diphenylcarbazid mit Dichlorme-
than extrahiert werden (» Cr>*/¢* @ b). Halogene bzw. Hypohalogenite und Stickoxide
zerstoren Diphenylcarbazid oxidativ und verhindern so den empfindlichen Chrom-
Nachweis. Nitrate und Chloride in konz. Schwefelsdure bilden Konigswasser (» NH} ® d).
Nitrit und Nitrosylchlorid werden teilweise zum Nitrat oxidiert, insgesamt wird die Oxi-
dation des Chlorids zu Chlor katalysiert. Stickoxide, die in das Garrohrchen geraten, bil-
den u.a. Nitrit, das das gelbe Chromat zu griinem Cr(III) reduziert.

® Aufschluss schwerlslicher Chloride

Obwohl die Quecksilberchloride wenig dissoziiert sind, geben sie Chloridionen an den
Sodaauszug ab. Silberchlorid jedoch muss mit Zink in verd. Schwefelsdure behandelt wer-
den (»Ag* @ b), das Chlorid geht in Lésung und wird darin nachgewiesen.

Bromid, Brom
Br Brz = 35 A, =79,904

Elementares Brom wirkt stark reizend, bei Hautkontakt fithrt es auf Grund seiner Lipid-
loslichkeit zu tiefgehenden, schlecht heilenden Veritzungen. Bromide wurden friiher als
Sedativa (Beruhigungsmittel) viel benutzt. Die Wirkung beruht auf der Verdrangung von
Chlorid. Regelmaflige Einnahme fiihrt zu Bromismus: Nachlassen der Konzentrationsfa-
higkeit und Schlaflosigkeit, selten auch zu Bromakne. Ph. Eur. fithrt die Monographien
Ammoniumbromid, Kaliumbromid und Natriumbromid auf.

Chemische Eigenschaften: Elementares Brom (Br,) ist eine braune Fliissigkeit (Sdp.
59°C), die sich zu 3,4 % in Wasser 16st. In kalter alkalischer Losung disproportioniert es
zu Bromid und Hypobromit (BrO~), in der Wirme weiter zu Bromid und Bromat (BrO3).
Schon bei Zimmertemperatur bilden sich rotbraune Dampfe. Bromwasserstoft ist ein
farbloses Gas, das dem Chlorwasserstoff gleicht. Charakteristisch ist das schwerlosliche,
schwach gelbe Silberbromid.

Probeldsung: KBr-Losung, ¢ = 0,05mol/L (nTab.2.4).

Vorprobe: Reaktion mit konz. Schwefelsdure @.

@ Silberbromid
Ph. Eur. (Identitéitsreaktion a auf Bromid)
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Aus einer stark salpetersauren Probelosung fillt bei Zugabe von Silbernitrat ein
schwach gelber, sich zusammenballender Niederschlag von Silberbromid aus:

Ag®+Brm — AgBr g ¢

Silberbromid 16st sich teilweise in verd. Ammoniak, vollstindig in konz. Ammoniak
sowie in Alkalicyanid-, Natriumthiosulfat- und gesittigter Kaliumbromid-Losung unter
Komplexbildung (»Cl- @ und »Ag* ®). In sehr verd. Ammoniak oder in 10%iger
Ammoniumcarbonat-Losung 16st es sich nur in Spuren. Silberbromid ist lichtempfind-
lich.

®@ Reaktion mit konz. Schwefelsdure

Ubergief3t man ein festes Bromid mit konz. Schwefelsdure und erhitzt unter dem Abzug,
so entstehen neben Bromwasserstoft (» CI~ @) braune Dampfe von elementarem Brom.
Der Versuch gelingt nicht gut mit Silberbromid und Quecksilber(II)-bromid. Bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Reduktionsmitteln, wie z. B. Thiosulfat, Sulfid, Arsen(III) und
Zinn(II), kann die Bildung von Brom ausbleiben. Zunichst werden diese Reduktionsmit-
tel durch die heifle konz. Schwefelsiure oxidiert, wihrend das Bromid als Bromwasser-
stoff entweicht:

2 KBr + 2 H,80, 25 Br, 1 + 50,1 + K,80, + 2 H,0
® Oxidation zu elementarem Brom

Ph.Eur. (g)

a Sduert man eine Probelésung mit Salzsdure oder Schwefelsdaure an und gibt frisch
bereitetes Chlorwasser (aus Chlorgas » Mn** ® oder ®) tropfenweise hinzu, firbt
sich die Losung durch Brom braun, bei weiterer Zugabe hellt sich die Farbe durch
Bildung des weingelben Bromchlorids (BrCl) auf. Statt des Chlorwassers kann das
Chlorgas auch direkt eingeleitet werden. Das Brom lésst sich mit wenig Dichlorme-
than ausschiitteln (Nernst’sches Verteilungsgesetz » Kap. 10):

2Br + C12 - Br2+ 2ClI-

Br2 + Clz —2 BrCl

Die hellgriine Farbe der Lésung von Chlor in Wasser und Chloroform darf nicht mit
der Farbe von Bromchlorid oder gar Brom verwechselt werden. Chlorwasser ist nicht

haltbar und muss deshalb durch Einleiten von Chlor in Wasser frisch hergestellt wer-
den (»Mn** @ f, ®).
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Das Chlor fiir die Oxidation des Bromids kann in bequemer Weise aus Chloramin T
(N-Chlor-p-Toluolsulfonamid-Natrium) erhalten werden:

H,C $0,—N® Na® +2 40, d° H,C S0,—NH
_ a % p—
3 N 0, Na® 3 2 2

a

Chloramin T p-Toluolsulfonamid

Man figt einige Tropfen einer Chloramin-T-Losung zur sauren Probelosung. Das
Brom wird ausgeschiittelt.

Muss zur Oxidation, z. B. grofSerer Mengen Iodid, viel Chloramin T zugesetzt werden,
kann eine weifle Triibung von ausfallendem p-Toluolsulfonamid auftreten, die die
Extraktion des Broms beeintrachtigt. Das entstehende p-Toluolsulfonamid ist in Was-
ser wesentlich schlechter 16slich als das Chloramin T.

Man mischt je eine Spatelspitze eines Bromids und Kaliumdichromat und fiigt konz.
Schwefelsdure hinzu. Es entweichen braune Bromdémpfe und Bromwasserstoff. Chlo-
rid liefert Chromylchlorid:

6 Br + Cr,0%+ 14 H*— 3 Br, + 2 Cr3* + 7H,0

Fiir die gleiche Reaktion in wissriger Losung sollte die Konzentration an Schwefel-
saure mind. 1 mol/L sein (» Cl- ®).

Versetzt man die Probelésung mit dem gleichen Volumen konz. Schwefelsaure (Vor-
sicht, starke Erwarmung) und fiigt 3%iges Wasserstoffperoxid hinzu, firbt sich die
Losung durch gebildetes Brom braun. In schwach saurer Lésung ist die Reaktion
gehemmt; sie lauft in Schwefelsdure (¢ mind. 2mol/L) oder Salpetersdure (¢ =4 mol/L)
erst nach Zusatz eines Tropfens Ammoniummolybdat-Losung als Katalysator ab:

2Br_+H202+2H+_)Br2+2H20

Tropft man Kaliumpermanganat zu einer salzsauren Probelosung, verschwindet die
violette Farbe des Manganats und die Losung wird durch entstehendes Brom braun
gefirbt. Ein Uberschuss Kaliumpermanganat firbt die Losung violett, stort aber die
Extraktion nicht. In schwefelsauren Losungen wird manchmal die Bildung von
Mangan(IV)-oxidhydrat beobachtet; die Extraktion des Broms mit Chloroform oder
Dichlormethan wird dadurch nicht gestort:

2MnOj + 10 Br~ + 16 H* — 5 Br, + 2 Mn?* + 8 H,0
Mischt man je eine Spatelspitze festes Bromid und MnO, und fiigt konz. Schwefel-
sdure hinzu, entweichen braune Bromdéampfe. In verd. Saure erfolgt keine Oxidation

zu Brom (Unterschied zu Iodid):

2 Br~+ MnO, + 4 H* — Br, + Mn?* + 2 H,0
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g Gibt man einen Spatel Blei(IV)-oxid zu einer angesduerten Probeldsung, farbt sich die
Losung durch Brom braun. (Identitdtsreaktion b auf Bromid nach Ph. Eur.). Ph. Eur.
fithrt die Redoxreaktion in essigsaurem Milieu aus und ldsst nachfolgend mit Schiffs
Reagenz spezifizieren (»Br ® b):

2 Br~+PbO, +4 H* — Br, + Pb?* + 2 H,0

@ Bromierung von Fluorescein zu Eosin

Halt man ein mit Fluorescein getrinktes Filterpapier iiber ein Reagenzglas, in dem man
nach »Br~ ® Brom entwickelt hat, farbt sich das gelbliche Filterpapier durch gebildetes
Eosin (Tetrabromfluorescein) rosa bis rot. Die rote Farbe tritt noch deutlicher hervor,
wenn man das Filterpapier anschlieflend {iber eine Ammoniakflasche halt.

Auch Iod und Chlor bilden entsprechende Farbstoffe. Unter den Reaktionsbedingun-
gen von »Cl~ @ bildet sich aus Chlorid jedoch Chromylchlorid, das eine Braunfarbung
hervorruft. Aufgrund der geringeren Fliichtigkeit von Iod und Chromylchlorid im Ver-
gleich mit Brom storen kleinere Mengen Iodid und Chlorid nicht.

Br Br
HO 0 0 HO 0 0
90¢ 90¢
N Br Br
4 Br, +
2 I C00© Na® -4 HBr I €00© Na®
Fluorescein Eosin

® Farbreaktion mit Fuchsin

Ph.Eur.

a Man versetzt eine mit konz. Schwefel- oder Salzsdure angesduerte Probelosung mit
Chloramin-T- und Fuchsin-Losung. Mit einer Mischung aus gleichen Teilen Eisessig
und Chloroform (Ph. Eur.) oder mit Methylisobutylketon ldsst sich dann ein roter bis
rotvioletter Farbstoff extrahieren. Wahrscheinlich werden im Fuchsinmolekiil ortho-
Positionen durch Brom substituiert. Die Reaktion ist sehr empfindlich und wird nicht
durch Chlorid gestort. Fuchsin in stark saurer Losung ist gelb gefarbt.
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b Versetzt man Fuchsin-Losung mit schwefliger Sdure oder Natriumhydrogensulfit-
Losung, hellt sich die violette Losung langsam (mind. 5min) nach orange auf, es hat
sich fuchsinschweflige Sdure gebildet (Schiffs Reagenz). Trankt man ein Filterpapier
damit und ldsst Bromdimpfe (aus » Br~ ®) darauf einwirken, farbt es sich violettrot.
Neben der Riickbildung von Fuchsin durch Oxidation des Sulfits bilden sich auch bro-
mierte Produkte (s.o0.).

® ® o
HsN NH, H,N NH, CI
! l CH, l = ! CH,

502
NH, NH,
Fuchsinschweflige Saure Fuchsin

eine der mesomeren Grenzformeln

Fuchsin ist in wissriger neutraler Lésung rot.

® Farbreaktion mit Phenolrot
Ph. Eur. (Reinheitspriifung auf Bromid, KCl)

Man siuert eine Probeldsung mit wenig verd. Salzsiure an und fiigt Phenolrot-Lésung’
und Chloramin-T-Lésung hinzu. Nach etwa 15 sec gibt man Natriumthiosulfat-Losung
(etwa 2-faches Volumen von Chloramin T) hinzu, damit iiberschiissiges Chloramin T,
Brom und Iod abreagieren kénnen, da sie den Farbstoft zerstoren. Thiosulfat und Sulfit
entfarben (= reduzieren) den Farbstoff nicht. Ph. Eur. lasst hier die Absorption der Losung
bei 590nm gegen Wasser vermessen (Reinheitspriifung auf Bromid, Monographie KCl
Ph.Eur.). Versetzt man dann die Reaktionsmischung mit Natriumacetat-Losung, schligt
die Farbe nach blauviolett um. Es hat sich Bromphenolblau gebildet. Chlorid und Iodid
storen bei dieser Ausfithrung nicht. Im Gemisch (z.B. Sodaauszug) ist es giinstiger, in
einer salzsauren Losung (max. 1 mol HCI/L) Bromid und Iodid mit Kaliumpermanganat-
Losung zu den Elementen zu oxidieren (»Br~ ® e, »I~ ® h), Chlorid wird unter diesen
Bedingungen noch nicht oxidiert (» Mn?* @ f). Man extrahiert das Brom und/oder Iod
mit wenig Dichlormethan. Die Dichlormethan-Losung trennt man ab und schiittelt sie
15 sec mit etwas stark verdiinnter Salzsdure (etwa 0,1 mol/L), der ein bis zwei Tropfen der
Phenolrot-Losung zugesetzt sind, bevor der Zusatz von Natriumthiosulfat das Iod ent-
farbt und das Natriumacetat (3,5mol/L) den Farbumschlag bewirkt.

*

als Monographie: Phenolsulfonphthalein
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