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1 Sicherheitsvorschriften

1.1 Sicherheitsvorschriften

Bei allen Arbeiten im Labor muss immer eine Schutzbrille und ein Schutzkittel sowie geeig-
nete Kleidung (lange Hose und geschlossene Schuhe) getragen werden. Gegebenenfalls muss
zusétzlich eine Gummi- oder Lederschiirze getragen werden. Gearbeitet wird in der Regel
im Abzug. Zum einen verhindert man so das Austreten von Gasen und D&mpfen in die
Raumluft und ist zusétzlich noch vor Spritzern usw. sicher. Bei Arbeiten, die bekannterma-
en sicher sind, wie z.B. Titrationen oder bei vielen Reaktionen in der Tiipfelplatte, kann
auch auf dem Labortisch gearbeitet werden. Die Schutzscheibe des Abzugs muss so weit
wie moglich geschlossen gehalten werden, damit er eine wirkungsvolle Sogwirkung entfalten
kann und einen Spritz- und Explosionsschutz bietet. Ein Bunsenbrenner sollte in einem ge-
wissen Abstand zur Scheibe aufgestellt werden, da eine dauerhafte thermische Belastung zu
Rissen fiihren kann und wieder die Sicherheit gefahrdet. Substanzen, die dtzende oder giftige
Gase absondern, sollten auch unter dem Abzug nur in verschlossenen Geféfien aufbewahrt
werden.

Beim Umgang mit einigen Substanzen muss auferdem ein Gesichtsschutz verwendet werden
(z. B. Flusssdure). Handschuhe sind beim Umgang mit giftigen oder dtzenden Stoffen an-
gebracht. Sie sollten jedoch nicht dazu verleiten unsauber zu arbeiten. Aufierdem ist nicht
jedes Handschuhmaterial fiir jeden Stoff geeignet.! Vor allem Einmalhandschuhe sind als
Schutz gegen Losungsmittel génzlich ungeeignet. Gegen wéssrige Losungen und manche
Feststoffe bieten sie einen begrenzten Schutz. Handschuhe aus Nitril sind gegen manche Lo-
sungsmittel, vor allem Aceton, unbesténdig. Daher informiere man sich vor Arbeitsbeginn
anhand der Bestéindigkeitsliste des Herstellers {iber die Eignung des Materials. Uber die ge-
nauen Schutzmafinahmen geben die Sicherheitsdatenblétter des Herstellers oder Héndlers
von Chemikalien Auskunft. Auerdem sind Betriebsanweisungen zu beachten!

1 Bericht der Berufsgenossenschaft Chemie {iber einen tddlichen Unfall bei Verwendung ungeeigneter
Handschuhe “{http://www.bgrci.de/fachwissen-portal/start/laboratorien/unfallereignisse/
dimethylquecksilber-vergiftung/}


http://www.bgrci.de/fachwissen-portal/start/laboratorien/unfallereignisse/dimethylquecksilber-vergiftung/
http://www.bgrci.de/fachwissen-portal/start/laboratorien/unfallereignisse/dimethylquecksilber-vergiftung/
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Abb. 1 Augenschutz benutzen

Abb. 2 Handschutz benutzen
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Abb. 3 Schutzkleidung benutzen

Abb. 4 Gebrauchsanweisung beachten

Falls besonders giftige Substanzen entstehen, wird in diesem Arbeitsbuch mit dem To-
tenkopf darauf aufmerksam gemacht. Das entbindet jedoch nicht vor der Pflicht, sich vor
Beginn eines Versuches genau iiber die Gefahren-, Sicherheits- und Entsorgungshinweise
zu informieren. Gefahrstoffe sind stets mit den Gefahrensymbolen und w:R- und S-Sitze?
(Risiko und Sicherheit) zu kennzeichnen. Zuverlédssige Internetquellen findet man unter
w:Wikipedia:Redaktion Chemie/Quellen?.

2 http://de.wikipedia.org/wiki/R-%20und,20S-S8%C3%A4tze
3 http://de.wikipedia.org/wiki/Wikipedia%3ARedaktion%20Chemie%2FQuellen


http://de.wikipedia.org/wiki/R-%20und%20S-S%C3%A4tze
http://de.wikipedia.org/wiki/Wikipedia%3ARedaktion%20Chemie%2FQuellen
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Abb. 5 explosiv (E)

Abb. 6 brandférdernd (O)
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Abb. 7 leichtentziindlich (F)

Abb. 8 hochentziindlich (F+)
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Abb. 9 giftig (T)

Abb. 10 hochgiftig (T+)
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Abb. 11 gesundheitsschédlich (Xn)

Abb. 12 reizend (Xi)
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Abb. 13 é&tzend (C)

Abb. 14 umweltgefahrlich (N)
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GHS-pictogram-pollu.svg?
GHS-pictogram-rondflam.svg!”
GHS-pictogram-silhouete.svg!!
GHS-pictogram-skull.svg!?

Vor jeder Arbeitspause, nach dem Arbeitsende und natiirlich auch bei direktem Kontakt
mit Chemikalien griindlich die Hande waschen!

Gefahrstoffwarnung! & Alle Blei- und Quecksilbersalze sowie sechswertige Chromver-
bindungen sind giftig und sollten daher nur in kleinstmdoglichen Mengen verwendet werden.
Jeglicher Hautkontakt mit der Probe- bzw. Salzlosung ist zu vermeiden (evtl. Handschuhe),
da vor allem Chromate sowie Nickel auch Kontaktallergien auslésen kénnen. Sechswertige
Chromverbindungen (Chromate und Dichromate) sind auferdem krebserregend (Kategorie
I)! Entsorgung von Chromaten und Dichromaten: Im gekennzeichneten Becherglas sammeln
und mit w:naszierender Wasserstoff'® (aus der Reaktion von Salzsiiure mit unedlem Metall,
z.B. Zink) oder mit Ethanol in Gegenwart von Schwefelsiure tiber langere Zeit behandeln.
Das hierbei entstehende griine Chrom(III) entsprechend den anderen Schwermetallen ent-
sorgen.

9  http://de.wikibooks.org/wiki/GHS-pictogram-pollu.svg

10 http://de.wikibooks.org/wiki/GHS-pictogram-rondflam.svg
11 http://de.wikibooks.org/wiki/GHS-pictogram-silhouete.svg
12 http://de.wikibooks.org/wiki/GHS-pictogram-skull.svg

13 http://de.wikipedia.org/wiki/naszierender’,20Wasserstoff
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2 Qualitative Analyse

2.0.1 Nachweisreagenzien

Dies ist eine Liste von Nachweisreaktionen geordnet nach Reagenzien. Sie ist moglicherweise
niitzlich, wenn eine Nachweisreaktion nicht so klappt wie gewiinscht und man nun auf der
Suche nach einem Hinweis ist, was stattdessen reagiert hat.

Eisen(I1I)! Cobalt?
Thiocyanat [Fe(SCN)(H20);]?" Coz|H0]5[SCN]|
stierblutrot pink, nach Extraktion mit Pentanol blau
Kupfer(IT)? Kupfer(T)?
Thiocyanat Cu(SCN), Cu(SCN)
schwarz weifs

In ammoniakalischen Losungen bilden sich folgende Farbungen/Niederschlige mit dem
Chelatkomplexbildner w:Diacetyldioxim®:

Nickel® himbeerot
Kupfer? braunrot
Eisen(II)® rot
Cobalt? braunrot
Bismut!® zitronengelb
Bleil! weil
Palladium!2 gelblich
Blutlaugensalze

[ [ oo™ T

Kapitel 2.3.13 auf Seite 64

Kapitel 2.3.12 auf Seite 61

Kapitel 2.3.19 auf Seite 77

Kapitel 2.3.19 auf Seite 77
http://de.wikipedia.org/wiki/Diacetyldioxim
Kapitel 2.3.25 auf Seite 90

Kapitel 2.3.19 auf Seite 77

Kapitel 2.3.13 auf Seite 64

Kapitel 2.3.12 auf Seite 61

Kapitel 2.3.4 auf Seite 50

Kapitel 2.3.5 auf Seite 52
http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Palladium
http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexacyanidoferrat’%28I1%29
http://de.wikipedia.org/wiki/Berliner%20Blau

© 0 O U W~

el ol
DUt N = O

13


http://de.wikipedia.org/wiki/Diacetyldioxim
http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Palladium
http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexacyanidoferrat%28II%29
http://de.wikipedia.org/wiki/Berliner%20Blau

Qualitative Analyse

T Seonm™ ]

Kupfer™ Zink™
w:Kaliumhexacyanidoferrat (IT1)* Cugy|Fe(CN)g|l KoZnz[Fe(CN)g|L
gelbes Blutlaugensalz roter Niederschlag weiker Niederschlag
w:Kaliumhexacyanidoferrat (IIT)%* Zng[Fe(CN)gla L
rotes Blutlaugensalz gelb-brauner Niederschlag

Iodidl6sung
Blei?? Bismut??
Todidlésung Pbly] Bils|
gelber Niederschlag schwarzer Niederschlag
Todidlssung [PbI,? [BiLy]
Uberschuss farbloser Komplex orangefarbener Komplex

2.1 Vorproben

2.1.1 Flammenfarbung

Die w:Flammenfirbung? ist eine Vorprobe fiir viele Kationen und besonders bei Alkali- und
Erdalkalimetallen zum Nachweis geeignet. Die Flammenfirbung wird mit einem Bunsen-
oder Teclubrenner durchgefiihrt. Die Brennertypen unterscheiden sich in der Form und der
Bedienung leicht. Wahrend beim Bunsenbrenner die unterschiedlichen Flammtypen durch
Verstellen der Abdeckung {iber den Liiftungsschlitzen eingestellt werden, geschieht dies beim
Teclubrenner durch Verstellen der Abdeckung an der Unterseite des Brennerkamins. Die
wichtigsten Flammentypen sind die leuchtende Flamme, bei welcher die Luftéffnungen ver-
schlossen sind und eine unvollstdndige Verbrennung stattfindet. Die Flamme ist durch ver-
glithende Rufiteilchen gelb gefirbt. Bei nahezu vollstindig gedffneter Beliiftung entsteht
eine Flamme, die leicht blau gefarbt ist und in die Reduktionszone im inneren Kegel und
die Oxidationszone im &dufteren Kegel eingeteilt werden kann. Sie ist wesentlich heiffer und
ist die in der Regel verwendete Flamme bei beiden Brennertypen.

17 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexacyanidoferrat%28III%29
18 http://de.wikipedia.org/wiki/Turnbulls%20Blau

21 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexacyanidoferrat%28II%29
22 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexacyanidoferrat®28II1I%29
25  http://de.wikipedia.org/wiki/Flammenf’,C3%A4rbung
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Vorproben

Abb. 15 Bunsenbrenner

15
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16

Abb. 16 Flammentypen in Abhéngigkeit
von der Luftmenge, die das Luftventil

passiert:

1: Ventil geschlossen (Diffusionsflamme)
2: Ventil zur Hélfte gedffnet

3: Ventil fast vollsténdig offen

4: Ventil voll gedffnet (Vormischflamme)

Abb. 17 Teclubrenner
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Abb. 18 Natrium-D-Linie® durch ein
Spektroskop bei 589 nm

|
1

a http://de.wikipedia.org/wiki/Natrium-D-Linie

Man nimmt einen Magnesiastab und glitht diesen 5 Minuten lang im w:Bunsenbrenner?%

aus, bis die gelbe Farbe verschwindet. Es handelt sich um eine Natriumflammenfarbung, da
alles, was man beriihrt mit kleinen Mengen Handschweifs kontaminiert ist. Danach nimmt
man mit dem heiffen Magnesiastab etwas Analysensubstanz auf und hélt ihn in die Bren-
nerflamme, am besten in einem abgedunkeltem Abzug. Durch die Farbe der Flamme kann
man einen ersten Hinweis erhalten. Eine exakte Unterscheidung ist jedoch nur mit einem
Handspektroskop moglich. Falls Natrium in der Probe ist, werden alle anderen Flammenfér-
bungen iiberdeckt, hier hilft ein Blick durch Cobaltglas, welches das intensive Natriumgelb
herausfiltert.

Farben

26  http://de.wikipedia.org/wiki/Bunsenbrenner
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Abb. 19 Antimon?, fahlblau

a  Kapitel 2.3 auf Seite 39
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Abb. 20 Arsen®, fahlblau

a  Kapitel 2.3.2 auf Seite 43
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Abb. 21 Blei?, fahlblau

a  Kapitel 2.3.5 auf Seite 52

20
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Abb. 22 Borat (Bor?), kriftig griin

a  Kapitel 2.3.6 auf Seite 53
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Abb. 23 Calcium®, ziegelrot

a http://de.wikibooks.org/wiki/. .%2F_Calcium

22
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Abb. 24 Kalium?, violett

a  Kapitel 2.3.18 auf Seite 77
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Abb. 25 Kupfer?, griin, auch blau

a  Kapitel 2.3.19 auf Seite 77
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Abb. 26 Kupfersulfat, stark griin
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Abb. 27 Lithium®, karminrot

a  Kapitel 2.3.20 auf Seite 83
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Abb. 28 Natrium®, gelb

a  Kapitel 2.3.24 auf Seite 89
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Abb. 29 Natrium® durch Cobaltglas

a  Kapitel 2.3.24 auf Seite 89
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Abb. 30 Strontium®, rot

a http://de.wikibooks.org/wiki/. .%2F_Strontium

29
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Spektren

Wavelength
400 nim 450 nim 500 nm S50 nm E00 nim B50 nim 700 nim

Bright Line Spectra

Abb. 31 zentriert
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Erklirung

l+E

Abb. 32 Elektronenanhebung und Zuriickfallen im Valenzschalenmodell

Durch die Wérmeenergie werden die Elektronen auf ein hdheres Energieniveau befordert
(w:angeregter Zustand??). Diese Energie geben sie aber oft schnell wieder ab und fallen
auf ihr vorheriges Niveau zuriick. Die Energie, die sie abgeben, wird in Form von Licht
spezifischer Wellenldnge abgegeben und ist bei gleichen Niveaudnderungen immer gleich.
Deshalb kann dies zur Identifikation eines Elementes dienen. Mit einem Spektroskop, das das
Licht in seine Spektralfarben (vgl. Regenbogen) aufbricht, kann man die charakteristischen
w:Linienspektrum?® erkennen. Was vom menschlichen Auge als eine Farbe wahrgenommen
wird, ist in Wirklichkeit ein diskontinuierliches Spektrum mit einzelnen Banden.

27  http://de.wikipedia.org/wiki/angeregter’20Zustand
28  http://de.wikipedia.org/wiki/Linienspektrum

31


http://de.wikipedia.org/wiki/angeregter%20Zustand
http://de.wikipedia.org/wiki/Linienspektrum

Qualitative Analyse

2.1.2 Borax- und Phosphorsalzperle
Die Schmelzperle aus Borax oder Phosphorsalz ist eine beliebte Vorprobe fiir Kationen. Man

sollte sich jedoch nicht génzlich auf das Ergebnis verlassen, sondern es eher als Hinweis sehen
und versuchen die Indizien durch spezifische Nachweisreaktionen zu erhérten.

Durchfithrung

oberer Oxidationsraum

Flammenmantel

unterer Oxidationsraum

Schmelzraum

innere Flammenkegel

Reduktionsraum

Flammenbasis

Abb. 33 &ulerste Spitze des inneren Flammenkegels wirkt reduzierend, gesamte dufiere
Flammenkegel ist Oxidationszone

Man erhitzt ein Magnesiastibchen oder ein Ose vom Platindraht im Bunsenbrenner. Der
Platindraht bringt in dieser Probe aber keinen Vorteil gegeniiber dem Magnesiastab-
chen. Nun tunkt man sie in ein wenig NaNH,;HPO, w:Ammoniumhydrogenphosphat?® oder
Nay[B4O5(OH)4]-8 HyO w:Borax® (Natriumtetraborat) und schmilzt diese in der Bunsen-
brennerflamme, nimmt wieder ein wenig Salz und schmilzt weiter, bis man zu einer moglichst
gleichméfigen, durchsichtigen Perle gelangt. Diese stippt man direkt in die Analyseldsung
oder kurz in eine wenig verdiinnte Salzsdure und dann in die Analysensubstanz. Dann
wieder kurz in die Bunsenbrennerflamme halten und versuchen die Substanz in die Perle

29  http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumhydrogenphosphat
30 http://de.wikipedia.org/wiki/Borax
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einzuschmelzen. Je nachdem ob man in der Oxidations- oder der Reduktionsflamme gliiht,
erhalt man andere Farbungen. Die tiefblaue Cobaltperle ist am eindeutigsten, tiberdeckt
jedoch auch alle anderen Perlenfarbungen.

Farben
Oxidationsflamme
Phosphorsalz Borax
heifs kalt heifs kalt
Chrom?! dunkelgelb griin griin griin
Mangan?? violett violett violett violett
Eisen®3 gelbrot gelb gelbrot gelbrot
Cobalt3? blau blau blau blau
Nickel®® rotbraun gelb rotbraun farblos
Kupfer?® griin blaugriin griin blaugriin
Reduktionsflamme
Phosphorsalz Borax
heif kalt heif kalt
Chrom3” griin griin griin griin
Mangan>8 farblos farblos farblos farblos
Eisen®? griinlich griinlich orange griin
Cobalt®0 blau blau blau blau
Nickel*! farblos farblos farblos farblos
Kupfer?? farblos lackrot griinlich lackrot
Erklirung
Boraxperle

Das Borax-Anion kann bei dem Schmelzvorgang ein Sauerstoff-Ton aufnehmen:

[B4O5<OH)4]27 + 027 — 4 BOQ_ + 2H20

Tetraborat reagiert mit einem Sauerstoffion zu einem Metaboration und Wasser

Das Metaboration verbindet sich dann mit einem Metallkation zu einer farbigen Verbindung:

NayB407 + CoSO4 — 2 NaBO9 + CO(BOQ)Q +S0O3 1

Borax reagiert Cobaltsulfat zu Natriummetaborat, Cobaltmetaborat und Schwefeltrioxid

31 Kapitel 2.3.11 auf Seite 59
32 Kapitel 2.3.22 auf Seite 86
33 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64
34 Kapitel 2.3.12 auf Seite 61
35 Kapitel 2.3.25 auf Seite 90
36 Kapitel 2.3.19 auf Seite 77
37 Kapitel 2.3.11 auf Seite 59
38 Kapitel 2.3.22 auf Seite 86
39 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64
40 Kapitel 2.3.12 auf Seite 61
41 Kapitel 2.3.25 auf Seite 90
42 Kapitel 2.3.19 auf Seite 77
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Phosphorsalzperle

Beim Erhitzen kondensiert NaNH,HPO,4 zu Polyphosphaten, z.B. in ringférmige Metaphos-
phate Nag(P30yg). In der Reaktionsgleichung wird vereinfachend von dem Monomer NaPOs3
ausgegangen.

NaNH4HPO4 — NaPO3 + NH3 1 +H20 1

Natriumammoniumhydrogenphosphat reagiert zu Natriumphosphat, Ammoniak und Was-
ser

Bei der Reaktion mit Sulfaten ergibt sich folgende Reaktionsgleichung
NaPOj3+ CoSO4 —» NaCoPO4+ SO3 1

Natriummetaphosphat und Cobaltsulfat reagieren zu Natriumcobaltphosphat und Schwe-
feltrioxid

Sicherheitshinweis

Borax kann Schéden am ungeborenen Kind hervorrufen.

2.1.3 Oxidationsschmelze

Abb. 34 blaugriin: Manganat;
gelb: Chromat

34
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Die Oxidationsschmelze eignet sich als Nachweis fiir Chrom*® und Mangan** und wird auch
als Aufschluss fiir sdureschwerlosliche Stoffe verwendet.

Durchfiihrung
Die Substanz wird sehr fein gepulvert, mit der dreifachen Menge einer 1:1-Mischung von

Soda (w:Natriumcarbonat*?) und Kalisalpeter (w:Kaliumnitrat*®) vollstindig vermischt und
im Porzellantiegel oder auf der Magnesiarinne vorsichtig zur Schmelze gebracht.

Erklirung

Oxidationsschmelze von Chrom-(III)-Oxid (griin) zu gelbem Chromat

Cry03+42 NagCO3+3 KNOg
— 2 NagCrO4+2 COQ +3 KNOQ

Oxidationsschmelze von Eisen-(II)-Chromit zu gelbem Chromat und Eisen-I1I-oxid

2 FeCry04 +4 KoCO3+ 7 NaNOg
— FesO3+4 KoCrOyg 47 NaNOy +4 COs

2.1.4 Kaliumhydroxidschmelze

Die Oxidationsschmelze eignet sich als Nachweis bzw. Vorprobe fiir Mangan®”. Sie kann
auch als Aufschluss in grofserem Mafstab im Nickeltiegel durchgefiihrt werden.

Durchfiihrung

Die Substanz wird mit einem Kaliumhydroxid-Platzchen auf einer Magnesiarinne vorsichtig
geschmolzen. Nach beendeter Reaktion und Vorhandensein von Mangan bildet sich ein, teils
nur sehr leichter, griiner Rand auf der Rinne. Zur besseren Uberpriifung wird die Schmelze
mit Wasser in eine Porzellanschale gespiilt. Dabei bildet sich eine griine Losung. Versetzt
man die Lésung vom Rand her mit konzentrierter Essigsiure, so farbt sie sich rosa und man
beobachtet einen schwarzen Niederschlag. Am besten fiihrt man hier eine Blindprobe durch.

43 Kapitel 2.3.11 auf Seite 59

44 Kapitel 2.3.22 auf Seite 86

45  http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumcarbonat
46  http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumnitrat

47  Kapitel 2.3.22 auf Seite 86
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Erklarung

Mangan wird in der Schmelze bis zur Oxidationszahl + VI oxidiert. Das entstandene griine
Kaliummanganat ist in alkalischer Losung stabil und disproportioniert in saurer Losung in
Permanganat und Mangan(IV) (Mangandioxid, Braunstein).

2.2 Aufschliisse

2.2.1 Sodaauszug

Metallkationen stéren viele Anionennachweise und miissen daher vorher abgetrennt werden.

Durchfiihrung

Hierfiir kocht man 0,1g der Ursubstanz mit der vierfachen Menge Soda und eineinhalb
Reagenzglisern Wasser etwa 15 Minuten lang. Dann ldsst man die Losung wieder abkiihlen,
damit moglichst vollstdndig ausgefillt wird. Man filtriert oder zentrifugiert die Losung und
verwirft den Riickstand. Durch leichtes Ansduern und Erwirmen wird das enthaltene COq
ausgetrieben. Aus dem klaren Filtrat konnen nun Anionennachweise durchgefiihrt werden.

Erkliarung

Es fallen die Kationen aus, die schwerlosliche Carbonate bilden:
MeAs + NasCO3 — MeCO3+2 Nat +2 A~
Metallsalz und Natriumcarbonat reagiert zu Metallcarbonat, Anion geht in Lésung

und diejenigen, die im alkalischen Milieu schwerlosliche Hydroxide bilden:

MeAs+3 NayCO3 +3 HyO
— Me(OH)3+6 Nat+3 HCO3 +3 A~

Metallsalz und Natriumcarbonat reagiert zu Metallhydroxid und Hydrogencarbonat, Anion
geht in Losung

2.2.2 Soda-Pottasche-Aufschluss

Der Soda-Pottasche-Aufschluss erlaubt die Uberfithrung von Erdalkalisulfaten, hochgegliih-
ten Oxiden, Silikaten und Silberhalogeniden in leichter 16sliche Verbindungen. Durch die
Verwendung eines Salzgemisches aus Soda und Pottasche wird der Schmelzpunkt gegen-
iiber den reinen Verbindungen abgesenkt.

Das Tiegelmaterial wird durch die Zusammensetzung der Ursubstanz bestimmt.
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Aufschliisse

Durchfiihrung

Zunéchst versucht man, die Ursubstanz in Salzsdure zu l6sen. Der unlosliche Riickstand
wird mit destilliertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank getrocknet. Die Substanz
wird sehr fein gepulvert, mit der vier- bis sechsfachen Menge einer 1:1-Mischung von So-
da (w:Natriumcarbonat*®) und Pottasche (w:Kaliumcarbonat*?) vollstéindig vermischt und
im Porzellantiegel (fiir Aluminiumoxid und Silikate) oder in einem Nickeltiegel (fiir Sulfate
und hochgegliihte Oxide) vorsichtig bis zur klaren Schmelze erhitzt. Es ist zu beachten, dass
dabei immer Verunreinigungen durch Aluminium und Silicium bzw. Nickel in die Analysen-
substanz iibergehen.

Nach dem Abkiihlen wird die Schmelze gemorsert und in Wasser aufgenommen. Solange mit
verdiinnter Natriumcarbonatlosung waschen, bis das Filtrat sulfatfrei ist (keine Triibung von
Bariumchloridlésung mehr).

Erklirung

Erdalkalisulfate werden in Carbonate tiberfiihrt:

BaSO4 +NayCO3 — BaCO3+ NagSOy

Schwerlosliche Silikate werden in 10sliches Natriumsilikat tiberfiithrt:

CaAlySisOg +5 NasCO;3
— 2 NaySiO4 +CaCO3+2 NaAlOg +4 COq

2.2.3 Freiberger Aufschluss

Mit dem Freiberger Aufschluss ist ein Aufschluss fiir w:Zinn(IV)-oxid®® (SnOs, Zinnstein).
Zinn bildet ein leichtlésliches Thiostanat. Er kann aber auch zum Aufschluss anderer Me-
talloxide, die leichtlésliche Thioverbindungen bilden, verwendet werden.

Durchfiihrung

Die Substanz, normalerweise der in Salzséure unlosliche Riickstand, wird im bedeckten
Porzellantiegel mit der sechsfachen Menge eines Gemisches aus Schwefel und wasserfrei-
em Nariumcarbonat (1:1) geschmolzen. Wiahrend der Reaktion entsteht Schwefeldioxid und
Kohlendioxid. Hort die Gasentwicklung auf, ist die Reaktion beendet. Der Schmelzkuchen
wird in verdiinnter Natronlauge gelost und unlosliche Bestandteile abgetrennt. Die Losung
wird dann mit verdiinnter Salzsdure angesduert. Dabei fallen die entsprechenden Sulfidver-
bindungen aus. Sie kénnen dann mit den entsprechenden Nachweisen nachgewiesen werden.

48  http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumcarbonat
49  http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumcarbonat
50 http://de.wikipedia.org/wiki/Zinn%28IV%29-oxid
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Erklarung

Aufschluss von Zinndioxid

2 SnO9 +2 NagCO3+9 S — 2 NagSnS3+2 CO9 +3 SO9

2.2.4 Saurer Aufschluss

Der saure Aufschluss wird verwendet um basische oder amphotere Metalloxide, vor allem
Eisen(III)-oxid FepOg, Chrom(III)-oxid CreO3 und Aluminiumoxid AlyOs, aufzuschliefen.

Durchfiihrung

t°! verrieben und bei

Die Substanz wird mit der sechsfachen Menge w:Kaliumhydrogensulfa
so niedriger Temperatur wie moglich (s.u.) in einem Nickel- oder Platintiegel(!) geschmolzen.
Porzellantiegel sind ungeeignet, da das Reagens Aluminium aus dem Porzellan 16st und die
Analyse verfilschen kann. Die Reaktion ist beendet, sobald aus der klaren Schmelze Schwe-
feltrioxid als weifter Nebel zu entsteigen beginnt. Der Schmelzkuchen wird in verdiinnter
Schwefelsdure gelést. Zum Aufschluss von Aluminiumoxid kann der Schmelzkuchen auch in
verdiinnter Natronlauge gelost werden (Bildung von Tetrahydroxyaluminat). Der entstan-

dene Komplex kann durch Sdure als Aluminiumhydroxid gefallt werden.

Erklarung
Das eigentliche Aufschlussreagens ist das in der Hitze entstehende Kaliumdisulfat und das

sich daraus entwickelnde Schwefeltrioxid. Bei ca. 250 °C bildet sich zunachst aus Kalium-
hydrogensulfat Kaliumdisulfat (Pyrosulfat):

2 KHSO4 — KQSQO7+ HQO

Kaliumdisulfat zersetzt sich bei hoheren Temperaturen in Kaliumsulfat und Schwefeltrioxid:

K28207 — K2SO4+ SO3

Aufschluf von Eisen(I1T)-oxid:

FeyO3+6 KHSO4 — FGQ(SO4)3 +3 K9SO4+3 HyO

51  http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhydrogensulfat
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2.2.5 Kaliumhydroxidauszug

Da der alkalische Sturz nach der Ammoniumsulfidfillung®® Anfingern hiufig Schwierigkei-
ten bereitet, kann fiir schwer nachweisbare Stoffe ein Kaliumhydroxidauszug aus der Ursub-
stanz hergestellt werden. Hierfiir wird die Ursubstanz mit 3 Kaliumhydroxid-Plétzchen und
5 ml Wasser versetzt. Es fallen Kupfer, Bismut, Nickel, Cobalt, Eisen und Mangan unter
Bildung schwerldslicher Hydroxide aus. In Losung verbleiben. Antimon®, Zinn®!, Alumi-
nium®, Zink®® und Chrom®’, die nun mit spezifischen Nachweisreaktionen nachgewiesen
werden konnen.

2.3 Nachweisreaktionen

2.3.1 Antimon

Nachweis als Antimonsulfid

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion

pH

Indikation oranger Niederschlag
Durchfiihrung

Hier wird konzentrierte Schwefelwasserstoffsdureldsung oder eine Alkalisulfidldsung zur
Stoffprobe gegeben. Es muss jedoch beachtetet werden, dass vorher stérende Arsen- und
Zinn-Tonen auszuféllen sind.

Erklarung

2 Sb3t +3 82 — SboS3 |

Antimon- und Sulfid-Ionen reagieren im wassrigen Milieu zu Antimon(III)-sulfid.

Eisennagelprobe
Nachweisreaktion
Reaktionstyp w:Redoxreaktion®®
pH <7
Indikation schwarze Flocken

52  Kapitel 2.4.2 auf Seite 140
53 Kapitel 2.3 auf Seite 39

54 Kapitel 2.3.41 auf Seite 127
55  Kapitel 2.3.1 auf Seite 40
56  Kapitel 2.3.40 auf Seite 123
57 Kapitel 2.3.11 auf Seite 59
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Durchfiihrung

Dazu wird ein Eisennagel in die Antimonsalz-Losung gelegt. Es bilden sich nach einigen
Minuten bis Stunden eine schwarze Schicht elementarem Antimon. Lasst man den Nagel
jedoch iiber Nacht im Reagenzglas liegen, so scheidet sich alles mogliche, was noch in der
Losung schwimmt, ab. Beobachtet man jedoch eine schwarze Schicht, so kann diese im
Sauren wieder gelost werden und weiter untersucht werden, z.B. durch eine Sulfidfallung
(siehe oben).

Erklarung

2 Sb3*t +3 Fe —» 2 Sh+3 Fe2t

Antimon(III)-Tonen zu elementarem Antimon reduziert und elementares Eisen zu Eisen(II)-
Ionen oxidiert.

Antimon-Nachweis mittels Marhscher Probe

Alternativ kann auch die Marshsche Probe®® direkt aus der Ursubstanz durchgefiihrt
werden.

2.3.2 Aluminium
w:Aluminium® Aluminium kommt in der Ammoniumsulfidgruppe® vor und fillt nach dem

Alkalisturz als farbloses Hydroxid aus. Alternativ kann man auch einen Kaliumhydroxid-
auszug®? versuchen und das Aluminium dort fillen.

Nachweis als Cobaltaluminat

auch Cobaltblau, Dumonts Blau, Coelestinblau, Leithners Blau, Thénards Blau

Nachweisreaktion
Reaktionstyp Entstehung eines w:Mischphasenoxidpigment®
pH egal
Indikation blaue Schmelze
Durchfiihrung

Auf eine Magnesiarinne wird wenig Analysensubstanz und darauf ein paar Tropfen einer
verdiinnten w:Cobaltnitrat®® gegeben. Ist die Schmelze nach dem Glithen im Bunsenbrenner
blau, war Aluminium in der Probe.

59 Kapitel 2.3.3 auf Seite 46

60 http://de.wikipedia.org/wiki/Aluminium

61 Kapitel 2.4.2 auf Seite 140

62 Kapitel 2.4.4 auf Seite 152

64 http://de.wikipedia.org/wiki/Cobaltnitrat
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Erklirung
w:Thénards Blau%

2Ap++0&++4(ﬂ_—%(bAbO4
Aluminium-Ionen, Cobalt-Ionen und Oxidionen reagieren zum blauen Cobaltaluminat.
Cobaltaluminat ist ein Cobalt-Aluminium-Spinell, die Strukturformel lautet

Co00-Al,03 (Cobalt(II)-oxid und Aluminiumoxid)

Nachweis als fluoreszierender Morinfarblack

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH neutral bis essigsauer, vorher basisch

Indikation griine Fluoreszens mit UV-Licht
Durchfiihrung

Zunichst mit w:Salzsdure® versetzen, um eventuell vorhandenes Aluminium zu lésen.

Anschliefiend mit w:Kaliumhydroxid®” stark alkalisch machen. Nun mit etwas Morin-Losung
versetzen und mit Eisessig (konzentrierte w:Essigsiure®) ansiuern. Unter der UV-Lampe
sollte die Losung nun stark griin fluoreszieren. Hinweis: unbedingt Blindprobe machen und
vergleichen, da w:Morin (Chemische Substanz)% auch eine gewisse Eigenfluoreszenz hat.

Erklirung
AI(III) bildet in neutralen sowie essigsauren Losungen in Verbindung mit Morin eine fluo-
reszierende kolloidale Suspension.

65  http://de.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9nards’%20Blau

66  http://de.wikipedia.org/wiki/Salzs’C3%A4ure

67 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhydroxid

68 http://de.wikipedia.org/wiki/Essigs’%C3%Adure

69 http://de.wikipedia.org/wiki/Morin}20%28Chemische’,20Substanz’29
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Abb. 35

Nachweis als Alizarin-S-Farblack

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH neutral bis essigsauer, vorher basisch
Indikation Rotféarbung

FEine saure Losung mit Aluminium-Ionen wird mit moglichst wenig Kaliumhydroxid basisch
gemacht und zentrifugiert. 1 Tropfen des Zentrifugats wird auf der Tiipfelpalette oder auf
dem Objekttrager mit 1 Tropfen 0,1%ige Natriumalizarinsulfonatlésung (Alizarin S) ver-
setzt und 1 mol/l Essigsédure bis zum Verschwinden der rotvioletten Farbe und danach noch
ein weiterer Tropfen Essigsdure zugegeben. Die Bildung eines roten Niederschlags oder eine
Rotfarbung zeigt Aluminium an. Der Niederschlag wird héufig erst nach einigem Stehen
sichtbar. Die rotgefarbte Verbindung ist in verdiinnter Essigsdure schwer 16slich, wihrend
die rotviolette Farbung der ammoniakalischen Alizarin-S-Lésung beim Ansduern in Gelb
umschlagt.

Stoérung

Eisen, Chrom und Titan geben &hnlich gefiarbte, gegen Essigséure stabile Lacke. Auch Erd-
alkaliionen in konzentrierter Losung geben gefirbte Niederschlage mit Alizarin, die jedoch
in Essigsdure 16slich sind.

Erklarung
Aluminium-Ionen bilden mit dem Farbstoff Alizarin S einen sogenannten Farblack

AP+ 42 C14HgSO7Na+3 OH™
— Nag [AlOH(Cl4H604)2] 442 SO2+4 HyO

42



Nachweisreaktionen

Aluminium-Ionen und Natriumalizarinsulfonat reagieren im alkalischen Milieu zum Aliza-
rin Aluminium-Natriumkomplex, Schwefeldioxid und Wasser.

2.3.3 Arsen

w:Arsen™ Arsen fillt in der Schwefelwasserstoffgruppe’® als gelbes Arsensulfid aus.

Nachweis mittels Marshscher Probe
Man sollte unbedingt die Marshsche Probe’? ausprobieren. Auch wenn diese aus der

Ursubstanz durchgefiihrt wird und wie eine Vorprobe wirkt, ist die Nachweisreaktion sehr
spezifisch und kann auch kleinste Menge Arsen zuverléssig anzeigen.

Nachweis mittels Bettendorfsche Probe

Bettendorfsche Probe™

Nachweis mittels Gutzeitsche Probe

Gutzeitsche Probe™

Nachweis mittels Fleitmannsche Probe

Fleitmannsche Probe™

Arsenat-Nachweis mit Magnesiumsalz

w:Arsenat’®-Ionen #hneln dem Phosphat”’-Anion. Entsprechend gibt es weitere, den
Phosphat-Nachweisen @hnliche Reaktionen zur Identifikation von Arsenat:

Gibt man zu einer ammoniakalischen, ammoniumchloridhaltigen L6sung von
Arsenat Magnesium-lonen, so erhédlt man einen kristallinen Niederschlag von
Magnesiumammoniumarsenat-Hexahydrat:

AsO%™ +Mg2* + NH} +6 HyO —s MgNH;AsO4 -6 HyO

70  http://de.wikipedia.org/wiki/Arsen

71  Kapitel 2.4.1 auf Seite 135

72 Kapitel 2.3.3 auf Seite 46

73 Kapitel 2.3.3 auf Seite 44

74 Kapitel 2.3.3 auf Seite 45

75 http://de.wikibooks.org/wiki/Praktikum/420Anorganische’20Chemie},2F%20Fleitmannsche?,20%

20Probe
76  http://de.wikipedia.org/wiki/Arsenat

77  Kapitel 2.3.33 auf Seite 104
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Arsenat  reagiert mit Magnesiumionen, Ammoniumionen und Wasser zu
Magnesiumammoniumarsenat-Hexahydrat.

Arsenatnachweis mit Molybdatlosung

Eine weitere, dem Phosphatnachweis @hnliche Nachweisreaktion von Arsenat in wéssriger
Losung ist die Fallung mit w:Ammoniummolybdat™. Der gelbe Niederschlag ist schwerlds-
lich in S&uren, aber gut 16slich in Basen:

HyAsO) +22 HY +3 NH{ +12 MoOj~
— (NH4)3[AS(M03010)4 . aq] +12 H,O

Dihydrogenarsenat reagiert mit Wasserstoffionen, Ammoniumionen und Molybdationen zu
Ammoniumarsenomolybdat und Wasser.

Bettendorfsche Probe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion™

pH <7 salzsauer

Indikation schwarzer Niederschlag / Braunfirbung der Losung

Gefahrstoffwarnung! Z,

Durchfiihrung

Bei der Bettendorfschen Probe wird die reduzierende Wirkung des w:Zinn(II)-chlorid®’s
ausgenutzt. Dieser Nachweis ist innerhalb der Arsengruppe®! spezifisch fiir Arsen®?.
Es werden 5 Tropfen der Probelosung auf einem Uhrglas mit 3 Tropfen verdiinntem
w:Ammoniakwasser®®, 1 Tropfen 30%-igem w:Wasserstoffperoxid® und 3 Tropfen 0,1 mola-
rer w:Magnesiumchlorid®16sung versetzt und langsam zur Trockne eingedampft. Der Riick-
stand wird nach kurzem Erhitzen auf Rotglut mit 3 bis 5 Tropfen Zinn(II)-chloridlésung
versetzt und schwach erwirmt. Ein schwarzer Niederschlag bzw. eine Braunfarbung der Lo-
sung deutet auf Anwesenheit von Arsen. Sehr kleine Arsenmengen lassen sich nachweisen,
wenn man mit w:Ether® oder w:Amylalkohol®” ausschiittelt, die Folge ist eine schwarze
Zone in der Grenzschicht.

Erkliarung

78  http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniummolybdat

80 http://de.wikipedia.org/wiki/Zinn%28II%29-chlorid
81 Kapitel 2.4.2 auf Seite 139

82 Kapitel 2.3.2 auf Seite 43

83  http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniakwasser

84  http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
85  http://de.wikipedia.org/wiki/Magnesiumchlorid

86  http://de.wikipedia.org/wiki/Ether

87  http://de.wikipedia.org/wiki/Amylalkohol

44


http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniummolybdat
http://de.wikipedia.org/wiki/Zinn%28II%29-chlorid
http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniakwasser
http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
http://de.wikipedia.org/wiki/Magnesiumchlorid
http://de.wikipedia.org/wiki/Ether
http://de.wikipedia.org/wiki/Amylalkohol

Nachweisreaktionen

2 As3t +3 Sn?t +18 CI~ — 2 As | +3 [SnClg)*~

Arsen(IIT)-Ionen reagieren mit Zinn(II)-Ionen und Chlorid-Ionen zu braunschwarzem, ele-
mentarem Arsen und dem Hexachlorostannat(IV)-Komplexion.

Nachweis von Arsen und Antimon mittels Fleitmannscher Probe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®®

pH >7 alkalisch

Indikation Gelbfirbung, allméhlich schwarz

Gefahrstoffwarnung! & Bei der Fleitmannschen Probe wird im alkalischen Medium
Arsenwasserstoff gebildet:

Durchfiihrung

Dazu wird die Probelésung in einem kleinen Erlenmeyerkolben mit w:Kaliumhydroxid®’
und w:Aluminium®pulver erhitzt. Eventuell entstehender Schwefelwasserstoff wird mit
w:Blei(IT)-acetat?' 16sung (auf einem Wattebausch in der Miindung des Reagenzglases)
abgefangen. Die Offnung des Kolbens wird mit einem Filterpapier bedeckt, das mit
w:Silbernitratlosung®? oder w:Quecksilber(II)-chlorid®®16sung getrinkt ist. Eine Gelbfir-
bung, die allméhlich in Schwarz iibergeht bzw. eine sofortige Braunfirbung zeigen Arsen
an.

Erklirung
Reaktionsgleichungen fiir die Reaktion mit Silbernitrat sind identisch mit der Gutzeitschen
Probe.

As3t +3 HyO+5 OH™ +2 Al —» AsHj 1 +2 [AI(OH)4]~

Arsen(III)-Tonen reagieren mit Aluminium im alkalischen Medium zu w:Arsenwasserstoff”
und zum Tetrahydroxoaluminat(I1T)-Ion.

2 AsHj +3 HgCly —> AsoHgs + 6 HCI

Arsenwasserstoff reagiert mit Quechsilber(II)-chlorid zum braungeférbten Arsenmercurid
und w:Chlorwasserstoff.

89  http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhydroxid

90 http://de.wikipedia.org/wiki/Aluminium

91  http://de.wikipedia.org/wiki/Blei%28I1%29-acetat

92  http://de.wikipedia.org/wiki/Silbernitratl’C3%B6sung

93  http://de.wikipedia.org/wiki/Quecksilber%28II%29-chlorid
94 Kapitel 2.3.3 auf Seite 45

95  http://de.wikipedia.org/wiki/Arsenwasserstoff

96  http://de.wikipedia.org/wiki/Chlorwasserstoff
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Nachweis von Arsen und Antimon mittels Gutzeitscher Probe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion?”

pH <7 schwefelsauer

Indikation Gelbfarbung, anschliefsende Schwérzung

Gefahrstoffwarnung! 2,

Durchfiihrung

Etwas Ursubstanz wird in einem kleinem Erlenmeyerkolben mit einer w:Zink*granalie und
etwas w:Schwefelsiure? versetzt. Der Kolben wird mit einem Wattebausch verschlossen und
auf seine Offnung ein Filterpapier mit etwas festem w:Silbernitrat'®? und einigen Tropfen
Wasser gelegt. Durch w:Arsenwasserstoff'”! kommt es zur Gelbfirbung des Nitrats und
anschlieffender Schwérzung durch elementares Silber.

Erklarung

Arsen(III)-Tonen bilden mit naszierendem Wasserstoff Arsenwasserstoff, welcher mit Silber-
nitrat zu dem gelben Doppelsalz Silberarsenidnitrat reagiert. Dieses farbt sich nach einigem
Stehen unter Silberbildung schwarz.

AsH3s+6 AgNO3 — AggAs(NO3)3 +3 HNO;3
Arsenwasserstoff reagiert mit Silbernitrat zu Silberarsenidnitrat und Salpetersdure.
AggAS(N03)3 +3 HoO — 6 Ag+H3As0O3+ 3 HNOg3

Silberarsenidnitrat reagiert mit Wasser zu elementarem Silber, arseniger Sdure und Salpe-
tersaure.

Nachweis von Arsen und Antimon mittels Marshscher Probe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion!?

pH <7 salzsauer

Indikation orange Flamme, schwarzer Spiegel

Gefahrstoffwarnung! E,

98 http://de.wikipedia.org/wiki/Zink

99  http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels’%C3%Adure
100 http://de.wikipedia.org/wiki/Silbernitrat

101 http://de.wikipedia.org/wiki/Arsenwasserstoff
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1

L

Abb. 36 Aufbau

Die w:Marshsche Probe!® ist eine Nachweisreaktion mit der man noch kleinste Mengen
Arsen oder Antimon zuverléssig nachweisen kann. Sie stammt von dem englischen Chemiker
James Marsh und erlangte 1832 Bekanntheit, weil es der erste gute gerichtsmedizinische
Nachweis fiir das hochgiftige Arsen war. Es eignet sich gut als Vorprobe aus der Ursubstanz.

Durchfiihrung

Gefahren:Es gibt ein paar Dinge zu beachten: Arsensalze sowie das entstehende Arsen-
wasserstoffgas sind hochgiftig, also mit Handschuhen und unter dem Abzug arbeiten. Das
Gasgemisch ist brisant, also vorher Knallgasprobe machen, ansonsten gibt es eine unan-
genehme kleine Explosion im Reagenzglas mit hochgiftigen Substanzen. Wenn man den
Versuch aber richtig durchfiihrt und sich an die Sicherheitsvorschriften halt, ist er nicht
gefahrlich.

Zunéchst erwdrmt man eine Tropfpipette, zieht diese vorsichtig aus und biegt sie wie in der
Abbildung zurecht und steckt einen Stopfen durch das dickere Ende der Pipette. Die Kon-

103 http://de.wikipedia.org/wiki/Marshsche’20Probe
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struktion kann mehrfach verwendet werden. Man gibt etwas Salzséure, Zinkperlen, Kupfer-
sulfat und einen Teil der Analysensubstanz in ein Reagenzglas (1). Es sollte eine sprudelnde
Reaktion unter Bildung von Wasserstoffgas entstehen. Bevor man weitermacht sollte man
eine w:Knallgasprobe!? machen: wenn es nur noch leicht ploppt setzt man die priparierte
Pipette mit Stopfen auf. Man kann jetzt einen Teil der des Glasrohres erwdrmen (2) und im
Glas auf eine Metallspiegel achten (3). Meist ziindet man jedoch den Wasserstoff an dem
verjiingten Ende Pipette an (4) und kann dann mit der Flamme auf der Unterseite einer
Porzellanabdampfschale einen schwarzen Spiegel hinterlassen. Man kann damit regelrecht
“malen”.

Um nun zu priifen ob Antimon oder Arsen in der Probe ist, gibt man eine ammoniakalische
Wasserstoffperoxid-Losung auf den schwarzen Spiegel. Arsen 16st sich, Antimon nicht. Man
kann den schwarzen Spiegel auch weiter untersuchen um zweifelsfrei Arsen nachzuweisen.
Dafiir erhitzt man die Losung um Wasserstoffperoxid zu vertreiben, sduert an und versucht
eine Fillung mit Schwefelwasserstoff. Arsen!® fillt dabei als gelbes Arsensulfid und kann
weiter untersucht werden.

Erklarung

Der Nachweis beruht darauf, dass Zink und Siure w:Naszierender Stoff!% (sehr reaktiven)
Wasserstoff bilden, der sofort mit w:Arsenik!?” den w:Arsenwasserstoff'%®® bildet. Das Kup-
fersulfat dient dazu die Reaktion durch Bildung eines Lokalelements an den Zinkstiickchen
zu beschleunigen.

As9O3+6 Zn+12 HY — 2 AsHs+6 Zn?t +3 Hy0

Arsen(IIT)-oxid reagiert mit Zink in saurer Losung zu Arsenwasserstoff, Zink(II) und Was-
ser

w:Barium!??

2.3.4 Barium

Barium verbleibt im Trennungsgang in der Ammoniumcarbonatgruppe!'?. Es lisst sich wie
die meisten Erdalkaliionen bevorzugt mittels Flammenfirbung!'!! aufspiiren.

104 http://de.wikipedia.org/wiki/Knallgasprobe

105 Kapitel 2.3.2 auf Seite 43

106 http://de.wikipedia.org/wiki/Naszierender’20Stoff
107 http://de.wikipedia.org/wiki/Arsenik

108 http://de.wikipedia.org/wiki/Arsenwasserstoff

109 http://de.wikipedia.org/wiki/Barium

110 Kapitel 2.4.3 auf Seite 149

111 Kapitel 2.1 auf Seite 14
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Nachweis als Bariumsulfat

-

Abb. 37 1. Bariumhydroxid, 2. Bariumcarbonat, 3. Bariumsulfat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fillungsreaktion!!?

pH egal

Indikation weifser Niederschlag
Durchfiihrung

Zur Probelésung wird Sulfatldsung (z.B. verdiinnte w:Schwefelsiure!!'3) geben. Mit Ba?"
entsteht ein weiffer Niederschlag.

Erklarung

113 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels’C3%A4ure
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Ba?t +S0%~ — BaS0, |

Bariumkationen und Sulfatanionen reagieren zum weiken w:Bariumsulfat!!,

Storung

Calcium!®

116

und Strontium*'*° storen.

2.3.5 Bismut

Nachweis als Bismutiodid

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion, Komplexbildung

pH <7 HNO3 oder HySOy

Indikation schwarzer Niederschlag, orange Lésung

Durchfiihrung
Nach Zugabe von lodidlésung féllt schwarzes Bismutiodid aus, welches sich im Iodidiiber-
schuss als orangener Komplex 16st.

Erkldrung
Zunéchst eine Fallungsreaktion zu schwarzem Bismutiodid:

Bi*t +3 1~ — Bilz |
Bismut(III)-Tonen und Iodid-Ionen reagieren zu Bismut(III)-iodid.

Im Uberschuss von Todidlésung kommt es zur Bildung eines orangenen Komplexes:
Bils+1~ — [Bi(I)4]~

Bismut(III)-iodid und Todid-Tonen reagieren zum Tetraiodobismutat(I1T)-Komplex.

Nachweis als Bismut

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Redoxreaktion

pH 6,5-8

Indikation schwarzer Niederschlag

114 http://de.wikipedia.org/wiki/Bariumsulfat
115 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Calcium
116 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Strontium
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Durchfiihrung

Zum Nachweis von Bismut(III)-Kationen sollte die zu untersuchende Losung erst einmal
neutralisiert werden (pH 6,5-8). Anschliefend wird alkalische Zinn(IT)-Losung hinzugegeben.
Die Zinn(II)-Ionen wirken dabei als Reduktionsmittel, sie reduzieren also Bismut(III)-Ionen
zu elementarem, schwarzem Bismut, welches in wéssriger Losung ausfallt.

Erklirung
2 Bi3t +3 Sn?t — 2 Bi | +3 Sn*t

Bismut (III)-Ionen und Zinn(II)-Ionen reagieren zu elementarem Bismut und Zinn(IV)-
Tonen.

Nachweis mittels Bismutrutsche

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Komplexbildungsreaktion”

pH <7 HNO3

Indikation zitronengelber Komplex
Durchfiihrung

Zum Nachweis aus der Ursubstanz kann man die "Bismutrutsche” mit w:Thioharnstoff'!®
verwenden. Dieser Nachweis gilt als ziemlich sicher da eventuell storende Ionen vorher ausfal-
len. Ein angefeuchtetes Filterpapier wird in der Mitte geknickt und in folgender Reihenfolge
mit der Ursubstanz und den Fallungsmitteln beschichtet. Zunachst legt man die Ursubstanz
auf das Filterpapier, dann w:Natriumfluorid''?, welches mit Aluminium'?® und Eisen'?! ein
Komplex bildet, nun w:Natriumchlorid!??, welches Silber'?? und Quecksilber'?* fillt , es
folgt w:Kaliumnatriumtartrat'?®, das mit Antimon'?6 und Zinn'?" ein Komplex bildet und
schliefslich Thioharnstoff als eigentliche Nachweisreagenz. Nun hélt man das Filterpapier
schriig und tropft verdiinnte w:Salpetersiure!®® darauf und lisst diese auf dem Filterpapier
“rutschen”. Bei Anwesenheit von Bismut entsteht ein zitronengelber Thioharnstoff-Komplex.

Erklirung

118 http://de.wikipedia.org/wiki/Thioharnstoff

119 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumfluorid

120 Kapitel 2.3.1 auf Seite 40

121 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64

122 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumchlorid

123 Kapitel 2.3.35 auf Seite 108

124 Kapitel 2.3.34 auf Seite 106

125 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumnatriumtartrat
126 Kapitel 2.3 auf Seite 39

127 Kapitel 2.3.41 auf Seite 127

128 http://de.wikipedia.org/wiki/Salpeters)C3%Adure
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Bi** 43 SO(NHz)2 — [Bi(SC(NHs))s]3+

2.3.6 Blei

Nachweis als Bleiiodid

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Féllungsreaktion

pH <7 bis 7

Indikation gelber Niederschlag
Durchfiihrung

Gefahrstoffwarnung! & Gibt man zur der Analysenlésung etwas w:Kaliumiodid?? so
entsteht ein volumindser gelber Niederschlag, der sich im Uberschuss von Iodidlésung wieder
16st.

Die Verbindung lésst sich auch Umkristallisieren: dafiir erhitzt man die Losung mit einem
Bunsenbrenner, so dass das w:Blei(II)-iodid!*’ wieder in Losung geht. Nach dem Abkiihlen
fallt das Bleiiodid wieder in gelben glitzernden Plattchen aus.

Erkldrung

Pb2t +2 1~ — Pbl, |

Blei(IT)-Tonen und Iodid-Ionen reagieren zum schwer loslichen, gelbfarbenden Blei(II)-
iodid.

Nach Zugabe weiterer Iodidlosung reagiert das Blei(II)-Iodid zum farblosen
Tetraiodoplumbat (II)-komplex weiter.

Pbl,+2 I~ —s [Pb(I)4]>~

Blei(IT)-iodid und Iodid-Ionen reagieren zum gut loslichen, farblosen Tetraiodoplumbat (IT)-
komplex.

Stoérung

Der Nachweis wird durch viele andere Schwermetall-Kationen gestort, daher miissen diese
vorher abgetrennt werden. Im Kationentrennungsgang erfolgt dies in der Salzséuregruppe!3!
und in der Schwefelwasserstoffgruppe!3?.

129 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumiodid

130 http://de.wikipedia.org/wiki/Blei,2811%29-iodid
131 Kapitel 2.4 auf Seite 132

132 Kapitel 2.4.1 auf Seite 135
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Nachweis als Bleichromat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion

pH >T7

Indikation gelber Niederschlag, in Natronlauge rot
Durchfiihrung

Gefahrstoffwarnung! &  Bei Versetzen einer Blei(Il)-Ionen-haltigen Losung mit
w:Kaliumchromat®? kommt es zur Bildung eines gelben, in w:Essigsdure’! und
w:Ammoniak'®® unléslichen, jedoch in w:Natronlauge!3® und w:Salpetersiure!3” 15slichen,
kristallinen Niederschlages. Die Kristallstruktur kann unter dem Mikroskop betrachtet
werden. Dabei ist zu beachten, dass die Reaktion aufgrund des "Chromat-Dichromat-
Gleichgewichtes” im richtigen pH-Wert-Bereich (am besten >6) durchgefiihrt wird.

Die schwach alkalische Losung wird mit wenig verdiinnter Kaliumchromat-Losung versetzt
und anschlieffend mit verdiinnter Essigsdure schwach angesiuert, Folge: ein Niederschlag
von gelbem, schwer 16slichem Bleichromat, das sich in Essigsdure nicht 16st, entsteht. Beim
Behandeln mit etwas Natronlauge bildet sich rotes, basisches Bleichromat.

Erklirung

Pb?* + CrO;~ — PbCrOy |
Blei(II)-Ionen und Chromat-Ionen reagieren zum schwer 16slichen, gelbem Bleichromat.
2 PbCrO4 +2 NaOH — Pbg(CI‘O4)(OH)2 + NagCrOy

Bleichromat reagiert mit Natronlauge zu rotbraunem basischem Bleichromat und Natri-
umchromat.

2.3.7 Bor

w:Bor'®® Bor kommt im anorganischen Praktikum als Borat BO3?> oder Borsidure H3BO3
VOr.

133 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumchromat

134 http://de.wikipedia.org/wiki/Essigs’C3%A4ure
135 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniak

136 http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge

137 http://de.wikipedia.org/wiki/Salpeters}C3%Adure
138 http://de.wikipedia.org/wiki/Bor
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2.3.8 Borat

w:Borate!?” Die Standardreagenz dieser Stoffklasse ist w:Borax!'4? (

Kes bis graulich gefiarbtes Salz.

Natriumborat), ein wei-

Borat-Nachweis als Methylester

Durchfiihrung
Nachweisreaktion
Reaktionstyp Veresterung
pH <7 schwefelsauer
Indikation griine Flamme

Gefahrstoffwarnung! E,

139 http://de.wikipedia.org/wiki/Borate
140 http://de.wikipedia.org/wiki/Borax
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Abb. 38 Boratflamme

Die Analysensubstanz wird mit w:Methanol'4! und einigen Tropfen Schwefelséiure als Kata-

lysator versetzt. Die Dampfe werden in einem abgedunkelten Abzug vorsichtig angeziindet.
Der Nachweis ist positiv, wenn sich die Flamme griin farbt.

Erklarung

BO3~ 43 CH30H — (CH3)3BO3 +3 OH~

141 http://de.wikipedia.org/wiki/Methanol
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Borat-Tonen und Methanol reagieren unter dem Katalysator Schwefelsdure zu Trimethyl-
borat und Hydroxid-Ionen.

Die Déampfe des Methanol/Trimethylborat-Gemisches werden entziindet. Es erscheint eine
leuchtend griine Flamme.

2 (CH3)3B03+9 Oy — 6 CO32+9 HyO+ B35O3

Beim Verbrennen des Trimethylborats entsteht Kohlenstoffdioxid, Wasser und Bortrioxid

2.3.9 Borsaure

14

w:Borséure!*? w:Borsiure!*? (Orthoborsiure) ist ein weiker Feststoff.

Mannito-Borsiaure-Komplex

Durchfiihrung
Nachweisreaktion
Reaktionstyp Komplexbildung
pH =7 neutral
Indikation Absinken des pH-Wertes

Ein wissriger Auszug wird mit 0,1 molarer w:Natronlauge'4* auf einen pH-Wert von 7
eingestellt. Nach der Zugabe von 0,5 g w:Mannit'® wird der pH-Wert erneut vermessen.
Ein deutliches Absinken des pH-Wertes zeigte die Anwesenheit von Borséure in der Probe
an.

Erklarung
Die sehr schwache Sdure wird durch Umsetzung mit mehrwertigen Alkoholen wird in ihrer
Saurestéirke erheblich gesteigert:

R1 OH OH R1 O\ } R1
2 I + é I/B:I + 3H,0 + H*
AN
Ry “OH HO OH R; O O R,
Abb. 39 Bildung von Borsdure-Mannitol-Ester

Dies ist bedingt durch eine Verschiebung des Gleichgewichtes auf die rechte Seite hin zu
einem Tetraoxoborat-Derivat in Folge einer w:Veresterung'46.

142 http://de.wikipedia.org/wiki/Bors},C3%A4ure
143 http://de.wikipedia.org/wiki/Bors%C3%A4ure
144 http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge
145 http://de.wikipedia.org/wiki/Mannit

146 http://de.wikipedia.org/wiki/Veresterung

56


http://de.wikipedia.org/wiki/Bors%C3%A4ure
http://de.wikipedia.org/wiki/Bors%C3%A4ure
http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge
http://de.wikipedia.org/wiki/Mannit
http://de.wikipedia.org/wiki/Veresterung

Nachweisreaktionen

2.3.10 Cadmium

w:Cadmium!4”

Nachweis als Cadmiumsulfid

Cadmium weist man durch Zugabe von Natrium- oder Ammoniumsulfidlosung zur es-
sigsauren Cadmiumsalzlosung nach: Es entsteht ein gelber Niederschlag von Cadmiums-
ulfid. Im Kationentrenngang ist Cadmium zuvor von storenden Begleitmetallen bzw.
-schwermetallkationen im Schwefelwasserstoffgruppe'®® zu trennen. Insbesondere Kup-
fer'*ionen stéren hier diesen Nachweis und miissen zuvor mit giftigem Kaliumcyanid ,mas-
kiert* werden.

Durchfiihrung
Nachweisreaktion
Reaktionstyp Féllungsreaktion
pH >7
Indikation gelber Niederschlag

Gefahrstoffwarnung! 8 Kupfersalze miissen im Kationentrenngang vor dem Cadmium-
nachweis aufwéindig in einen farblosen Tetracyanidocuprat(II)-Komplex iiberfiihrt werden:
Nach Zugabe von w:Zyankali'®® (KCN) zur Hauptlosung der Kupfergruppe muss sich die
Losung entfarben (ein zuséitzlicher Nachweis fiir Cu; Achtung: Ab hier die Losung nicht
mehr ansiuern, sonst entsteht hochgiftige w:Blausiure!>! (HCN-Gas)! Bei der Entsorgung
beachten — mit konz. w:Wasserstoffperoxid!® entgiften!). Wenn man bis zur vollstéindi-
gen Entfirung KCN zugegeben hat, kann man dann mit einer Sulfid-Lésung das gelbe
w:Cadmiumsulfid'®® CdS ausfillen, ohne dass schwarzes Kupfer(II)-sulfid stort.

Erklarung

Cu?t +4 KCN — [Cu(CN)4)?2~ +4 K+
Kupfer und Cyanid reagiert zum farblosen Tetracyanidocuprat(II)-Komplex
Cd?*t +82- — CdS |

Cadmium(IT)-Tonen und Sulfid-Ionen reagieren im wéssrigen Milieu zum gelben Cadmi-
umsulfid, welches ausfallt.

147 http://de.wikipedia.org/wiki/Cadmium

148 Kapitel 2.4.1 auf Seite 135

149 Kapitel 2.3.19 auf Seite 77
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2.3.11 Carbonat

Carbonat-Nachweis nach Kohlendioxidentwicklung

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Verdrangungsreaktion'®?
pH <7 salzsauer

Indikation getriibtes Barytwasser

Abb. 40 Mbogliche Versuchsanordnung

Durchfiihrung

Carbonat-Tonen (CO32 ") lassen sich durch Zugabe von Salzsiure nachweisen, bei der Koh-
lenstoffdioxid entsteht. Als Vorversuch kann man festes Analysegut mit konzentrierter Salz-
siure versetzen. Eine Gasentwicklung (CO2) deutet auf Carbonat hin. Bei Durchfithrung
dieses Tests im Reagenzglas sollte die Flamme eines eingebrachten brennenden Spans er-
stickt werden.

Das entstehende Gas kann auch durch eine Fallungsreaktion identifiziert werden: Das gas-
formige Kohlenstoffdioxid wird in Kalk- oder w:Barytwasser'® geleitet, z. B. iiber eine
Rohrkonstruktion. Einfacher ist es, ein Gérrohrchen (Carbonatréhrchen), das an dem einen
Ende in einem durchbohrten Stopfen steckt, mit Kalk- oder Barytwasser zu fiillen und mit

155 http://de.wikipedia.org/wiki/Barytwasser

o8


http://de.wikipedia.org/wiki/Barytwasser

Nachweisreaktionen

Stopfen auf das Reagenzglas mit Sdure und Analysensubstanz zu stecken. Der Nachweis ist
positiv wenn sich eine weiffe Triibung von Calcium- bzw. Bariumcarbonat bildet.

Falls man Blasen sieht, aber die Kalk-/Barytwasserlosungen sich nicht triiben, kann es sein,
dass das Carbonat zu schnell ausgetrieben wird. Dann bietet es sich an, eine schwéchere
Séure zu nehmen (z. B. Essigsdure) und das Gemisch langer im Wasserbad mit Gérréhrchen
zu erwarmen. Die Triibung bildet sich dann mit der Zeit.

Erklarung

CO3™ 42 HCl — CO3 1 +2 CI~ +Hy0
Carbonate reagieren mit Salzsdure zu gasformigem Kohlendioxid, Chlorid und Wasser
Ba(OH)Q (aq) 4+ COgq (g) — BaCOj3 | +H>0O (1)

Bariumhydroxid und Kohlenstoffdioxid reagieren zu Bariumcarbonat und Wasser

Stérung
Bei dem Versuch ist der storende Einfluss von Sulfit- und Thiosulfationen zu beachten.
Diese kénnen durch vorheriges Zutropfen von Wasserstoffperoxidlosung entfernt werden.

2.3.12 Chrom

w:Chrom' Chrom kommt in den klassischen Trennungsgéingen in der Ammoniumsulfid-

gruppe'®” im alkalischen Sturz vor und kann auch im Kaliumhydroxidauszug'®® abgetrennt
werden.
Nachweis als Chromat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Redoxreaktion

pH >T7

Indikation gelbe Losung (in Sduren orange), mit Barium orangefarbener NS

Gefahrstoffwarnung! 8 Chrom(III)-salze ergeben bei der Reaktion mit dem ,,Alkalischen
Bad“ (Atznatron in konz. w:Wasserstoffperoxid!®®) gelbe w:Chromate!®’, die im Sauren zu
orangem Dichromat reagieren:

2 Cr¥t 43 HyO9 +10 OH™ — 2 CrO%™ 48 Hy0

Chrom(III)-Ionen reagieren im alkalischen Bad zu gelben Chromat-Ionen und Wasser.

156 http://de.wikipedia.org/wiki/Chrom

157 Kapitel 2.4.2 auf Seite 140

158 Kapitel 2.4.4 auf Seite 152

159 http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
160 http://de.wikipedia.org/wiki/Chromate

59


http://de.wikipedia.org/wiki/Chrom
http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
http://de.wikipedia.org/wiki/Chromate

Qualitative Analyse

Auch im sauren Medium kénnen Chrom(III)-salze aufoxidiert werden. Dazu sind jedoch
besonders starke Oxidationsmittel notwendig, so zum Beispiel Peroxodisulfate.

2 Cr3t 43 S50 +7 HyO — Cry02™ +6 SO3™ + 14 HF

Chrom(III)-Ionen reagieren im wéssrigen Milieu mit Peroxodisulfaten zu orangefarbenden
Dichromat-Ionen sowie Sulfat-Ionen und Wasserstoff-Ionen.

Bei der Oxidationsschmelze!® mit Soda und Salpeter werden Chrom(III)-Ionen hingegen
wieder zu gelben Chromat-lIonen geméf folgender Reaktionsgleichung aufoxidiert:

Cry03+2 NasCO3 +3 KNOs3
— 2 NagCrO4+3 KNO2+2 COq

Chrom(I1T)oxid reagiert mit Soda und Salpeter zu gelbfarbendem Natriumchromat, Kali-
umnitrit und Kohlenstoffdioxid.

Auch bei den Vorproben tritt beim Schmelzen der Salzperle mit Phosphorsalz oder Borax!%?

eine charakteristisch griine Farbung mit Chrom(III)-Ionen auf.

Mit Bariumsalzen entsteht ein orangefarbenes w:Bariumchromat!'%. Hierfiir wird alkalische
Chromatlésung mit w:Eisessig!%* sauer gemacht (pH 3-5) und mit w:Natriumactetat'6® ge-
puffert. AnschlieRend kann mit w:Bariumchlorid'%® ausgefillt werden. Bariumchromat 16st
sich in HCI wieder.

Ba?t + CrO;~ — BaCrOy4 |
167

Bariumsalzen fallen w:Chromate™’ als orangefarbenes Bariumchromat

Nachweis als Chrompentoxid

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH <7

Indikation blaue Etherschicht (oben)
Durchfiihrung

Gefahrstoffwarnung! & Die Losung muss salpetersauer sein. Sie wird im Reagenz-
glas mit w:Diethylether!%® {iberschichtet, mit einigen Tropfen w:Wasserstoffperoxid'®® (30%)
versetzt und geschiittelt. Bei einer blauen Etherschicht (oben) war Chrom vorhanden. Die
Farbung verschwindet bald wieder und ist wenn iiberhaupt dann nur leicht blau.

161 Kapitel 2.1.2 auf Seite 34

162 Kapitel 2.1.1 auf Seite 31

163 http://de.wikipedia.org/wiki/Bariumchromat

164 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisessig

165 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumactetat

166 http://de.wikipedia.org/wiki/Bariumchlorid

167 http://de.wikipedia.org/wiki/Chromate

168 http://de.wikipedia.org/wiki/Diethylether

169 http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
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Nachweisreaktionen

Cry02” +4 Hy09+2 HT — 2 CrO(0g)2 + 5 Hy0

Erklarung
Der blaue Komplex von Chrompentoxid (auch Chrom(VI)-peroxid oder Schmetterlings-
komplex) ist nur in Ether stabil.

w:Cobalt?0

Abb. 41 1: Cobaltnitrat, 2: Cobaltsulfid, 3: Cobalthydroxid, 4: blaue Carbonate
wechselnder Zusammensetzung

170 http://de.wikipedia.org/wiki/Cobalt
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2.3.13 Cobalt

Cobalt!"'-Kationen werden im Kationentrennungsgang in der Ammoniumsulfidgruppe'
neben Nickel-Kationen als schwarzes Cobalt(II)-sulfid geféllt.

Co?* + (NHy)2S — CoS | +2 NH

Cobalt-Kationen reagieren in nichtsaurer, acetathaltiger Losung mit Ammoniumsulfid zum
schwarzem Cobalt(II)-sulfid und Ammonium-Ionen.

Wird unter starkem Luftzutritt und bei Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniums-
ulfid gefillt, bildet sich aus Cobalt(II)-sulfid zunéchst Hydroxocobalt(III)-sulfid, das in
Cobalt(III)-sulfid {ibergeht.

4 CoS + 0y +2 Hy0 —s 4[Co(OH)]S
2 [CO(OH)]S+H28 — Co9S3+2 HyO

Cobaltsulfid reagiert in wéssriger Losung mit Sauerstoff zum Hydroxocobalt(III)-sulfid,
welches mit Schwefelwasserstoff zum Cobalt(I1I)-sulfid weiterreagiert. Als Nebenprodukt

entsteht Wasser.
Eine relativ aussagekriftige Vorprobe fiir Cobalt ist die Borax- und Phosphorsalzperle!™,

die von Cobaltionen intensiv blau gefarbt wird.

Nachweis als Cobalthydroxid

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH >>7

Indikation blauer, im Uberschuss roter Niederschlag

Bei Zugabe einer starken Hydroxidlosung, z. B. Natriumhydroxidlésung zu der zu untersu-
chenden Stoffprobe bildet sich zuerst ein blauer Niederschlag eines basischen Cobaltsalzes
wechselnder Zusammensetzung.

Co?* +OH~ — [Co(OH)]*

Cobalt-Kationen reagieren in der Kailte (max. 15°C) mit Hydroxid-ITonen zum
Hydroxocobalt (IT)-komplexion. Der Komplex kann mit verschiedensten Anionen basische
Salze bilden.

Bei Erhitzung der immer noch alkalischen Probelosung zerfillt das Hydroxocobalt(II)-
komplexion und es bildet sich das rosenrote Cobalt(II)hydroxid.

[Co(OH)]™ +OH~ —3 Co(OH), |

Hydroxocobalt(II)-Ionen reagieren unter Hitze in alkalischer Losung in das rosenrote Co-
balt (IT) hydroxid.

171 Kapitel 2.3.12 auf Seite 61
172 Kapitel 2.4.2 auf Seite 140
173 Kapitel 2.1.1 auf Seite 31
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Nachweisreaktionen

Nachweis als Thiocyanatokomplex

Abb. 42 Von links nach rechts:CoCl2-Hexahydrat 1%; CoCl2-Lésung + 2% NH4SCN;
CoCl2-Losung + 2% NH4SCN + 40% Butanol; CoCl2-Losung + 20% NH4SCN

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung
pH

Indikation pinke Losung

Bei Zugabe von Thiocyanat (am besten festes Salz statt Losung) entsteht je nach Konzen-
tration eine pinkfarbene bis blaue Losung. Der blaue Komplex kann mit einem organischen
Losungsmittel (z. B. Butanol) extrahiert werden.

Erklirung
Co%** +SCN~ +5 Hy0 — [Co(H20)5(SCN)]*+

Cobalt-Kationen reagieren im wéssrigen Milieu bei Zugabe von Thiocyanat-lonen zum
pinken Pentaaquathiocyanatocobalt(IT)-komplex.
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Storung

Der Nachweis mit Thiocyanat interferiert mit Eisen!'™- und Kupfer!™

-Kationen.

2.3.14 Eisen

w:Eisen'™® Eisen lisst sich mit Blutlaugensalzen aus der Ursubstanz nachweisen, falls kein
weiterer Stoff mit dem Blutlaugensalz ebenfalls zu farbigen Niederschldgen reagiert, siehe
Nachweisreagenzien# Blutlaugensalze!"".

Im Kationentrennungsgang féllt Eisen erstmalig in der Hydrolysegruppe als braunes
w:Eisenhydroxid!™®: Zu dem Filtrat aus der Schwefelwasserstoffgruppe!™ gibt man kon-
zentrierte w:Salpetersdure!® um Fe?" zu Fe?' zu oxidieren. Dann gibt man dazu noch
konzentriertes Ammoniakwasser.

Fe3t +3 NH3 + 3 HoO — Fe(OH)3 | +3 NH

Eisen(III)-Kationen reagieren mit Ammoniak zu braunem Eisenhydroxid und Ammoni-
umionen

Danach erfolgt die Abtrennung in der Ammoniumsulfidgruppe!®!:
2 Fe(OH)3+3 (NHy)2S — 2 FeS | +6 (NHy)OH+ S|

Eisenhydroxid und w:Ammoniumsulfid'®? reagiert zu braunem w:Eisen(II)-sulfid!®? und
w:Ammoniumhydroxid!®*

Eisen(II) mit rotem Blutlaugensalz

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Bildung eines w:Charge-Transfer-Komplexe®s
pH <7 salzsauer

Indikation tiefblauer Niederschlag

174 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64

175 Kapitel 2.3.19 auf Seite 77

176 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen

177 Kapitel 2.0.1 auf Seite 13

178 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisenhydroxid

179 Kapitel 2.4.1 auf Seite 135

180 http://de.wikipedia.org/wiki/Salpeters}C3%Adure
181 Kapitel 2.4.2 auf Seite 140

182 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumsulfid

183 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen’28I1%29-sulfid
184 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumhydroxid
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Nachweisreaktionen

Abb. 43 Eisen(II)-sulfat (schwach gelb-griinlich) sowie Eisen(III)-chlorid
(gelb-braunlich) und deren Nachweise mit Blutlaugensalzen

186

Hierfiir wird die Analysenlosung mit verdiinnter Salzsdure und w:Rotes Blutlaugensalz
versetzt. Dabei entsteht ein Eisen(II)-Eisen(III)-Komplex, der tiefblau ist und sich in wéssri-
ger Losung langsam absetzt, er ist also schwer wasserloslich (siehe Bild zweites Reagenzglas
von links). Das Pigment triigt den Namen w:Berliner Blau'®" (auch Pariser Blau, Fran-
zosischblau, Eisencyanblau, Turnbulls Blau, Bronzeblau, Preuftisch Blau, Pottascheblau,
Chinesischblau, Miloriblau, Stahlblau, Tintenblau, Tonerblau).

Erklarung
Es lduft in gewissem Sinne jedoch keine w:Komplexbildungsreaktion'®® ab, sondern zu-
niichst lediglich ein Ionenaustausch / w:Fillungsreaktion'® | in dessen Niederschlagsprodukt

186 http://de.wikipedia.org/wiki/Rotes)20Blutlaugensalz
187 http://de.wikipedia.org/wiki/Berliner%20Blau

188 http://de.wikipedia.org/wiki/Komplexbildungsreaktion
189 http://de.wikipedia.org/wiki/F7C3%A411lungsreaktion
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Qualitative Analyse

dann jedoch beide Eisenionen unterschiedlicher Wertigkeit wie in einem agieren kdnnen
(engl.: charge transfer):

3 Fe?* 42 K3[Fe(CN)g)(aq) — Fez[Fe(CN)gla +6 KT

Eisen(II)-Ionen reagieren mit Kaliumhexacynanidoferrat(III) zu einem Eisenhexacyanido-
ferratkomplex und Kaliumionen

Eisen(IIT) mit gelbem Blutlaugensalz

Durchfiihrung

Eisen(III)-Ionen lassen sich analog mit w:Gelbes Blutlaugensalz'™” nachweisen, wobei ein
Eisen(III)-Eisen(II)-Komplex entsteht, der auch tiefblau gefirbt ist, aber im Gegensatz zum
Eisen(II)-Eisen(III)-Komplex sich kolloid in Wasser 16st.

190

Erkliarung

4 Fe¥* +3 Ky[Fe(CN)g] (aq) — Feq[Fe(CN)gJs +12 K

Eisen(III)-Tonen reagieren mit Kaliumhexacyanidoferrat(II) zu einem Eisenhexacyanido-
ferratkomplex und Kaliumionen.

Bei dieser Nachweisreaktion entsteht w:Berliner Blau'”!, ein wichtiger Farbstoff. Turnbulls
Blau und Berliner Blau sind trotz der hier angegebenen, unterschiedlichen Formeln identisch
— nur ihre Herstellungswege sind unterschiedlich: Die Gewinnung von Turnbulls Blau erfolgt
durch das Umsetzen von Eisen(II)-salzen mit Kaliumhexacyanoferrat(IIl) (rotem Blutlau-
gensalz) in wéssriger Losung — die von Berliner Blau durch Umsetzen von Eisen(III)-salzen
mit Kaliumhexacyanoferrat(II) (gelbes Blutlaugensalz).

Mittels w:Elektronenspinresonanz'?? und w:Mokbauer-Effekt'® konnte jedoch festgestellt
werden, dass die Reaktionsprodukte beider Nachweisreaktionen weitgehend identisch sind,
da folgendes Gleichgewicht besteht:

Fe?* 4+ [Fe(CN)g]>~ = Fe?T 4 [Fe(CN)g)*™

Eisen(IIT) mit Thiocyanat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH <7 salzsauer
Indikation blutroter Niederschlag

190 http://de.wikipedia.org/wiki/Gelbes’20Blutlaugensalz
191 http://de.wikipedia.org/wiki/Berliner%20Blau

192 http://de.wikipedia.org/wiki/Elektronenspinresonanz
193 http://de.wikipedia.org/wiki/M/,C3%B6%C3%9Fbauer-Effekt
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Nachweisreaktionen

2 et

Abb. 44 Eisen(III)-Losung und Eisen(III)thiocyanat

Durchfiihrung

Alternativ kann man Eisen(III)-salze (siehe Bild linkes Reagenzglas, hier als Beispiel
Eisen(III)-chlorid). Die Analysenlésung wird mit verdiinnter Salzséure versetzt und in dieser
kann dann durch Zugabe einer Thiocyanatlosung Eisen nachgewiesen werden. Als Reagenzi-
en eignen sich w:Kaliumthiocyanat!%* oder w:Ammoniumthiocyanat!'® (,Rhodanid). Dieser
Nachweis wird manchmal wegen der Farbung bei positiver Probe auch als ,,Stierblutprobe‘
bezeichnet.

194 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumthiocyanat
195 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumthiocyanat
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Qualitative Analyse

Die Probe ist sehr empfindlich und wird auch in der Spurenanalytik eingesetzt. Hier ist
besonders sauberes Arbeiten notig, um das Ergebnis nicht zu verfilschen (z. B. keinen Edel-
stahlspatel in die salzsaure Probelosung eintauchen). Sicherheitshalber auch eine Blindprobe
durchfiihren um eine Verunreinigung der Salzsdure oder des Reagens’ selbst durch Eisen,
z. B. aus Rost, welcher in kleinsten Partikeln in der Luft vorhanden sein kénnte, und somit
ein falsch-positives Ergebnis, auszuschlieften.

Erklarung
Es reagieren dabei die Eisen(III)-Kationen mit den Thiocyanat-Ionen zu einem blutroten
Komplex, dem Pentaaquathiocyanatoferrat(III). (siehe Bild rechtes Reagenzglas)

Fe3t 4+ SCN~ +5 HyO — [Fe(SCN)(H,0)5)%+

Eisen(III)-ITonen und Thiocyanat-Ionen reagieren in einem wissrigen Milieu zum
Pentaaquathiocyanatoferrat(I1I)-komplex.

w:Halogenide!%

Abb. 45 Nachweisreaktionen einiger Halogenide

2.3.15 Halogenide

Halogenide sind chemischen Verbindungen der 7. Hauptgruppe des PSE (Halogene) mit der
Oxidationszahl -I und kommen in Salzen als einfach negativ geladene Ionen daher.

Nachweise mit Silbersalzl6sung

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion
pH <7 salpetersauer
Indikation weifse Niederschlage

Die Silbersalze der Halogenide Chlorid, Bromid und Iodid zeichnen sich durch ihre Schwer-
16slichkeit aus. Aus salpetersaurer Losung fallen sie als dicker (,késiger”) weifer (Chlorid)
bzw. gelblicher (Bromid, Iodid) Niederschlag aus.

Zu beachten ist, dass Fluorid'?"-Ionen, die ja auch unter die Halogenid-Ionen zihlen, keinen
Niederschlag mit Silbersalzlosung bilden, da Silberfluorid ein in Wasser gut losliches Salz
ist.

Durchfiihrung

196 http://de.wikipedia.org/wiki/Halogenide
197 http://de.wikibooks.org/wiki/Praktikum,20Anorganische’20Chemie%2F%20Fluorid
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Nachweisreaktionen

e Sn, T A8 - i, ‘ng
Abb. 46 AgX Niederschlige: X = I, Br, Cl; NH3 Zugabe daneben)

Zum Nachweis wird die Probeldsung mit Salpetersiure HNO3 angesiduert und mit etwas
Silbernitratlosung AgNOj3 versetzt. Der Niederschlag von Silberchlorid AgCl ist in Am-
moniumcarbonatlosung (NH4)2CO3 16slich, wobei der Diamminsilber(I)-chlorid-Komplex
[Ag(NHz3)2|Cl entsteht. Der Niederschlag von Silberbromid AgBr 16st sich in konzentrierter
Ammoniaklésung NH3 o4, und der von Silberiodid Agl bleibt zuriick.

Erklirung
Bei Todid'*-Ionen (siehe Bild Reagenzglas 1): Ausbildung eines kiisig-gelben Niederschlags.
Silberiodid ist génzlich unléslich in Ammoniakwasser.

I" +AgNO3 — Agl | +NO3
Todid-Ionen reagieren mit Silbernitrat zu Silberiodid und Nitrat-Ionen.

Bei Bromid!'®-Ionen (siehe Bild Reagenzglas 3): Ausbildung eines weif/gelblichen Nieder-
schlags.

Br~ +AgNO3 — AgBr | +NO3

Bromid-Ionen reagieren mit Silbernitrat zu Silberbromid und Nitrat-Ionen.
Silberbromid ist in konz. Ammoniakwasser etwas 16slich. (Reagenzglas 4)

AgBr+2 NH; — [Ag(NH3)s]" +Br~

Silberbromid reagiert mit Ammoniakwasser zum l6slichen Silberdiammin-Komplexion und
Bromid-Ionen.

Bei Chlorid®”-Ionen (siehe Bild Reagenzglas 5): Ausbildung eines weifien Niederschlags.

198 Kapitel 2.3.18 auf Seite 75
199 Kapitel 2.3.16 auf Seite 74
200 Kapitel 2.3.17 auf Seite 75
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Cl™ +AgNO3 — AgCl | +NO3
Chlorid-Ionen reagieren mit Silbernitrat zu Silberchlorid und Nitrat-Ionen.

Silberchlorid ist selbst in schwach konz. Ammoniakwasser recht gut 16slich. (Reagenzglas 6)
AgCl+2 NH3 — [Ag(NH3)o] T + Cl™

Silberchlorid reagiert mit Ammoniakwasser zum léslichen Silberdiammin-Komplexion und
Chlorid-Ionen.

Abb. 47 AgCl (links); +NH;s (rechts)
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Nachweisreaktionen

Abb. 48 AgBr (links); +NHj3 (rechts)
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i

Abb. 49 Agl (links); +NHj (rechts)

Stérung
Wenn man das Filtrat mit verdiinnter Salpetersdure ansiuert, sollte das storende Ausfallen
von Silbercarbonat vor der Zugabe von Silbernitratlésung verhindert werden.

Vor der Analyse sollte eine Sodaauszug®”! vorgenommen werden, da z. B. Kupferionen sto-
ren, weil eine Kupfer(II)-salzlosung bei Zugabe von Ammoniak aufgrund der Bildung des
Amminkomplexes [Cu(NH3)4]*" tiefblau wird.

Silberhalogenidfidllungen mit Zink unterscheiden

Gibt man zu dem in Ammoniak geldsten Silberbromid elementarem Zink (Zn), so wird
das Silber reduziert und somit Br~ in der Losung freigesetzt. Dieses ldsst sich nun mit
Chlorwasser iiber die braune Farbung nachweisen.

Auch der Silberiodid-Niederschlag kann mit Zn reduziert werden, wobei die freiwerdenden
Iodid-Ionen in Losung gehen konnen. Auch dieses kann durch versetzen mit Chlorwasser
nachgewiesen werden (violette Farbung)

201 Kapitel 2.2 auf Seite 36
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Nachweisreaktion
Reaktionstyp w:Redoxreaktion®0?
pH <8
Indikation Brom: orangebraun
Iod: rosaviolett, in O-haltigen L6Mi braun

Nachweis als Brom und Iod

Eine weitere Unterscheidungsmoglichkeit fiir Bromid und lodid ist die Zugabe von
w:Chlorwasser?”® oder (wenig) w:Chloramin T?** mit w:Salzsiure?” wobei die Halogen-
idionen zum Halogen oxidiert werden. Man gibt dann ein organisches Losungsmittel wie
w:n-Hexan?"® hinzu und 16st die Halogene durch kriiftiges Schiitteln in der organischen Pha-
se (w:Extraktion?’”). Brom oder Iod kann dort einfach aufgrund der Firbung identifiziert
werden. Alternativ kann man auch mit w:Chloroform?® extrahieren. Die organische Phase
farbt sich braun bei Bromid und violett bei Iodid. Liegen beide Elemente vor, so ergibt
sich eine Mischfarbe. Mit einiger Ubung kann hier der Anteil der beiden Halogenide an der
Mischung abgeschitzt werden. In sauerstoffhaltigen Losungsmitteln wie w:Diethylether???
ist Tod braun.

Erklirung
Lost man Chloramin T in Wasser so entsteht w:Hypochlorit?!?, welches wiederum in Salz-
saure nicht stabil ist.

OCl=+2 HCl — Cly+ H, O+ Cl™

Hypochlorit mit Salzsiure w:Synproportionierung?'! zu Chlor und Chlorid.

212

Aufgrund der w:elektrochemische Spannungsreihe*** entsteht zunéichst Iod und anschlieftend

Brom.
217 +Cl, — I, 1 +2 Cl1™

Iodid-Ionen werden durch Chlor zu elementarem lod oxidiert, welches sich in Hexan mit
einer dunkelvioletten Farbung I6st.

9 Br—+Cly —s Bra + +2 CI-

Bromid-Ionen werden durch Chlor zu elementarem Brom oxidiert, welches sich in Hexan
mit einer braunorangenen Farbung l6st.

Die Folgereaktion zu Bromchlorid farbt die Losung weingelb.

203 http://de.wikipedia.org/wiki/Chlorwasser

204 http://de.wikipedia.org/wiki/Chloramin20T

205 http://de.wikipedia.org/wiki/Salzs’C3%A4ure

206 http://de.wikipedia.org/wiki/n-Hexan

207 http://de.wikipedia.org/wiki/Extraktion

208 http://de.wikipedia.org/wiki/Chloroform

209 http://de.wikipedia.org/wiki/Diethylether

210 http://de.wikipedia.org/wiki/Hypochlorit

211 http://de.wikipedia.org/wiki/Synproportionierung

212 http://de.wikipedia.org/wiki/elektrochemische’,20Spannungsreihe
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Qualitative Analyse

Brg + Cly — 2 BrCl

Brom und Chlor reagieren weingelben Bromchlorid

Storung

Gestort wird dieser Nachweis, wenn die zu untersuchende Losung gleichzeitig Sulfi
oder Thiosulfat?'*-Anionen enthilt. In diesem Fall fillt gelbweifer Schwefel?!® als Triibung
aus, da das Chlorwasser Sulfid zu Schwefel oxidiert. Auch darf der pH-Wert nicht {iber 8
liegen, da Halogene im alkalischen zu Hypohalogenitionen reagieren.

d213.

Im Uberschuss von Chloramin T kann die Losung farblos werden, daher am besten nur eine
10-prozentige Losung ansetzen.

Abb. 50 Nachweisreaktionen einiger Halogenide

2.3.16 Brom

w:Brom?'® Brom fllt in anorganischen Salzen als Bromid- und Bromatanion an.

Bromid

w:Bromid?'” kann mit den anderen Halogeniden?!® nachgewiesen werden.

Nachweis von Bromid mit Schwefelsidure

Eine weitere Moglichkeit ist, die Substanz mit konzentrierter w:Schwefelséure*” zu erhitzen,
wobei braune Dampfe aufsteigen (elementares Brom). H&lt man ein Filterpapier, das man
mit w:Fluorescein? (z. B. von einem gelben Textmarker) versehen und angefeuchtet hat,
iiber das Reagenzglas, fiarben die braunen Dampfe das Papier an der entsprechenden Stelle

219

braunrot.

Abb. 51 Nachweisreaktionen einiger Halogenide

213 Kapitel 2.3.38 auf Seite 113

214 Kapitel 2.3.38 auf Seite 118

215 Kapitel 2.3.37 auf Seite 113

216 http://de.wikipedia.org/wiki/Brom

217 http://de.wikipedia.org/wiki/Bromid

218 Kapitel 2.3.14 auf Seite 68

219 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels’C3%A4ure
220 http://de.wikipedia.org/wiki/Fluorescein
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Nachweisreaktionen

2.3.17 Chlor

w:Chlor??! Chlor fillt in anorganischen Salzen als Chlorid, Chlorit, Hypochlorit, Chlorat
und Perchlorat an.

Chlorid

w:Chloride??? kénnen mit den anderen Halogeniden??? nachgewiesen werden.

Perchlorat

w:Perchlorate??* konnen als Kaliumperchlorat nachgewiesen werden.

Durchfiihrung
Ein Teil der Urprobe wird mit einer Kaliumlosung versetzt und danach gut abgekiihlt
(Eiswasser). Ein feinkristalliner Niederschlag zeigt das Vorliegen von Perchlorat an.

Cl0; +K* — KClO, |

Abb. 52 Nachweisreaktionen einiger Halogenide

2.3.18 Iod

w:lod?? Tod fillt in anorganischen Salzen als Iodidanion I~ und Iodatanion 103~ an.

Iodid

w:lodide??® in Losung ergeben, erhitzt mit konzentrierter w:Schwefelsiure??”, violette Damp-
fe von elementarem Iod. Sie kénnen mit den anderen Halogeniden®?® nachgewiesen werden.
Wichtig ist ebenfalls die Unterscheidung von Iodid und Iodat??’.

221 http://de.wikipedia.org/wiki/Chlor

222 http://de.wikipedia.org/wiki/Chloride

223 Kapitel 2.3.14 auf Seite 68

224 http://de.wikipedia.org/wiki/Perchlorate

225 http://de.wikipedia.org/wiki/Iod

226 http://de.wikipedia.org/wiki/Iodide

227 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels),C3%A4ure
228 Kapitel 2.3.14 auf Seite 68

229 Kapitel 2.3.18 auf Seite 75
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Unterscheidung von Iodid und Iodat (nach Kaiser)

Die Unterscheidung von Iodid und Iodat nach Kaiser dient zum selektiven Nachweis von
Iodid** (auch Bromid*!) und Iodat nebeneinander in Substanzproben und —gemischen.
Die Methode ist als Adaption und Verallgemeinerung der Anwendbarkeit der lodidnachwei-
se, die in Lehrbiichern, wie zum Beispiel Jander-Blasius’ ,Lehrbuch der analytischen und
praparativen anorganischen Chemie®, aufgefiihrt werden, zu sehen.

Durchfiihrung

Die Probe (bei unléslichen Proben der Sodaauszug wird in einem Reagenzglas lang-
sam mit verdiinnter w:Salpetersiure®? (c ~3 mol/L) leicht angesiiuert, bis die Gasent-
wicklung aufhort (es kann auch mit Indikatorpapier nachgepriift werden) und dann mit
w:Chloroform?* unterschichtet. Férbt sich das Chloroform dabei braun oder violett, so ist
dieses abzutrennen und die Probe zwei weitere Male mit Chloroform auszuschiitteln, bis
eine Farbung beim Unterschichten ausbleibt.

232)

Die so behandelte Probe wird mit 30%igem w:Wasserstoffperoxid?*® versetzt und geschiit-
telt, gegebenfalls unter leichtem Erwirmen. Tritt hierbei eine violette Farbung des Chlo-
roforms auf, so war lodid zugegen; eine Braunfarbung weist auf Bromid hin. Liegen beide

Halogenide vor, treten die Farbungen nacheinander auf.

Die angesduerte, mit Chloroform unterschichtete Probe (s.0.) wird mit Zinkstaub versetzt
und leicht erwidrmt, womit nascierender Wasserstoff erzeugt wird. Eventuell vorhandenes
Todat wird von diesem zum lod reduziert und das Chloroform férbt sich violett. Man sollte
hierbei die Gasentwicklung im Reagenzglas im Auge behalten, da es unter Umsténden zur
Entziindung des Wasserstoffs am Brenner kommen kann.

Erkldrung

21" +Hy09+2HT — 2H,0 + I

2Br~ +Hy05+2HT — 2H50 + Bry

Todid und Bromid werden hierbei von Wasserstoffperoxid im sauren Millieu zu lod bzw.
Brom oxidiert, die jeweils die Farbungen des Chloroforms verursachen.

2105 +10Hpase. +2HT — 6H20 + Iy

230 Kapitel 2.3.18 auf Seite 75

231 Kapitel 2.3.16 auf Seite 74

232 Kapitel 2.2 auf Seite 36

233 http://de.wikipedia.org/wiki/Salpeters’C3Adure
234 http://de.wikipedia.org/wiki/Chloroform

235 http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
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Nachweisreaktionen

1. redirect Praktikum Anorganische Chemie/ Fluorid?3°

2.3.19 Kalium

w:Kalium?¥” Kalium verbleibt im Trennungsgang in der 16slichen Gruppe?®. Es lisst sich
wie die meisten Alkalikationen bevorzugt mittels Flammenfirbung?® aufspiiren.

Nachweis als Kaliumperchlorat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Féllungsreaktion

pH egal

Indikation weifser Niederschlag
Durchfiihrung

Zur Probelésung werden einige Tropfen w:Perchlorsiure?® (65 %) gegeben. Es fillt ein
weifler Niederschlag aus. Zur Sicherheit wird mit dem Niederschlag noch eine Flammen-
fairbung?!! durchgefiihrt (Cobaltglas!). Falls ein Spektrometer zur Verfiigung steht, wird
natiirlich auch dieses verwendet. Der Nachweis ist nicht sehr empfindlich.

Erklarung

K+ 4+ Cl0; — KClO,

Kalium-Ionen und Perchlorat-Ionen reagieren zum weifen w:Kaliumperchlorat?42.

Perchlorséaure ist die stérkste anorganische S&ure und verdrangt alle anderen Sduren aus
ihren Salzen.

236 http://de.wikibooks.org/wiki/Praktikum}20Anorganische’20Chemie’2F}20Fluorid
237 http://de.wikipedia.org/wiki/Kalium

238 Kapitel 2.4.4 auf Seite 152

239 Kapitel 2.1 auf Seite 14

240 http://de.wikipedia.org/wiki/Perchlors’,C3}%A4ure

241 Kapitel 2.1 auf Seite 14

242 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumperchlorat
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2.3.20 Kupfer

Abb. 53 Kupfersulfid

w:Kupfer?*® Tipp:Kupfer(II)-salze firben Losungen meist bldulich.

Eine mégliche Vorprobe ist die Borax und Phosphorsalzperle?

flamme griin und in der Reduktionsflamme rétlich geférbt ist.

, welche in der Oxidations-

243 http://de.wikipedia.org/wiki/Kupfer
244 Kapitel 2.1.1 auf Seite 31
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Nachweisreaktionen

Im Kationentrennungsgang fillt es in der Schwefelwasserstoffgruppe?® aus:

Cu?t +HyS — CuS |+ 2 HT

ﬂ246

Kupfer(IT)-Kationen reagieren mit w:Schwefelwassersto zu schwarzem w:Kupfer(II)-

sulfid24”

Nachweis als Kupfertetramminkomplex

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Komplexbildungsreaktion®*®

pH >>7 stark ammoniakalisch

Indikation tiefblaue Losung
Durchfiihrung

Versetzt man die Analysenlésung mit w:Ammoniakwasser?®” so bilden sich bei pH-Werten
iiber 8 tiefblaue Komplexsalz-Losungen (siehe Bild mittiges Reagenzglas).

Erklirung

Cu?T +4 NH3 — [Cu(NH3),)?*

Kupfer(IT)-Tonen und Ammoniak reagieren zum tiefblauen Komplex-Ion Tetraamminkup-
fer(II)

Stérungen
Ni(II)-Ionen bilden ebenfalls blaue Komplexe, die nur geringfiigig heller sind.

245 Kapitel 2.4.1 auf Seite 135

246 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefelwasserstoff
247 http://de.wikipedia.org/wiki/Kupfery28II%29-sulfid
249 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniakwasser
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Nachweis als Kupferhexacyanidoferrat

Abb. 54 CuSOy (links), Nachweis als Cu(NHjz)4 (tiefblau) und als Cus|Fe(CN)g]
(braunrot)

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Komplexbildungsreaktion®"

pH ?

Indikation braunroter Niederschlag
Durchfiihrung

Eine  weitere  Variante  Kupfer(II)-Ionen  nachzuweisen  erfolgt —mit ei-

80



Nachweisreaktionen

ner  w:Kaliumhexacyanidoferrat(II)*!-16sung ~ (Gelbes  Blutlaugensalz,  friiher:
Kaliumhexacyanoferrat-II). Nach Zugabe von Blutlaugensalz zur Analysenlosung féllt ein
braunroter Niederschlag aus (siehe Bild, rechtes Reagenzglas).

Erklarung
2 Cu?t + Ky[Fe(CN)g] — Cuz[Fe(CN)g] +4 K

Kupfer(II)-ITonen und Kaliumhexacyanidoferrat(Il) reagieren zum roten Komplex
Kupfer(IT)-hexacyanidoferrat(II) und Kalium-Ionen

Nachweis als Kupferthiocyanat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®?, w:Komplexbildungsreaktion®
pH

Indikation zunéchst griin, im Uberschuss schwarz, mit Sulfit weifs

251 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexacyanidoferrat#%28I17%29
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ROG8/3/23 17:14

Abb. 55 zunichst griin, im Uberschuss schwarz, mit Sulfit weif

Durchfithrung

Bei Reaktion von Thiocyanat-Ionen mit Kupfer(II)-Ionen beobachtet man zunéchst eine
griine Férbung der Losung (siehe Bild linkes Reagenzglas). Beim Vorhandensein von
Thiocyanat-Ionen oder Kupfer(II)-Tonen im Uberschuss bildet sich ein schwarzer Nieder-
schlag. (siehe Bild mittiges Reagenzglas) Wird der Niederschlag mit Sulfit?**-Ionen behan-
delt, so 16st sich der schwarze Niederschlag und es bildet sich ein weifser Niederschlag.
(Redoxreaktion, siehe Bild rechtes Reagenzglas)

Erklirung
2 SCN™ + Cu?* — Cu(SCN)3 |

254 Kapitel 2.3.38 auf Seite 115

82
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Reaktion: Thiocyanat-Tonen reagieren mit Kupfer(IT)-Tonen zu schwarzem, wasserunloslichem
Kupfer(IT)-thiocyanat.

2 Cu(SCN);y +S02~ +H,0
— 2 CuSCN | +2 SCN~ +S0%" +2 Ht

Reaktion: Schwarzes Kupfer(II)-thiocyanat reagiert mit Sulfit-Ionen im wéssrigen Milieu zu weikem
Kupfer(T)-thiocyanat, Thiocynanat-Ionen, Sulfat-Tonen und Wasserstoff-Ionen.

2.3.21 Lithium

w:Lithium?® Lithium bleibt im Kationentrennungsgang in der 16slichen Gruppe®® zuriick.
Wer versuchen mdochte es zu fallen, kann versuchen, dies durch Eindampfen und Aufnahme
mit konz. HCI als w:Lithiumchlorid®®” zu erreichen. Zum Abtrennen kann man sich zu nutze
machen, dass es sich als einziges Alkalichlorid in w:Amylalkohol?>® 16st.

Nasschemische Nachweise von Lithium sind schwierig. Die karminrote Flammenfirbung?>
ist der einzig wirklich einfache und sichere Nachweis, im Handspektroskop weist Lithium
eine rote Linie bei 670,8 nm und eine schwéchere orange bei 610,3 nm auf.

Nachweis als Lithiumphosphat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Féllungsreaktion”®

pH >>7

Indikation weilser Niederschlag
Durchfiihrung

Die Losung wird stark alkalisch gemacht und festes w:Dinatriumhydrogenphosphat?%! hin-
zugegeben. Nach einiger Zeit sollte sich ein Niederschlag bilden, welcher im Sauren 16slich
ist. Ansonsten kann man versuchen, mehr NasHPO,4 hinzuzugeben. Die Lésung muss jedoch
wirklich viel Li" enthalten, damit es funktioniert.

Erklirung

3 Lit +HPO;™ + OH™ — LizPOy | +H0

255 http://de.wikipedia.org/wiki/Lithium

256 Kapitel 2.4.4 auf Seite 152

257 http://de.wikipedia.org/wiki/Lithiumchlorid

258 http://de.wikipedia.org/wiki/Amylalkohol

259 Kapitel 2.1 auf Seite 14

261 http://de.wikipedia.org/wiki/Dinatriumhydrogenphosphat
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2.3.22 Magnesium

Abb. 56 Magnesiumhydroxide und -carbonate

w:Magnesium?®? Magnesium verbleibt im Trennungsgang in der 16slichen Gruppe®%?. Erstes

Anzeichen fiir Magnesium in der Probe kann eine sprithende Flamme (vgl. Wunderkerze)
sein. Zum Nachweis muss stets sehr sauber abgetrennt werden, was Magnesium in Gemischen
schwer nachweisbar macht.

262 http://de.wikipedia.org/wiki/Magnesium
263 Kapitel 2.4.4 auf Seite 152
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Nachweis als Ammoniummagnesiumphosphat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fallungsreaktion®®?

pH >>7 NHs

Indikation weifter Niderschlag
Durchfiihrung

Die Losung wird mit konz. NHj alkalisch gemacht und w:Ammoniumchlorid?%® und
w:Natriumhydrogenphosphat?®® hinzuzugeben. Nach Erwiirmen (75 min) entsteht ein wei-
Ker Niederschlag. Unter dem Mikroskop sehen die Kristalle wie "Sargdeckel” aus: Vergleichs-
bild27.

Erklirung
Mg?* +NHJ + PO3™ 46 HyO — MgNH,PO,4-6 HyO |

Storung
Calcium?®®®, Strontium?%?, Barium?™ und Zink?™' storen, weil sie ebenfalls einen Nieder-
schlag bilden. Die Kristallform ist jedoch charakteristisch.

Nachweis als Chinalizarin-Farblack

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Farblack?”-Bildung

pH <7 salzsauer

Indikation Blaufarbung
Durchfiihrung

Die mit HCI dil. angesiuerte Losung wird mit w:Chinalizarin?™-Losung versetzt und mit
NaOH stark alkalisiert. Falls ein w:Kornblume?™ Niederschlag ausfillt, ist dies ein positiver
Hinweis auf Magnesium.

265 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumchlorid
266 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumhydrogenphosphat
267 http://web.archive.org/web/20070927021947 /http://www.biorama.ch/biblio/b50chem/

k30niere/album/albumbig/big009. jpg
268 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Calcium

269 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Strontium
270 Kapitel 2.3.3 auf Seite 48

271 Kapitel 2.3.40 auf Seite 123

273 http://de.wikipedia.org/wiki/Chinalizarin
274 http://de.wikipedia.org/wiki/Kornblume
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Storung
Aluminium?”, Beryllium?™®, Bor?”", Calcium?™®, Cobalt?>™, Fluoride?®?, Gallium?®!, Indi-
um?®?, Nickel?®?, Zink?** storen.

Nachweis als Thiazolgelb-Farblack

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Farblack?®-Bildung

pH <7 salzsauer

Indikation Rotféarbung
Durchfiihrung

Die Probe wird in Wasser gelost und angesduert. Anschliefsend wird sie mit einem Tropfen
der w:Thiazolgelb?®*0-Lésung (auch Titangelb genannt, obwohl kein Titan vorkommt) ver-
setzt und mit verdiinnter Natronlauge alkalisch gemacht. Bei Anwesenheit von Magnesium
entsteht ein hellroter Niederschlag.

Storung
Nickel?®"-, Zink?®-, Mangan®®- und Cobalt?>*’-Ionen stéren diesen Nachweis und sollten
vorher als Sulfide ausgefallt werden.

2.3.23 Mangan

Nachweis als Braunstein

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion?”!

pH >>7

Indikation schwarz-braune Losung

275 Kapitel 2.3.1 auf Seite 40

276 http://de.wikibooks.org/wiki/. .%2F_Beryllium
277 Kapitel 2.3.6 auf Seite 53

278 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Calcium
279 Kapitel 2.3.12 auf Seite 61

280 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Fluorid
281 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Gallium
282 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Indium
283 Kapitel 2.3.25 auf Seite 90

284 Kapitel 2.3.40 auf Seite 123

286 http://de.wikipedia.org/wiki/Thiazolgelb
287 Kapitel 2.3.25 auf Seite 90

288 Kapitel 2.3.40 auf Seite 123

289 Kapitel 2.3.22 auf Seite 86

290 Kapitel 2.3.12 auf Seite 61
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Durchfiihrung

Mangan(IT)-Kationen werden zum Nachweis im Kationentrenngang im so genannten ,,Alka-
lischen Bad“ — einer Mischung aus konz. w:Wasserstoffperoxid?’? und w:Natriumhydroxid?
— zum Mangan(IV)-Kation oxidiert.

Erklirung
Mn?* + HyO2 +2 OH™ — MnO(OH); | +H,0

Farblose Mangan(II)-Ionen reagieren mit Wasserstoffperoxid in alkalischer Losung zu brau-
nem Manganoxidhydroxid (Braunstein) und Wasser.

Nachweis als Permanganat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®*
pH <7

Indikation violette Losung

Das Mangan(IV)-oxid-hydroxid ,Braunstein® wird dann durch Kochen in konz.

w:Salpetersiure?” gelost und mit Blei(IV)-oxid zum violetten Permanganat?’ aufoxidiert:

2 Mn**t +5 PbOy +4 HY — 2 MnO; +3 Pb** +2 Hy0

Braune Mangan(IV)-Tonen reagieren mit Blei(IV)-oxid in Wasser zu violetten
Permanganat-Ionen, Blei(II)-Ionen und Wasserstoff-Ionen.

Ist die Aufschwemmung durch Blei(IV)-oxid zu dunkel, fiillt man vorsichtig etwas Wasser
auf, welches sich verfarbt. Das Verfahren eignet sich auch als Vorprobe, wird aber von Iodid
gestort.

Nachweis iiber Oxidationsschmelze

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®?”

pH entfallt

Indikation blaugriine Salze
Durchfiihrung

Nachweis iiber die Oxidationsschmelze?”®: Die Probe wird mit einer stéchiometrisch ange-

passten Menge eines Soda-Salpeter-Salzgemisches gemorsert und im Porzellantiegel erhitzt
- blaugriines Manganat(VI) zeigt Mangansalze an.

292 http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
293 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumhydroxid
295 http://de.wikipedia.org/wiki/Salpeters),C3}%A4ure
296 Kapitel 2.3.32 auf Seite 103

298 Kapitel 2.1.2 auf Seite 34
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99

Tipp:Das Manganat(VI) disproportioniert bei Kontakt mit w:Essigsiure?”” zum rosavio-

letten Permanganat®” und braunen Mangan(IV)-oxid (Redoxreaktion).

Erkliarung

MnOs +NasCO3 +KNO3g — NaoMnOy4 + COs 1T +KNO9

Mangan(IV)oxid reagiert mit Natriumcarbonat und Kaliumnitrat zu Natriummanga-
nat(VI) (blaugriin), Kohlenstoffdioxid und Kaliumnitrit.

2.3.24 Molybdéan

w:Molybdan®"! Molybdin kommt im KTG in der Schwefelwasserstoffgruppe’?, genauer in
der Arsen-Gruppe vor.

Vorprobe als Molybdéinblau

Man kocht etwas Ursubstanz mit wenig w:Zinnchlorid®®® und 20 mL konz.
w:Schwefelsiure3’ in einer offenen Schale fast bis zur Trockene ab. Beim Erkalten tritt eine
intensive Blaufarbung ein, die von einem Oxid der ungefihren Zusammensetzung MosOg

(=Mo00O3-Mo0205) hervorgerufen wird.

Stoérungen
Wolfram3® bildet ein himmelblaues Oxid (Wolframblau) und Vanadium?3’® zeigt ebenfalls
eine hellblaue Farbung.

Nachweis als Molybdophosphat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fallungsreaktion?”
pH < <7 salpetersauer
Indikation gelbe Kristalle

299 http://de.wikipedia.org/wiki/Essigs}%C3%Adure
300 Kapitel 2.3.32 auf Seite 103

301 http://de.wikipedia.org/wiki/Molybd%C3%A4n

302 Kapitel 2.4.1 auf Seite 135

303 http://de.wikipedia.org/wiki/Zinnchlorid

304 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels’,C3%A4ure
305 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F _Wolfram

306 Kapitel 2.3.39 auf Seite 122
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Durchfiihrung

Die stark salpetersaure Losung wird in einem kleinen Reagenzglas mit we-
nig  w:Ammoniumchlorid®® bzw. w:Kaliumchlorid®® sowie 1-2 Tropfen 2 mol/L
w:Natriumhydrogenphosphat®'? versetzt und erwirmt. Es scheiden sich duferst feine gelbe
Kristalle von Ammonium- bzw. w:Kaliummolybdophosphat®'! ab.

Erklirung

Mo%t+ 4+ NayHPO, + 3 NH,C1
—  (NHy4)3[Mo(POy)] | +2 NaCl+HCI

Molybdén-Ionen reagieren mit Natriumhydrogenphosphat und Ammoniumchlorid zu gel-
bem Ammoniummolybdophosphat, welches ausfillt, sowie Natriumchlorid und Salzs&ure.

Mo%t 4+ NayHPO, + 3 KC1
—  K3[Mo(POy4)] | +2 NaCl+ HCI

Molybdéan-Ionen reagieren mit Natriumhydrogenphosphat und Kaliumchlorid zu gelbem
Kaliummolybdophosphat, welches ausfillt, sowie Natriumchlorid und Salzséure.

2.3.25 Natrium

w:Natrium?®'? Natrium verbleibt im Trennungsgang in der 16slichen Gruppe®!3. Es lisst sich
wie die meisten Alkalikationen bevorzugt mittels Flammenfirbung?!4 aufspiiren. Dort muss
es jedoch lange (mindestens 3 Minuten) zu sehen sein, da Natriumverunreinigungen iiberall
vorkommen (z.B. Handschweif). Weil fast alle Natriumsalze gut 16slich sind, ist es schwierig
Natrium nasschemisch mit Féllungsreaktionen zu finden.

Nachweis als Natriumhexahydroxoantimonat(V)

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fallungsreaktion®”

pH >>7 KOH

Indikation weifser feinkristalliner Niederschlag
Durchfiihrung

Die Losung wird stark alkalisch gemacht und auf einem Uhrglas mit einigen Tropfen
w:Kaliumhexahydroxidoantimonat3!6-Lésung versetzt. Nach einer Viertelstunde bildet sich

308 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumchlorid

309 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumchlorid

310 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumhydrogenphosphat

311 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliummolybdophosphat

312 http://de.wikipedia.org/wiki/Natrium

313 Kapitel 2.4.4 auf Seite 152

314 Kapitel 2.1 auf Seite 14

316 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexahydroxidoantimonat
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ein weifser feinkristalliner Niederschlag, der sich mit Wasser nicht abspiilen ldsst und sich
sandig anfiihlt.

Erkliarung

Na™ + [Sb(OH)g]~ — Na[Sb(OH)g] |

Storung
Lithium3!'” und Ammonium®'® stoéren, weil sie ebenfalls einen Niederschlag bilden. Der
Versuch funktioniert nur mit konzentrierter Natriumlosung

Nachweis als Natrium-Magnesium-triuranyl-nonaacetat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fillungsreaktion®”

pH <7 essigsauer

Indikation gelbe Kristalle
Durchfiihrung

Die Losung wird essigsauer gemacht und mit ein paar Tropfen w:Uranylacetat®?’-Lésung
versetzt. Nach einiger Zeit fallen gelbe Kristalle aus.

Erklarung
Nat +Mg?™ +3 U035t +9 CH;COO™ +9 HyO
—>NaMg(UOg)3(CH3COO)9 -9 HQO i,
Stoérung

Lithium?3?!' stort, weil es ebenfalls einen Niederschlag bildet.

317 Kapitel 2.3.20 auf Seite 83
318 Kapitel 2.3.27 auf Seite 93
320 http://de.wikipedia.org/wiki/Uranylacetat
321 Kapitel 2.3.20 auf Seite 83
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Nachweisreaktionen

2.3.26 Nickel

Abb. 57 (1) griines Nickel(II)nitrat,

(2) schwarzes Nickelsulfid,

(3) hellgriines Nickelhydroxid,

(4) blaues Hexamethylnickel,

(5) basische griine Carbonatsalze wechselnder Zusammensetzung

322

Nickelsalze fallen im Trennungsgang in der Ammoniumsulfidgruppe®* als schwarze Sulfide

aus.

322 Kapitel 2.4.2 auf Seite 140
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Ni2* + (NHy)2S — NiS | +2 NH
Nickel(II)-Ionen reagieren mit Ammoniumsulfid zu Nickel(IT)sulfid und Ammonium-Ionen.

Des Weiteren ist die Fallung des Hydroxids moglich, das man an seiner spezifisch griinen
Farbe erkennen kann. Als Féllungsmittel wird meist w:Natronlauge3?? verwendet.
Ni?* 4+ 2 NaOH — Ni(OH)z | +2 Na™
Nickel(IT)-Ionen reagieren mit Natronlauge zu grilnem, wasserunloslichem Ni-
ckel(IT)hydroxid und Natrium-Ionen.
324

Durch Zugabe von starken Oxidationsmitteln wie w:Chlor®?* oder w:Brom?3?°, jedoch nicht
mit Wasserstoffperoxid, geht das griine Hydroxid in ein héheres, schwarzes Oxid iiber.

NI(OH)Q + Bry — NiO5 | +2 HBr

Griines Nickel(II)hydroxid reagiert mit Brom zu schwarzem, wasserunloslichem Ni-

ckel(IV)oxid und Bromwasserstoff.
Wird zu einer Probelésung, die Nickel(II)-Ionen enthalten soll, w: Ammoniakwassers2% zu-
getropft, kann man beobachten, das sich zuerst ein griiner Niederschlag von Nickel(II)-

hydroxid bildet, der bei Uberschuss von Ammoniak sich unter Blaufirbung wieder auflst.
Ni2t 42 NH3 +2 HyO — Ni(OH), | +2 NH;

Nickel(IT)-Tonen reagieren im wéssrigen Milieu mit Ammoniak zu griinem, wasserunlosli-
chem Nickel(IT)hydroxid und Ammonium-Ionen.

NI(OH)Q +6 NH; — [Ni(NH3)6]2+ +2 OH™

Nickel(IT)-Tonen reagieren bei Uberschuss von Ammoniak zu blauen, wasserloslichen
Hexaaminnickel(II)-Ionen und Hydroxid-Ionen.

Nachweis mit DAD

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Chelatkomplex??7

pH >7 alkalisch

Indikation himbeerroter Niederschlag
Durchfiihrung

Man versetzt die zuvor alkalische gemachte Analysenlosung mit einer alkoholischen Losung
von w:Diacetyldioxim®?® (=Dimethylglyoxim), die auch Tschugajews Reagens genannt wird.
Es bildet sich ein himbeerroter volumindser Niederschlag, der in verdiinnten Mineralséu-
ren wieder zerfillt. In Natronlauge und in Gegenwart von starken Oxidationsmitteln wie
Peroxodisulfat erscheint eine ebenfalls intensiv rote, jedoch 16sliche Nickel(I1T)-Verbindung.

323 http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge
324 http://de.wikipedia.org/wiki/Chlor

325 http://de.wikipedia.org/wiki/Brom

326 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniakwasser
328 http://de.wikipedia.org/wiki/Diacetyldioxim
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Nachweisreaktionen

Erklirung
.-H
A
~Z S0OH +2O0H" /NS) ,-N\
Ni¢* + 2 W Ni
x. OH 2 \'T" é'}'/
SNRe
Abb. 58

Diacetyldioxim bildet mit Nickel in alkalischer Losung einen Chelatkomplex.

2.3.27 Stickstoff

w:Stickstoff3?? Anorganisch gebundener Stickstoffkommt als NH; " Ammoniumkation®3

sowie in den Anionen Cyanid**' CN—, Thiocyanat®?> SCN—, Nitrat?*3 NOs und Nitrit
NO, vor.

2.3.28 Ammonium

Nachweis mittels Kreuzprobe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Verdringungsreaktion®>?
pH >7 alkalisch

Indikation verfarbtes Indikatorpapier

329 http://de.wikipedia.org/wiki/Stickstoff
330 Kapitel 2.3.27 auf Seite 93

331 Kapitel 2.3.28 auf Seite 95

332 Kapitel 2.3.38 auf Seite 119

333 Kapitel 2.3.30 auf Seite 100
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Qualitative Analyse

Abb. 59 positive Kreuzprobe

Durchfiihrung

In einem Uhrglas wird angefeuchtetes Universalindikatorpapier befestigt, in ein zweites Uhr-
glas gibt man die Probe, etwas w:Natronlauge®® und einige Tropfen Wasser und bedeckt
nun das zweite Uhrglas mit dem ersten. Eine Blaufarbung des Indikatorpapiers zeigt Hy-
droxidionen, die durch Ammoniak entstanden sind, das aus dem Ammoniumsalz freigesetzt
wurde. Das Indikatorpapier kann dabei nicht die Lauge, die durch das NaOH eingebracht
wurde, anzeigen, weil dieses die wassrige Losung nicht verlassen kénnen. Das Indikator-
papier sollte also nicht in die Losung fallen. Zum Vergleich legt man meist aufserhalb der

335 http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge
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Nachweisreaktionen

beiden Uhrglédser nochmal einen Streifen Indikatorpapier dariiber und befeuchtet ihn mit
dest. Wasser, das auch schon leicht alkalisch ist.

Erklirung

PJ}{Z_4-()I{4'———>IqI{3 T +H50

Ammonium-Tonen und Hydroxid-Ionen reagieren zu gasférmigem Ammoniak und Wasser.

Nachweis mittels Nefilers-Reagenz

Durchfiihrung
Nachweisreaktion
Reaktionstyp w:Komplexchemie?3°
pH >7 alkalisch
Indikation gelbbrauner Niederschlag

Beim Nachweis mit der w:Nelers-Reagenz®37 wird eine Kaliumtetraiodomercurat (II)-16sung

mit Natronlauge alkalisiert. Die Probeltsung, die auf Ammonium-Ionen untersucht werden
soll, wird mit wenig Neflers Reagenz umgesetzt. Bei gelbbrauner Farbung bzw. brauner Aus-
flockung sind Ammonium-Ionen nachgewiesen, es entsteht das lodidsalz der w:Millonsche
Base3®,

Erklarung

NH; +2 Ky[Hgly] +3 NaOH + OH~
— [HgoNJT ] +4 KI+3 Nal+4 H,O

Ammonium-Ionen, Kaliumtetraiodomercurat(II), Natronlauge und Hydroxid-Ionen reagie-
ren zum lodidsalz der Millonschen Base, die in wéssriger Losung ausflockt, Kaliumiodid,
Natriumiodid und Wasser.

2.3.29 Cyanid

Nachweis als Berliner Blau

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Komplexchemie®??
pH 8-9

Indikation tiefblaue Losung

337 http://de.wikipedia.org/wiki/Ne%C3%9Flers-Reagenz
338 http://de.wikipedia.org/wiki/Millonsche’20Base
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Durchfiihrung

Gefahrstoffwarnung! & Zur Priifung auf Cyanid-Ionen in einer Probe wird, sofern
noch nicht geschehen, die Probe mit Natronlauge auf pH-Wert 8 bis 9 alkalisiert. An-
schliefend wird w:Eisen(II)-sulfat3*°16sung im Unterschuss hinzugegeben und diese Mi-
schung mit fichelnder Flamme bis zur Trocknung eingedampft (Arbeit unter dem Ab-
zug unabdingbar! Giftige Cyanidddmpfe kénnen entweichen!). Anschlieffend wird der Riick-
stand mit verdiinnter Salzsdure gelOst, es entsteht eine klare Losung, die mit verdiinnter
w:Eisen (IIT)chlorid3*!16sung versetzt wird. Bei Anwesenheit von Cyanid bildet sich das tief-
blaue Pigment w:Berliner Blau34?.

Erklarung

6 CN~ + Fe?t — [Fe(CN)g]4~
Cyanid-Ionen reagieren mit Eisen(II)-Ionen zu Hexacyanidoferrat(II)-Ionen.
3 [Fe(CN)g]*~ +4 Fe3t — Fey[Fe(CN)g)s |

Hexacyanoferrat(II)-Ionen  reagieren  mit  Eisen(Ill)-Ionen zu  blauem  Ei-
sen(III)hexacyanoferrat(II).

Nachweis mit Polysulfiden

Nachweisreaktion
Reaktionstyp w:Komplexchemie®*?
pH
Indikation tiefrote Losung
Durchfithrung
344

Alternativ kénnen Cyanide mit w:Polysulfide®**n zu Thiocyanat umgesetzt werden. Da-
zu werden einige Tropfen Ammoniumpolysulfidlésung (gelbes Ammoniumsulfid) zu der in
Wasser gelosten Ursubstanz gegeben. Die Losung wird bis zur Trocknung erhitzt und der
Riickstand in wenig verdiinnter Salzsdure suspensiert. Anschliefend wird filtriert. Die klare
Losung wird mit wenig verdiinnter Eisen(III)-chloridlésung versetzt. Beim Entstehen einer
tiefroten Farbung, hervorgerufen durch w:Eisen(III)-thiocyanat3*>, war Cyanid zugegen.

Erkldrung

x CN™+82,, — x SCN™ + 82~

Cyanid-Ionen reagieren mit Polysulfid-Ionen zu Thiocyanat-Ionen und Sulfid-Ionen.

340 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen’28I1%29-sulfat

341 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen’28I1I%29chlorid

342 http://de.wikipedia.org/wiki/Berliner20Blau

344 http://de.wikipedia.org/wiki/Polysulfide

345 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen}28II1%29-thiocyanat

96


http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen%28II%29-sulfat
http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen%28III%29chlorid
http://de.wikipedia.org/wiki/Berliner%20Blau
http://de.wikipedia.org/wiki/Polysulfide
http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen%28III%29-thiocyanat

Nachweisreaktionen

3 SON~ 4 Fe3+ —» Fe(SCN)3

Thiocyanat-Ionen reagieren mit Eisen(III)-Ionen zu blutrotem Eisen(III)-thiocyanat.

2.3.30 Thiocyanat

Stierblutprobe
Nachweisreaktion
Reaktionstyp w:Komplexchemie?*0
pH
Indikation tiefrote Farbung

v

Abb. 60 Eisensalzlosung (links) und Eisen-III-thiocyanat
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w:Thiocyanat34’-, oder auch Rhodanid-Ionen werden qualitativ mit der ,Stierblutprobe®
nachgewiesen. Diese Reaktion wird auch zum Nachweis von Eisen3*® mit Thiocyanatlésung
eingesetzt.

Durchfiihrung

Dabei wird der zu untersuchenden Losung eine gesittigte w:Eisen(III)-chlorid#°-Losung
zugegeben. Erscheint eine intensiv ,stierblutrote” Farbung, so waren Thiocyanat-Ionen vor-
handen.

Erklarung
SCN~™ +Fe3t +5 HyO — [Fe(SCN)(HgO)5]§KJ]r

Reaktion: Thiocyanat-Ionen und Eisen(III)-Ionen reagieren im wéssrigen Milieu zum Kom-
plex Pentaaquathiocyanatoferrat(III), welcher blutrot erscheint.

Nachweis mit Kupfersulfat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®”, w:Komplexchemie®!

pH

Indikation zunéchst griin, im Uberschuss schwarz, mit Sulfit weif

347 http://de.wikipedia.org/wiki/Thiocyanat
348 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64
349 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen’28II1I%29-chlorid
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Nachweisreaktionen

Abb. 61 zunichst griin, im Uberschuss schwarz, mit Sulfit weif

FEin weiterer spezifischer Nachweis kann mit Kupfersulfatlosung erfolgen.

Durchfiihrung

Zur in Wasser gelosten Ursubstanz wird frisch bereitete Kupfer(II)-sulfat zugegeben. Bei
Reaktion von Thiocyanat-Ionen mit Kupfer(II)-Ionen beobachtet man zunéchst eine griine
Farbung der Losung (siehe Bild linkes Reagenzglas). Beim Vorhandensein von Thiocyanat-
Tonen oder Kupfer(IT)-Ionen im Uberschuss bildet sich ein schwarzer Niederschlag. (siehe
Bild mittiges Reagenzglas) Wird der Niederschlag mit Sulfit3*2-Ionen behandelt, so 16st
sich der schwarze Niederschlag und es bildet sich ein weifer NS. (Redoxreaktion, siche Bild
rechtes Reagenzglas)

352 Kapitel 2.3.38 auf Seite 115
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Erklirung
2 SCN~ +Cu?* — Cu(SCN); | Reaktion: Thiocyanat-Ionen reagieren mit Kupfer(IT)-Tonen zu
schwarzem, wasserunloslichem Kupfer(IT)-thiocyanat.

2 Cu(SCN)g +S03~ +HyO — 2 CuSCN | +2 SCN™ +S03 +2 HT  Reaktion: Schwarzes
Kupfer(IT)-thiocyanat reagiert mit Sulfit-Tonen im wéssrigen Milieu zu weiflem Kupfer(I)-thiocyanat,
Thiocyanat-Ionen, Sulfat-Ionen und Wasserstoff-Ionen.

2.3.31 Nitrat

Nitratnachweis mittels Ringprobe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®3, w:Komplexchemie®*
pH << T schwefelsauer

Indikation brauner Ring

Abb. 62 positive Ringprobe

Durchfiihrung
Zum Nitratnachweis mittels Ringprobe wird die Analysensubstanz mit einigen Tropfen
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Nachweisreaktionen

w:Eisen (II)-sulfat®**>-Loésung und verdiinnter w:Schwefelsiure®™ versetzt. AnschlieRend hiilt
man das Reagenzglas schrig und ldsst am Rand vorsichtig einige Tropfen konzentrier-
ter w:Schwefelsdure®” herunterlaufen, um die Losung zu unterschichten. Eine ringférmige
Braunfarbung an der Grenzschicht zeigt Nitrat an. Zum besseren Erkennen bei geringer
Konzentration hilt man das Reagenzglas vor einen weifen Kitteldrmel oder gegen ein Blatt
Papier. Je nach Konzentration kann der Ring auch bis auf ein fahles Violett verringert sein,
es ist daher eine Negativprobe zum Vergleich sehr hilfreich.

Erklirung
An der Schichtgrenze von Probelosung und Schwefelséure findet eine Redoxreaktion statt:

3Fe?t +NO; +4HT — NO+3Fe3t +2H,0

Nitrat-Ionen werden zu Stickstoffmonoxid reduziert und die Eisen(II)-Ionen zu Eisen(III)-
Ionen oxidiert

Im weiteren Reaktionsverlauf bildet sich ein Komplex, der fiir die Braunfarbung sorgt, die
namensgebend fiir die Nachweisreaktion ist:

[Fe(H20)6]** + NO — [Fe(H20);NO]** + H2O

Aus Eisen(II)-Ionen an den sich Stickstoffmonoxid angelagert hat, bildet sich in wéssriger
Losung der Pentaaquanitrosyleisen(II)-Komplex

Stoérung
Es kann zu Konzentrationsniederschlag entlang der Schichtgrenze kommen. Diese ist meist
weilt und lasst subtil positive Ergebnisse nicht mehr erkennen.

Nitrit3*8-Tonen storen ebenfalls diesen Nachweis, da sich die Losung bereits bei der Zuga-
be der Eisen(II)-Lésung braun firbt. Durch Kochen mit w:Harnstoff*>® werden anwesende
Nitrit-Ionen beseitigt.

2 HNO9 + (NHQ)QCO — 2 Ny 1 4+CO2+3 HyO

Salpetrige Saure und Harnstoff reagieren zu Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser

Nitratnachweise mit Lunges Reagenzien

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Redoxreaktionen, Bildung eines w:Azofarbstoff>®0
pH < essigsauer

Indikation rote Farbe

355 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen’28I1%29-sulfat
356 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels¥%C3%A4ure
357 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels’,C3}%A4ure
358 Kapitel 2.3.31 auf Seite 102

359 http://de.wikipedia.org/wiki/Harnstoff
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Durchfiihrung

Bei dieser Reaktion muss die Losung Nitritionen-frei sein. Man kann entweder eine Ab-
trennung (siehe #Nitratnachweis mittels Ringprobe3(!) probieren oder vor der Zugabe von
Zink die Nitritionen mit w:Amidoschwefelsdure®s? zu Stickstoff reduzieren.

Die Lésung wird, wenn sie sauer ist, mit Carbonationen neutralisiert und anschlieffend mit
Essigsédure, auf einer Tiipfelplatte, angesduert. Danach kommen einige Tropfen Sulfanilsdu-
re und ein Kristall 1-Naphthylamin hinzu. Es darf an dieser Stelle keine Farbung auftreten,
ansonsten ist die Probel6sung nitrithaltig, was mit Zugabe von Harnstoff behoben werden
muss. Nun wird noch etwas Zinkstaub hinzugegeben, der Nitrationen zu Nitritionen redu-
ziert und fiir eine langsame gelb-orange Farbung der Losung und eine rote Farbung des
Kristalls sorgt.

Erklarung

NO3 +Zn+2 H* — NO; +Zn*" +H,0
Nitrat wird durch Zinkstaub und Eisessig (Ethanséure) zu Nitrit reduziert.
HNO; + (NHQ)HSO3 — HsSO4+ Ny +H0

Salpetrige Sdure wird Amidoschwefelsdure zu Schwefelsdure, Stickstoff und Wasser redu-
ziert

Der Rest ist analog zum Nitritnachweis mit Lunges Reagenzien®63.

Stérung
Der Nachweis wird durch die Anwesenheit von Nitrit-, Sulfit-, Thiosulfat- und
Hexacyanoferrat(I11)-Tonen gestort.

2.3.32 Nitrit

w:Nitrit364 (NOy*) kommt als Salz der Salpetrigen Siure (HNO,) vor.

Nitritnachweis mit Lunges Reagenzien

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Bildunges eines w:Azofarbstoff>®®
pH <7 schwach sauer

Indikation Rotfarbung

361 Kapitel 2.3.31 auf Seite 100

362 http://de.wikipedia.org/wiki/Amidoschwefels)C3%A4ure
363 Kapitel 2.3.32 auf Seite 102

364 http://de.wikipedia.org/wiki/Nitrit
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Nachweisreaktionen

Durchfiihrung

Die Probel6sung muss bei Untersuchung auf Nitrit-lonen keine besonderen Eigenschaf-
ten besitzen. Sie sollte nur nicht zu sauer sein, ansonsten muss die Lésung mit Carbonat-
Tonen neutralisiert werden. Nun wird die Probel6sung wiederum mit stark konzentrierter
w:Essigsiure®® angesiuert. Danach kommen jeweils 2-3 Tropfen Tropfen w:Sulfanilsaure®”
(Lunge I) hinzu und ein Kristall w:1-Naphthylamin®%® (Lunge II). Nimmt der Kristall an
dieser Stelle eine rote Farbung an, so sind Nitrit-Ionen in der Losung enthalten.

Erklirung

Durch Zugabe von Sulfanilsiure (1) und w:1-Naphthylamin®® (3) bildet sich zuerst ein
w:Diazonium®” (2), das mit Naphthylamin weiter zu einem w:Azofarbstoff*”! (4) reagiert
und die Losung sehr schnell rot farbt:

CH4COOH

®
0,8 NH, + HNO N -0 N=N + -
3 “@' 2 2 " R0 3S—©— CH,COO0

1 2 l
tN Hz
W
H+
N NH,
U

Abb. 63 Reaktionsschema der Reaktion des Lunges Reagenz mit Nitrit

2.3.33 Permanganat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®?, w:Iodprobe3™

pH < <7 schwefelsauer

Indikation Gelbfarbung, mit Stérke intensiv blau bis schwarz

366 http://de.wikipedia.org/wiki/Essigs’%C3%A4ure
367 http://de.wikipedia.org/wiki/Sulfanils},C3%A4ure
368 http://de.wikipedia.org/wiki/1-Naphthylamin

369 http://de.wikipedia.org/wiki/1-Naphthylamin

370 http://de.wikipedia.org/wiki/Diazonium

371 http://de.wikipedia.org/wiki/Azofarbstoff
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Um w:Permanganat3*-Ionen nachzuweisen, gibt es eine Reihe von Experimenten, wobei
immer auf die Fahigkeit des MnO,—, Stoffe zu oxidieren, zuriickgegriffen wird.

Nachweis mit Iodid

Eine Reaktion, bei der man sehr schon erkennen kann, dass es sich um Permanganat-Ionen
handelt, ist die Oxidation von w:lodid*"®-Ionen in einer w:Kaliumiodid375-Lésung.

Durchfiihrung

Der Probelésung (schwach violett bis violett, schwefelsauer) wird eine geséttigte Kali-
umiodidlésung zugegeben. Eine Gelbfarbung ist erstes Anzeichen fiir die Oxidation der
Iodid-Ionen zu elementarem w:Iod®”7. Um jedoch sicher zu sein, wird etwas w:Stirke?™® zu
der vermeintlichen w:Iod-Kaliumiodid-Losung®™ gegeben: Eine intensive blaue bis schwarze
Farbung zeigt elementares Iod an.

Erklarung

2 MnOj +10 I +16 HF — 5 I +2 Mn?* +8 Hy0O

Permangant-Ionen, Iodid-Ionen und Wasserstoff-lonen reagieren zu Iod, Mangan(II)-Ionen
und Wasser.

n Iy + —[CeH19O05]n— — —[CeH1005(I2)]n— |

Tod (gelb) und Stérke (weifs) reagieren zu Iodstérke (blau-schwarz), welches in wéssriger
Losung ausfallt.

w:Phosphor?® Die quantitative und qualitative Bestimmung von Phosphor erfolgt iiber das
Phosphat (genauer Orthophosphat PO,?"). Gebundener Phosphor wird hierzu gegebenen-
falls durch oxidierenden Aufschluss in Phosphat iiberfiihrt.

2.3.34 Phosphat

Phosphat als Zirkoniumphosphat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion

pH << 7 stark salzsauer
Indikation durchsichtiger Niederschlag

374 http://de.wikipedia.org/wiki/Permanganat

375 http://de.wikipedia.org/wiki/Iodid

376 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumiodid

377 http://de.wikipedia.org/wiki/Iod

378 http://de.wikipedia.org/wiki/St%C3%A4rke

379 http://de.wikipedia.org/wiki/Iod-Kaliumiodid-L%C3%B6sung
380 http://de.wikipedia.org/wiki/Phosphor
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Nachweisreaktionen

Durchfiihrung

Phosphat (PO,®>) lisst sich als Zirkoniumphosphat nachweisen. Dazu wird
die stark salzsaure Analysenlésung mit moglichst frisch hergestellter Ldsung von
w:Zirconiumoxidchlorid®*! auch Zirkonylchlorid (ZrOCly) oder w:Zirconiumoxidnitrat®?
auch Zirkonylnitrat (ZrO(NOs3)s2) versetzt. Es féllt ein durchsichtig-milchiger, gallertarti-
ger, flockiger Niederschlag aus. Bei verdiinnten Losungen kann ein Erwérmen der Probe die
Reaktion beschleunigen.

Erklirung

2 PO}~ + ZrOCly + 6 H3O7

B 7y (HPOL), Hy0 L + 6 HyO + 2 HCI

Phosphat und Zirconylchlorid reagieren in saurer Losung zu einem milchigen Niederschlag
von Zirkoniumhydrogenphosphat, Wasser und Salzséure.

Nachweis mit Molybdatlésung

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH <7

Indikation gelber Niederschlag
Durchfiihrung

Die schwermetallfreie Probelésung wird mit konzentrierter w:Salpetersiure®®® aufgekocht
(Oxidation stérender Reduktionsmittel), mit w:Ammoniummolybdat®** versetzt und erneut
kurz aufgekocht. Dabei weist eine gelbe Triibung auf Phosphate hin, die mit Molybdaten
den gelben Ammoniummolybdatophosphatkomplex bilden.

Erklirung
Unter Beriicksichtigung, dass Ammoniumheptamolybdat in wéssriger Losung ein Gleich-
gewicht eingeht:

Mo70S; 4+4 HoO =7 MoO?™ +8 HF

ergibt sich folgende Reaktionsgleichung;:
PO3™ +12 MoO?™ +24 Ht +3 NH — (NH4)3[P(Mo3010)4] + 12 H,0

Ammoniummolybdat und Phosphationen bilden in sauer Lésung den gelben Ammonium-
molybdatophosphatkomplex

381 http://de.wikipedia.org/wiki/Zirconiumoxidchlorid
382 http://de.wikipedia.org/wiki/Zirconiumoxidnitrat
383 http://de.wikipedia.org/wiki/Salpeters’,C3%A4ure
384 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniummolybdat
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Storung
In Anwesenheit reduzierender Ionen wie Sulfid, Bromid, Iodid, Thiosulfat oder auch
Zinn(IT)-Kationen entsteht stattdessen w:Molybdinblau®®.

Nachweis mit ammoniakalischer MagnesiumsalzlGsung

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion

pH >T7

Indikation weifser Niederschlag
Durchfiihrung

Die schwermetallfreie, mit w:Ammoniakwasser?®® und w:Ammoniumchlorid®*” auf pH 8-
9 gepufferte Probelosung wird mit Magnesiumchloridldsung versetzt. Eine weife Triibung
von w:Magnesitmammoniumphosphat3*® (MgNH,PO, - 6 Hs0) zeigt ebenfalls Phosphat

an (sdureloslich):

Erklarung

Mg?* +NH; +PO3™ +6 HyO — MgNH,PO,-6 HyO |

Magnesiumssalze bilden in ammoniakalischer Losung Magnesiumammoniumphosphat
(weik).

2.3.35 Quecksilber

w:Quecksilber?® Gefahrstoffwarnung! 2 Quecksilber wird im Kationentrennungsgang

in der Salzsiuregruppe®” abgetrennt und fillt gegebenfalls auch in der Schwefelwasserstoff-

gruppe??! als schwarzes Sulfid aus.

Fast alle anorganischen Quecksilbersalze sind hochgiftig. Elementares Quecksilber ver-

dampft bei Zimmertemperatur. Eingeatmete Dampfe sind ebenfalls stark toxisch und fiithren

zur w:Quecksilbervergiftung3??.

385 http://de.wikipedia.org/wiki/Molybd%C3%A4nblau

386 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniakwasser

387 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumchlorid

388 http://de.wikipedia.org/wiki/Magnesiumammoniumphosphat
389 http://de.wikipedia.org/wiki/Quecksilber

390 Kapitel 2.4 auf Seite 132

391 Kapitel 2.4.1 auf Seite 135

392 http://de.wikipedia.org/wiki/Quecksilbervergiftung
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Nachweisreaktionen

Nachweis mit Ammoniak

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Disproportionierung®”

pH <7 salz- und salpetersauer

Indikation schwarzer Filter
Durchfiihrung

Lost man die Analysensubstanz in HNOgs und versetzt mit HCI liegt Quecksilber als
w:Quecksilber(I)-chlorid** (HgyCly) vor (passiert im Kationentrennungsgang in der Salz-
sduregruppe®”). Versetzt man nun mit halbkonzentriertem Ammoniak, so firbt sich der
Filter schwarz.

Erklirung
Es entsteht ein Gemisch von weifem Quecksilber(II)-amidochlorid ("unschmelzbares Prézi-
pitat”) und feinverteiltem, schwarzem Quecksilber, welches den Niederschlag schwarz farbt.

Hg,Cly + 2 NHy — Hg(1) + Hg(NHy)Cl+ NH,Cl

Quecksilber(I)-chlorid und Ammoniak reagiert zu elementarem Quecksilber (schwarz) und
Quecksilber(II)-amidochlorid (weiff) und Ammoniumchlorid

Amalganprobe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion3?

pH

Indikation silbriger Belag

Durchfithrung

Fin Kupferblechschnipsel wird auf einem Uhrglas unter dem Abzug mit einem kleinen
Tropfen der gelosten Analysensubstanz befeuchtet. Nach einigen Minuten sitzt auf dem
Kupfer-Blech ein silbriger Belag, der beim Polieren mit einem Filterbausch silberglanzend
wird (Bildung von w:Amalgam®”7 nach Redoxreaktion). Wenn der Belag vollstéindig abge-
rieben werden kann, liegt kein Quecksilber sondern ausschlieflich Silber vor.

Erklirung

Hg?t + 1+4+x Cu — Cu,Hg+ Cu?*

Quecksilberkationen oxidieren Kupfer zu Kupferionen und Quecksilber; dieses bildet mit
weiterem Kupfer ein Amalgam aus..

394 http://de.wikipedia.org/wiki/Quecksilber’28I%29-chlorid
395 Kapitel 2.4 auf Seite 132
397 http://de.wikipedia.org/wiki/Amalgam
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Nachweis als Cobaltthiocyanatomercurat(IT)

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fiallungsreaktion®”®

pH

Indikation blaue Kristalle
Durchfiihrung

Quecksilber(II)-Kationen kénnen auch mit einer cobalthaltigen Thiocyanat-Losung nach-
gewiesen werden. Dazu wird 1 Tropfen der Losung auf dem Objekttréager mit 1 Tropfen 14
mol /1 Salpeterséure vorsichtig zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit 1 Tropfen
1 mol/l Essigsédure und danach mit einem kleinen Tropfen Reagenzlosung versetzt, wobei
die Reagenzlosung aus 3,3 g Ammoniumthiocyanat und 3 g Cobaltnitrat welches zusam-
men in 5 ml Wasser gelést wurde, besteht. Die Bildung blauer, keilférmiger Kristalle von
Cobaltthiocyanatomercurat(II) zeigt Quecksilber(II)-Ionen an.

Erklarung

Hg?* + Co?** +4 SCN~ — Co[Hg(SCN)4] |

Quecksilber-Ionen, Cobalt-Ionen und Thiocyanat-lonen reagieren zum blauen, keilférmigen
Cobaltthiocyanatomercurat(II).

2.3.36 Silber

w:Silber?? Silber wird im Kationentrennungsgang in der Salzsduregruppe’”’ abgetrennt.
Durch Anséuern der Diamminsilberchlorid-Losung (z.B. mit HNO3) l&sst es sich nachweisen,
wobei farbloses Silberchlorid (AgCl) ausféllt.

Nachweis mit Chloridlésung

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fillungsreaktion’”!, Komplexbildung

pH <7 salpetersauer

Indikation weier Niederschlag, der im Uberschuss oder durch Zugabe von
Ammoniak verschwindet

Der Nachweis erfolgt analog zu den Halogenidnachweisen mit Silbersalzslosung???

399 http://de.wikipedia.org/wiki/Silber
400 Kapitel 2.4 auf Seite 132
402 Kapitel 2.3.15 auf Seite 68
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Nachweisreaktionen

Abb. 64 AgC(Cl als weifler NS; rechts: AgCl gelost in Ammoniakwasser

Durchfiihrung

Der Nachweis erfolgt durch Zugabe einer wissrigen Chloridlésung zur Stoffprobe. Chlorid-
Ionen bilden mit Silber(I)-Ionen einen weifen, késigen Niederschlag, der sehr lichtemp-
findlich ist und sich nach einiger Zeit infolge der Zersetzung von Silber(I)-chlorid in freies
Chlor und feinverteiltem, kolloidalem Silber blaugrau verfiarbt. Silber(I)-chlorid 16st sich
jedoch im Chlorid-Uberschuss unter Bildung eines Dichloroargentat-Komplexes. Auch 16st
sich Silber(I)-chlorid in verdiinntem Ammoniakwasser unter Bildung des Amminkomplexes
wieder auf.
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Erklarung

Agt+Cl- — AgCl |

Silber(I)-Ionen und Chlorid-Ionen reagieren in wéssriger Losung zum einem weiffen Nie-
derschlag von Silber(I)-chlorid.

AgCl+Cl~ — [AgCly]~

Silberchlorid reagiert bei Chlorid-Ionen-Uberschuss zum 16slichen Dichloroargentat(I)-
komplexion.

AgCl+2 NHg — [Ag(NHs)y]* +Cl1~

Das in Wasser unlésliche Silber(I)-chlorid reagiert nach Zugabe von Ammoniakwasser zu
einem farblosen Komplex, dem Diamminsilber(I)-komplex und Chlorid-Ionen.

Nachweis mit Cyanid oder Thiocyanat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH 7 neutral

Indikation weier Niederschlag, im Uberschuss 16slich

Gefahrstoffwarnung! E,

Durchfiihrung

Eine weitere Methode ist die Féllung mit Cyanid-Ionen bzw. Thiocyanat-Ionen in neutraler
Losung. Sie sind nicht sdureldslich, 16sen sich jedoch im Fallungsmittel unter Bildung der
komplexen Anionen.

Erklarung

Ag*t+2 CN~ — AgCN | +ON~ —» [Ag(CN)g] ™

Silber(I)-Ionen und Cyanid-Ionen reagieren in wéssriger Losung zum einem weifen Nie-
derschlag von Silber(I)-cyanid, der sich mit Cyanid-Tonen im Uberschuss zum komplexen
Anion Dicyanidoargentat(I) 16st.

Ag*+2 SCN~ — AgSCN | +SCN~ —» [Ag(SCN),]~

Silber(I)-Ionen und Thiocyanat-Ionen reagieren in wiéssriger Losung zum einem weifen
Niederschlag von Silber(I)-thiocyanat, der sich mit Thiocyanat-Ionen im Uberschuss zum
komplexen Anion Dithiocyanatoargentat(I) 16st.
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Nachweis mit Chromat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Komplexbildung

pH 7 neutral

Indikation rotbrauner Niederschlag

Gefahrstoffwarnung! 2,

Durchfiihrung

Auch ist der Nachweis als w:Silberchromat’® charakteristisch. Das Silber(I)-Ton fillt aus
neutraler Probelésung mit Chromat-Ionen als rotbraunes Silberchromat. Es ist in verdiinn-
ter Salpetersdure sowie Ammoniak 16slich.

Erklarung

2 AgT + CrOi* — AgoCrOy4 )

Silber(I)-Ionen und Chromat-Ionen reagieren in wissriger Losung zum einem rotbraunen
Niederschlag von Silber(I)-chromat.

2.3.37 Silicium

w:Silicium** Silicium kommt im anorganischen Praktikum als Silicat SiO3?  vor.

Silicat

w:Silicate® SiO4* bilden siureschwerldsliche Salze. In Mineralien kommt sie sehr hiufig
VOr.

Bleitiegelprobe / Wassertropfenprobe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Verdringungsreaktion?

pH <7 schwefelsauer

Indikation weikes w:Silicumoxid?07
Durchfiihrung

Gefahrstoffwarnung! 2,

403 http://de.wikipedia.org/wiki/Silberchromat
404 http://de.wikipedia.org/wiki/Silicium
405 http://de.wikipedia.org/wiki/Silicate
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Abb. 65 Bleitiegeltest mit Wassertropfen

Zum Nachweis der Silikatanionen wird eine kleine Portion der Probe in einen Bleitiegel gege-
ben, mit gepulverter w:Calciumfluorid*®® versetzt (Mengenverhiltnis Probe : Calciumfluorid
etwa 3:1) und vermischt. Anschliefend iiberschichtet man vorsichtig mit w:Schwefelsiure"?.
Es bildet sich das gasformige w:Siliciumtetrafluorid*!.

Man verschliefst den Tiegel mit einer PVC-Platte, an deren Unterseite sich ein kleiner Was-
sertropfen befindet (dieser darf natiirlich nicht in die Probe hiéngen) und ldsst ihn ungeféhr
eine Minute stehen. Das SiF, reagiert mit dem Wasser wieder zu weifem Siliciumoxid, das
sich kraterformig im Tropfen absetzt.

Eine Alternative zur PVC-Platte mit Wassertropfen ist ein schwarzes Filterpapier, das an-
gefeuchtet wird. Das entweichende SiF4-Gas zersetzt sich dort zu SiO9, was an einem weiften
Fleck erkennbar ist.

Hinweis: Keinen Uberschuss von CaFs benutzen, da sonst HySiF§ gebildet wird.

Erklirung

2 F~ +HyS0, — SO +2 HF

408 http://de.wikipedia.org/wiki/Calciumfluorid
409 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels’C3%A4ure
410 http://de.wikipedia.org/wiki/Siliciumtetrafluorid
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Nachweisreaktionen

Fluoridanionen reagieren mit Schwefelsiure zu Sulfatanionen und w:Fluorwasserstoff*!!.
SiO2 +4 HF = SiF, T +2 H,O
Siliciumdioxid reagiert mit Fluorwasserstoff zu Silicumtetrafluorid und Wasser.

Die Hinreaktion lduft unten im Tiegel ab, die Riickreaktion oben am Deckel.

2.3.38 Schwefel

w:Schwefel*'? Schwefel kommt im anorganischen Praktikum als Sulfat SO4? , Thiosulfat
S,05%", SulfitSO3? und SulfidS?*  vor.

Sulfid

Sulfid-Anionen mit Bleiacetatpapier

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Fiallungsreaktion®'
pH ?

Indikation schwarze Farbung

Sulfid-Tonen (S?7) lassen sich mit w:Bleiacetat*!* nachweisen, wobei eine schwarze Firbung
des Papiers eintritt, hervorgerufen von w:Bleisulfid*!®.

Erklarung

S%~ 4+ Pb(CH3C0O0)y — PbS +2 CH3COO0~

Sulfid-Tonen reagieren mit Blei(II)acetat zu Blei(II)sulfid und Acetat-Ionen.

Stinkprobe: Nachweis als Schwefelwasserstoff

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Verdringungsreaktion?!6
pH <<7

Indikation Gestank

Gefahrstoffwarnung! & Eine weitere Moglichkeit ist das Ansiiuern einer festen Probe
mit einer starken Sdure. Es entsteht ein abscheulicher, charakteristischer Geruch nach faulen
Eiern, hervorgerufen durch das Gas w:Schwefelwasserstoff!7, welches mit der Siure aus dem
Sulfid verdringt werden konnte. Das HyS-Gas hat die gleiche Toxizitédt wie Blausdure und
sollte entsprechend unter dem Abzug gehandhabt werden.

411 http://de.wikipedia.org/wiki/Fluorwasserstoff
412 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefel

414 http://de.wikipedia.org/wiki/Bleiacetat

415 http://de.wikipedia.org/wiki/Bleisulfid

417 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefelwasserstoff
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Erklarung

S~ 4+2 HY — HyS 1

Sulfid-Ionen reagieren mit Wasserstoff-lonen zu dem Gas Schwefelwasserstoff.

Iod-Azid-Reaktion

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Redoxreaktion®®

pH ?

Indikation Entfarbung, Gasentwicklung

Reine Losungen von w:Natriumazid'? (NaN3) und w:Tod*?" (Iy) sind lingere Zeit nebenein-
ander bestiindig. Sie werden aber durch Einwirkung von S? (auch schwerlsliche Schwerme-
tallsulfide) katalytisch zersetzt. SCN ™ 42! und Thiosulfat*?? (und auch alle entsprechenden
Verbindungen mit Schwefel der Oxidationsstufe -2) reagieren analog.

Durchfiihrung

Reagenz: 1 g NaN3 in 75 ml Wasser bzw. 1 g I in 75 ml w:Ethanol*”® Gefahrstoffwar-
nung! & Auf der Tiipfelplatte wird etwas Ursubstanz oder eine kleine Menge Niederschlag
mit 1 Tropfen Reagenzlosung versetzt. Die Entwicklung von freien Gasblischen(durch Zer-
setzung von Azid-ionen) und gleichzeitige Entfiarbungder Reaktionslosung (durch Reduktion
von Tod) deuten auf Anwesenheit von S? .

Da die eingesetzten Substanzmengen meist relativ gering sind, ist die Gasentwicklung nicht
immer gut zu erkennen.

Erkliarung

8274-12 —S+21
Sulfidanionen und Iod reagieren zu Schwefel und Iodid. (Entfirbung)
S+2N; —S?~+3Na 1

Schwefel und Azidionen reagieren zu Sulfid und molekularem Stickstoff. (Gasentwicklung)

Stérungen
Gefahrstoffwarnung! & Grokere Mengen an I stéren die Reaktion. In diesem Fall
bewirkt die Zugabe von einigen Tropfen w:Quecksilber(II)-nitrat*?*-Losung die Bildung von

419 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumazid

420 http://de.wikipedia.org/wiki/Iod

421 Kapitel 2.3.38 auf Seite 119

422 Kapitel 2.3.38 auf Seite 118

423 http://de.wikipedia.org/wiki/Ethanol

424 http://de.wikipedia.org/wiki/Quecksilber’28I1%29-nitrat
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Nachweisreaktionen

[Hgly])? . Letzteres hat keinen Einfluss auf die beschriebene katalytische Zersetzung von
Tod/Azid.

Sulfit

Sulfit mit Permanganat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Redoxreaktion
pH <7 essigsauer
Indikation Entfarbung

Schon die Redoxreaktion mit Kaliumpermanganat als Oxidationsmittel kann einen Hinweis
auf Sulfit (SO32") geben (wie auch auf Eisen(II)-Ionen und alle anderen Reduktionsmittel).
Diese Reaktion kann man sich jedoch fiir einen indirekten Nachweis zu Nutze machen

Abb. 66 links: Permanganat; mitte: Losung entfarbt, Bariumsulfat gefillt; rechts:
Reaktion zu langsam
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Durchfiihrung

Man gibt zu 10 ml einer essigsauren (keinesfalls schwefelsauer!) w:Kaliumpermangana
Losung (schwach rosaviolett) 10 Tropfen verdiinnte w:Bariumchlorid*?®16sung. (sieche Bild:
linkes Reagenzglas)

£425_

Die zu untersuchende Substanz wird nun dieser Reagenzlésung ziigig zugegeben. Beim Ver-
schwinden der rosavioletten Farbe und Ausfillen eines weifen Niederschlages, enthielt die
Ursubstanz Sulfit-Ionen (sieche Bild: mittiges Reagenzglas).

Erklérung der Erscheinung: Kaliumpermanganat oxidiert wie oben beschrieben Sulfit-Ionen
zu Sulfat-Ionen; das Permanganat selbst wird zu farblosem Mangan(II) reduziert; Folge:
Entfirbung. Das entstandene Sulfat??” kann nun mit der Nachweisreaktion #Sulfat als
Bariumsulfat*®® bestitigt werden.

Achtung! Es kann passieren, dass die violette Farbe anfangs immer schwdcher wird, ein
weifler Niederschlag auch ausfdllt, jedoch eine gewisse Farblichkeit bestehen bleibt und diese
trotz Zugabe weiterer Ursubstanz nicht verschwindet (siehe Bild: rechtes Reagenzglas). Dann
haben sich Permanganat-lIonen im regelmdfligen Kristallgitter des Bariumsulfats eingela-
gert. Diese sind dort fest angeordnet und kénnen folglich nicht reduziert werden. Dieser
Sachverhalt tritt hauptsdchlich ein, wenn die Ursubstanz zu langsam zugegeben wurde oder
die Konzentration der Sulfit-Ionen zu schwach ist. Der Vorgang sollte dann wiederholt
werden.

Erklirung

Erklarung der Erscheinung: Kaliumpermanganat oxidiert wie oben beschrieben Sulfit-ITonen
zu Sulfat-Ionen; das Permanganat selbst wird zu farblosem Mangan(II) reduziert; Folge:
Entfarbung.

5S0%™ +2 MnOj; +6 H30" — 2 Mn?* +5 SO2~ 49 Hy0

Sulfit-Tonen reagieren mit Permanganat-Ionen in saurer Umgebung zu Mangan(II)-Tonen,
Sulfat-Ionen und Wasser.

Storung

Um das Entstehen von Bariumcarbonat zu verhindern, muss die Reagenzlosung essigsauer
sein. Bevor man den Nachweis durchfiihrt, ist die Probelésung mit salzsaurer Bariumchlo-
ridlésung unbedingt auf Sulfat-Ionen zu priifen. Bei Anwesenheit dieser miissen sie zuvor
vollsténdig entfernt werden. Dies kann man wie folgt beschrieben ohne Sulfit-Verlust errei-
chen:

Zum Gelingen der Trennung ist ziigiges Arbeiten zu verlangen. 20 mL der Probesubstanz
werden mit 10 ml einer HCl/BaCly-Losung (¢(H")=1 mol /L) filtriert. (Zusammenfiihren der

425 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumpermanganat
426 http://de.wikipedia.org/wiki/Bariumchlorid

427 Kapitel 2.3.38 auf Seite 117

428 Kapitel 2.3.38 auf Seite 117
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Nachweisreaktionen

Losungen erst kurz vor Filtrierung!) Im Erlenmeyerkolben werden 10 mL einer 0,5-molaren
Natronlauge vorgelegt. Die Sulfat-Ionen werden gefillt und bleiben als Bariumsulfat im
Riickstand. Entstehendes Bariumsulfit ist sdureloslich, sodass die Sulfit-Ionen ins Filtrat
gelangen. Die vorhandene Natronlauge verhindert den Verlust der Sulfit-Ionen durch even-
tuelle Reaktion mit den Wasserstoff-lonen der Séure. Ein Niederschlag im Filtrat durch
entstehendes Bariumhydroxid kann in einem sauberen Filter abfiltriert werden. Jetzt kann
die Losung auf Sulfit-lonen gepriift werden.

Sulfit mit Schwefelsdure

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Verdringungsreaktion??
pH <7 essigsauer

Indikation Schwefeldioxidgas

Gefahrstoffwarnung! &

Durchfiihrung

Sulfit-Tonen (SO3%7) lassen sich auch per Verdringungsreaktion mit (konzentrierter)
w:Schwefelsiure®®’ nachweisen. Es entsteht ein stechender Geruch von w:Schwefeldioxid®3!,
der mittels feuchtem Unitest-Papier nachgewiesen werden kann:

Erklirung

SO%~ + HySO4 —» SOy + HyO +S0%~

Sulfit-Ionen reagieren mit Schwefelsdure zu Schwefeldioxid, Wasser und Sulfat-Ionen.

Sulfat

Sulfat als Bariumsulfat

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Féllungsreaktion

pH <7 leicht salzsauer
Indikation farbloser Niederschlag

Sulfat (SO4%") lisst sich durch Fillung als Bariumsulfat nachweisen.

Durchfiihrung

Dazu wird die leicht mit Salzsdure (HCl) angeséduerte Probenlésung mit einigen Tropfen
w:Bariumchlorid*?16sung (BaCly) versetzt. Ist Sulfat vorhanden, so fillt unmittelbar ein
farbloser, feinkristalliner Niederschlag aus.

430 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefels’,C3}%A4ure
431 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefeldioxid
432 http://de.wikipedia.org/wiki/Bariumchlorid
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Erklarung

SO3™ 4+ Ba?t — BaSO, |

Storung
Dieser Nachweis kann durch Vorliegen von F~-Ionen gestort werden. In diesem Fall kann sich
BaFs bilden, welches ebenfalls ausféllt. Dieses geht allerdings beim Erhitzen mit Salzséure
wieder in Losung. Falls nicht angesduert wird, kénnen andere schwerlsliche Bariumsalze
ausfallen.

Modifikation: Nachweis als Bariumsulfat-Kaliumpermanganat-Mischkristall
Wird die Probel6sung wie oben beschrieben mit Bariumchlorid und zusétzlich mit verdiinn-
ter w:Kaliumpermanganat*3316sung (KMnQy) versetzt, so bildet sich ein blassrosa Misch-
kristall, BaSO4 - KMnOy. Dieser lisst sich durch Zugabe von w:Wasserstoffperoxid***16sung
(HoO2) nichtentfarben.

Thiosulfat

Sonnenuntergangsreaktion

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion, Disproportionierung (Redox)

pH <7 leicht salzsauer

Indikation weilter Niederschlag, dann {iber gelb, orange, braun zu schwarz

w:Thiosulfat**>- Anionen (S203?~) werden durch Zugabe von Silbernitratlésung im Uber-
schuss bei pH um 7 nachgewiesen (,Sonnenuntergang®): Es entsteht ein weifser Niederschlag,
der sich langsam von gelb, orange iiber braun bis hin zum schwarzen Silbersulfid verfarbt
(Reaktion in 2 Schritten — Ausfillung mit anschliefender Redoxreaktion in Form einer Dis-
proportionierung).

Wird die Losung eisgekiihlt, lédsst sich der Farbwechsel besser verfolgen.

Erkliarung

S203™ +2 Agt — AgeS,03 )

1.Schritt: Thiosulfat wird durch Silberionen schnell ausgeféllt, es entsteht sofort weifses
Silberthiosulfat.

AgsS903+HoO — AgsS+HySOy

433 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumpermanganat
434 http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
435 http://de.wikipedia.org/wiki/Thiosulfat

118


http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumpermanganat
http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
http://de.wikipedia.org/wiki/Thiosulfat

Nachweisreaktionen

2. Schritt: Das Thiosulfat (Oxidationszahl Schwefel: +1I) zerféllt langsam in Verbindungen
mit giinstigerer Oxidationszahl: w:Sulfid*3® (—1II) und w:Sulfate®” (+VI).

2.3.39 Thiocyanat

Stierblutprobe
Nachweisreaktion
Reaktionstyp w:Komplexchemie®®
pH
Indikation tiefrote Féarbung

436 http://de.wikipedia.org/wiki/Sulfid
437 http://de.wikipedia.org/wiki/Sulfate
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Abb. 67 Eisensalzlosung (links) und Eisen-III-thiocyanat

t439_ oder auch Rhodanid-Ionen werden qualitativ mit der ,Stierblutprobe®

40 mit Thiocyanatlosung

w:Thiocyana
nachgewiesen. Diese Reaktion wird auch zum Nachweis von Eisen
eingesetzt.

Durchfiihrung

Dabei wird der zu untersuchenden Losung eine gesittigte w:Eisen(III)-chlorid**'-Losung
zugegeben. Erscheint eine intensiv ,stierblutrote” Farbung, so waren Thiocyanat-Ionen vor-
handen.

439 http://de.wikipedia.org/wiki/Thiocyanat
440 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64
441 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen’28I11%29-chlorid

120


http://de.wikipedia.org/wiki/Thiocyanat
http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen%28III%29-chlorid

Nachweisreaktionen

Erklirung
SCN™ +Fe3t +5 HyO — [Fe(SCN)(HgO)5]§f{

Reaktion: Thiocyanat-Ionen und Eisen(III)-Ionen reagieren im wéssrigen Milieu zum Kom-
plex Pentaaquathiocyanatoferrat(III), welcher blutrot erscheint.

Nachweis mit Kupfersulfat

Nachweisreaktion
Reaktionstyp w:Redoxreaktion???, w:Komplexchemie*?
pH
Indikation zunachst griin, im Uberschuss schwarz, mit Sulfit weifs
-
| —
-y —

Ll

Abb. 68 zunichst griin, im Uberschuss schwarz, mit Sulfit weif

Ein weiterer spezifischer Nachweis kann mit Kupfersulfatlosung erfolgen.

121



Qualitative Analyse

Durchfiihrung

Zur in Wasser gelosten Ursubstanz wird frisch bereitete Kupfer(II)-sulfat zugegeben. Bei
Reaktion von Thiocyanat-Ionen mit Kupfer(II)-Ionen beobachtet man zunéchst eine griine
Farbung der Losung (siehe Bild linkes Reagenzglas). Beim Vorhandensein von Thiocyanat-
Tonen oder Kupfer(IT)-Tonen im Uberschuss bildet sich ein schwarzer Niederschlag. (siehe
Bild mittiges Reagenzglas) Wird der Niederschlag mit Sulfit***-Ionen behandelt, so 16st
sich der schwarze Niederschlag und es bildet sich ein weifser NS. (Redoxreaktion, siehe Bild
rechtes Reagenzglas)

Erkliarung
2 SCN™ + Cu?* — Cu(SCN)3 | Reaktion: Thiocyanat-Ionen reagieren mit Kupfer(IT)-Tonen zu
schwarzem, wasserunloslichem Kupfer(II)-thiocyanat.

2 Cu(SCN)y +S02™ +Hy0 — 2 CuSCN | +2 SCN™ 4+S03™ +2 HT Reaktion: Schwarzes
Kupfer(IT)-thiocyanat reagiert mit Sulfit-Ionen im wéssrigen Milieu zu weiffem Kupfer(I)-thiocyanat,
Thiocyanat-Ionen, Sulfat-Ionen und Wasserstoff-Ionen.

2.3.40 Vanadium

w:Vanadium?*® Eine Vorprobe liefert die Phosphorsalzperle*9, bei der Vanadium in der
Reduktionsflamme charakteristisch heiff braunlich und kalt griin erscheint. Die Oxidations-
flamme ist heiff rotbraun und kalt: orange.

Nachweis als Sulfid

Mit w:Ammoniumsulfid*47 erfolgt aus neutraler oder basischer Lésung keine Fillung. Es bil-
den sich stattdessen 16sliche braun bis rotviolette Thiovanadate. Beim Sattigen der Losung
mit w:Schwefelwasserstoff**® beobachtet man eine Rotviolettfirbung durch [VS4]*. Durch

Versetzen mit Saure fallt braunes VoS5 aus.
4 HoO+ VO35 +4 S~ — VS}™ +8 OH~

Nachweis mit Wasserstoffperoxid

Nachweisreaktion

Reaktionstyp w:Oxidationsreaktion®®
pH <7 sauer

Indikation rotlich-braun bis gelb

444 Kapitel 2.3.38 auf Seite 115

445 http://de.wikipedia.org/wiki/Vanadium

446 Kapitel 2.1.1 auf Seite 31

447 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumsulfid

448 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefelwasserstoff
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In saurer Losung entsteht mit w:Wasserstoffperoxid®” zunichst das rotlich-braune
[V(02)]*", aus dem sich bei weiterem Peroxidzusatz gelb gefirbte Peroxovanadinsiure
[VOQ(OQ)Q]S_ bzw. H3[VOQ(02)2] bildet.

VO3~ +Hy05 46 HY — [V(02)]>T +4 Hy0

VO3~ + HyOy — [HVO5(03)9)>~ + OH™ + Hy0

Stérung
Titan(IV)*! gibt eine analoge Reaktion und muss daher vorher abgetrennt werden.

Dichromat*? und Vanadat lassen sich nebeneinander nachweisen, da sich Dichromat mit
organischen Losungsmitteln ausschiitteln lasst, wihrend Vanadat in der wéssrigen Phase
verbleibt. Aufpassen: bei zu niedrigem pH zerfillt CrOs.

450 http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffperoxid
451 http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F _Titan
452 Kapitel 2.3.11 auf Seite 59
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2.3.41 Zink

Nachweis als Zinksulfid

Abb. 69 weifes ZnS in gelbem (NHy)92S, Zn(OH)s (weiklich), Zinkcarbonate (weifilich)

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Fallungsreaktion

pH 7 neutral

Indikation weifser voluminoser Niederschlag

Zink-Kationen kénnen mit einer Alkalisulfidlésung oder einer konz. Schwefelwasserstofflo-
sung nachgewiesen werden. Eigentlich handelt es sich um eine Sulfidfdllung im Kationen-
trennungsgang, die Reaktion ist aber spezifisch fiir Zink-Ionen, da Zinksulfid das einzige
schwerlosliche Sulfid ist, das eine weifse Farbe hat. Er wird jedoch durch alle anderen dunk-
leren Sulfidniederschlige verdeckt, so dass diese vorher abgetrennt werden miissen.
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Durchfiihrung

Die Fallung von Zinksulfid kann etwas kniffliger werden. Es sollte im neutralen pH-Bereich
gefillt werden, da Zinksulfid schon in verdiinnten Mineralsduren 16slich ist. Eine Fallung
mit Ammoniumacetat gepufferter w:Essigsdure®®? und w:Ammoniumsulfid*** sei hier emp-
fohlen. Falls man in der Ammoniumsulfidgruppe®® auf Schwierigkeiten stéft, kann man
auch versuchen aus dem Kaliumhydroxidauszug®® zu arbeiten.

Erklarung

Zn2*t +82- — 7nS |

Zink-Kationen reagieren mit Sulfid-Ionen zum weifsen, schwerloslichen Zinksulfid

453 http://de.wikipedia.org/wiki/Essigs%C3%Adure
454 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumsulfid
455 Kapitel 2.4.2 auf Seite 140

456 Kapitel 2.4.4 auf Seite 152
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Nachweis mit gelben Blutlaugensalz

mit rotem Blutlaugensalz; rechts: Reaktion mit gelbem

Abb. 70 links: Reaktion

Blutlaugensalz
Nachweisreaktion
Reaktionstyp Fallungsreaktion
pH 7 neutral
Indikation schmutzig weifler Niederschlag
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Durchfiihrung
Einige Tropfen einer salzsauren, mit Acetat gepufferten Losung werden mit wenigen Tropfen
verdiinnter w:Kaliumhexacyanidoferrat(I1)*"-Lésung versetzt. Es entsteht ein schmutzig
weifier Niederschlag, der sich in der Wéarme bildet und sich in konzentrierter Salzséure sowie
verdiinnter Natronlauge wieder 16st. Der Niederschlag ist auf einer dunklen Tiipfelplatte am
besten sichtbar.

Erklarung

3 Zn?t +2 K+ +2 [Fe(CN)g]*~ — KaZns[Fe(CN)gla |

Zink(II) reagiert mit Kaliumhexacyanoferrat(II) zu Kaliumzinkhexacyanidoferrat(II)

Nachweis als Rinmans Griin

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Bildung eines Gemisches von ZnO und CoO
pH egal

Indikation griine Rinne

Gefahrstoffwarnung! 2 Dieser Nachweis kann als Vorprobe aus der Ursubstanz oder
aus dem Trennungsgang durchgefiihrt werden.

Durchfiihrung

Man gibt Analysensubstanz und wenige Tropfen einer stark verdiinnte w:Cobaltnitra
Losung auf eine Magnesiarinne und gliiht diese kurz in der oxidierenden Flamme des Bun-
senbrenners. Arbeitet man mit einer Losung aus dem Kationentrennungsgang, so stippt
man die Rinne zuerst in die Cobaltnitratlésung und pipettiert dann etwas Analysenlésung
darauf. Ist Zink in der Losung so bildet sich w:Rinmans Griin*?. Ist die Rinne schwarz
gefdarbt so war zu viel Cobaltnitrat im Gemisch.

£458_

Erklarung

Zn?t +2 CO(NOg)Q — ZnCo904 +4NOy
Zink(IT) reagiert mit Cobaltnitrat zu einer griinen Zink-Cobalt-Spinellverbindung

2.3.42 Zinn

Zinn fillt im Kationentrennungsgang in der Arsengruppe’® aus.

457 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumhexacyanidoferrat#%28I17%29
458 http://de.wikipedia.org/wiki/Cobaltnitrat

459 http://de.wikipedia.org/wiki/Rinmans%20Gr%C3%BCn

460 Kapitel 2.4.2 auf Seite 139
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Nachweis mittels Leuchtprobe

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Redoxreaktion

pH <7 salzsauer
Indikation blaue Lumineszenz

Abb. 71 blaue Lumineszenz am Reagenzglasrand
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Abb. 72 Detailaufnahme

Die Leuchtprobe ist ein empfindlicher Nachweis fiir Zinn(II)-Ionen. Sie kann als Vorprobe
oder als Nachweis im Kationentrennungsgang erfolgen.

Durchfiihrung

Die zu priifende feste Substanz wird mit etwas festem Zink und 20-prozentiger Salzséure
vermischt. Nachdem man 15 Minuten gewartet hat, fiillt man ein Reagenzglas mit kaltem
Wasser oder Eis. Jetzt stippt man das Reagenzglas mit der Aufenseite in die Mischung aus
Zink, Salzsédure und Analysensubstanz und hélt es in eine entleuchtete Bunsenbrennerflam-
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me. Sieht man am Rand des Reagenzglases eine blaue Lumineszenz, so war Zinn in der
Probe.

Die blaue Lumineszenz kann man leicht mit der blauen Bunsenbrennerflamme verwechseln,
deshalb sollte man vorher eine Vergleichsprobe mit einer zinnhaltigen Substanz und eine
Blindprobe ohne Zinn gemacht haben. Auf der anderen Seite kann das Leuchten auch schwer
zu erkennen sein. Tipp:Statt Wasser, eine dunkel gefirbte w:Kaliumpermanganat®! in das
Reagenzglas fiillen, damit man einen besseren Kontrast hat. Ein abgedunkelter Abzug hilft
auch die Lumineszenz besser zu erkennen.

Erkliarung

Halt man das Reagenzglas in die Bunsenbrennerflamme, so entsteht die blaue Lumineszenz,
zu deren Ursprung es verschiedene Meinungen gibt. Es entsteht entweder durch das Gas
w:Stannan?%? oder Zinnchloride in verschiedenen Oxidationsstufen.%3

Bei der Zugabe von Salzsdure zu Zink entsteht naszierender Wasserstoff, ein sehr gutes
Reduktionsmittel.

Zn+2 HCl — 2 Hpagzierend + ZnCla
Zink und Salzséure reagiert zu naszierendem Wasserstoff und Zinkchlorid.

46

Das Gas w:Stannan® sorgt fiir das Leuchten

Sn*t +4 Hyaszierend +2 €7 — SnHy
Zinn(II)-Ionen reagieren mit naszierendem Wasserstoff zu Stannan.

Das Zink reduziert eventuell vorhandene schwerldsliche Sn(IV)-Verbindungen in Sn(II)-
Verbindungen:

7Zn+ Sn*t — Zn?t 4+ Sn?t

Es entsteht durch w:Zinn(II)-chlorid*%.

Sn?t +2 ClI~ — SnCl,

Es entsteht direkt w:Zinn(IV)-chlorid*%7.

Sn*t +4 CI~ — SnCly

461 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumpermanganat
462 http://de.wikipedia.org/wiki/Stannan

463 Zum Nachweis von Zinn (II) DOI:10.1007/BF0053351664
465 http://de.wikipedia.org/wiki/Stannan

466 http://de.wikipedia.org/wiki/Zinn}28II%29-chlorid
467 http://de.wikipedia.org/wiki/Zinn%28IV}29-chlorid
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Storung
Niob bildet dhnlich fluoreszierende Verbindungen und fiihrt zu falsch positiven Nachweisen.
Grofere Mengen Arsen?®® storen ebenfalls, da AsHz auch mit blauer Flamme brennt.

Nachweis als Molybdéanblau

Nachweisreaktion

Reaktionstyp Redoxreaktion

pH 7

Indikation blaue Ringe
Durchfiihrung

Zur Probe auf Zinn wird die Probelésung mit Zinkperlen versetzt um Zinn(IV) zu Zinn(II)
zu reduzieren. Auf ein mit 5-prozentiger w:Ammoniummolybdat?6*-Lésung getrianktes Fil-
terpapier wird die Losung pipettiert. Es entstehen blaue Ringe (Molybdéanblau, CAS 66771-
43-5), die beim Trocknen des Filterpapiers deutlicher zu sehen sind und Zinn anzeigen.

Erklarung

2 MoO?™ +Sn?t +2 HyO — 2 MoO5(OH) +SnOy +2 OH™

Molybdatlosung reagiert mit Zinn(II)-Kationen zu Molybdédnblau und Zinnoxid

468 Kapitel 2.3.2 auf Seite 43
469 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniummolybdat
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2.4 Kationentrennungsgang

Abb. 73 AgCl (weih), Agl (gelb), AgsS (schwarz), AgoO (braunlich), [Ag(NHs)o| "
(durchsichtig), AgaCO3 (bréunlich)

2.4.1 Salzsduregruppe
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Ag* Hg,2+ Pb2*
In salpetersaurer LOsung

+HCI dil.

AgCl] Hg,Cl,l PbCl, |l
(weilBe Niederschlage)

2N

AgClL Hg,Cl,L| |Pb2+

RN

[Ag(NH3),1*| |Hg® + [Hg(NH ,)ICl L
(schwarz)

Abb. 74 Schema der Salzsduregruppe

Fillung und Filtration der Salzsduregruppe

Bei einem pH-Wert von 0 bis 3,5 fallen in HCl-haltiger Losung die weifen /farblosen Chloride
von Ag(I), Pb(IT) und Hg(I/II) aus:

e w:Quecksilber(I)-chlorid*™® — HgyCly

470 http://de.wikipedia.org/wiki/Quecksilber?28I%29-chlorid
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e w:Quecksilber(IT)-chlorid*™ — HgCl,

e w:Blei(II)-chlorid*™ — PbCly - 1&slich in heifem Wasser

e w:Silberchlorid?™ — AgCl — als Silberdiamminkomplex l6slich in konz. Ammoniakwasser.
Ist die Konzentration der Salzsdure zu hoch, kann das AgCl komplexiert werden und geht
dann als [AgCly| in Losung. Bei Verdacht auf Silber sollte die Losung u.U. etwas mit
Wasser verdiinnt werden. AgCl fallt dann aus.

Abtrennung des Blei(II)-chlorides

Der Niederschlag wird unter dem Abzug mehrmals mit 1 ml Wasser und 1 Tropfen ca.
2-molarer Salzsdure aufgekocht und heifs durch einen durch kochendes Wasser oder im Tro-
ckenschrank und mit Filterpapier auf rund 100 Grad Celsius vorgewarmten Glastrichter
filtriert. Das Filtrat ldsst man abkiihlen, um hieraus Blei*™ durch Zugabe von einem Trop-
fen ca. 0,5-molarer Kaliumchromat- oder w:Kaliumdichromat*™ als gelbes Blei(IT)-chromat

PbCrO, nachzuweisen7.

Alternativ kann Natriumiodidlosung zugegeben, mit der Blei(II)-Ionen als gelbes Blei(II)-
iodid Pbl, ausfallen?’”. Alternativ kann man auch eine Nadel auskristallisierendes Blei(II)-
chlorid nehmen und diese auf ein Kaliumiodid-Papier legen. Da sich das schwerloslichere
gelbe Bleiiodid bildet, ist nach einigen Minuten um die Nadel herum ein gelber Hof von
Blei(II)-Iodid zu sehen.

Trennung des Quecksilber(I)-chlorides (Hg>Cly) vom Silberchlorid

Ein Teil des Filterriickstandes wird im Reagenzglas mit 1 ml konz. Ammoniaklésung behan-
delt. Das Auftreten einer Schwarzfirbung (durch Bildung u.a. von Quecksilber™) beweist
die Gegenwart von Quecksilbersalzen. Der schwarze Niederschlag wird abfiltriert und das
Filtrat mit einem Tropfen Salzsdure angesduert. Es entsteht unter Umstédnden ein weifler
Niederschlag von Silberchlorid, der sich bei Zugabe von verdiinntem Ammoniakwasser unter
Bildung des Diammin-Silber(I)-komplexes [Ag(NHj)s|" 16st.

HgyCly + NH3 — Hg | 4 [Hg(NH,)]Cl | +HCI

471 http://de.wikipedia.org/wiki/Quecksilber’28I1%29-chlorid
472 http://de.wikipedia.org/wiki/Blei’28I1%29-chlorid

473 http://de.wikipedia.org/wiki/Silberchlorid

474 Kapitel 2.3.5 auf Seite 52

475 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumdichromat

476 Kapitel 2.3.6 auf Seite 53

477 Kapitel 2.3.6 auf Seite 52

478 Kapitel 2.3.34 auf Seite 106
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nachzuweisende Kationen in der Salzsduregruppe
Blei® - Silber® - Quecksilber®

a  Kapitel 2.3.5 auf Seite 52
b  Kapitel 2.3.35 auf Seite 108
¢ Kapitel 2.3.34 auf Seite 106

2.4.2 Schwefelwasserstoffgruppe
Die Gruppenfillung mit Schwefelwasserstoff

Bei einem pH-Wert von 0 bis 5 fallen in HyS-haltiger Losung die Sulfide von As(IILV),
Sb(IIL,V), Sn(ILIV), Hg(II), Cu(Il), Pb(II), Bi(III,V) und Cd aus. Die zu analysierende
Lésung muss zu Beginn der Fallung schwach salzsauer bis essigsauer sein. Ist die Analyse in
konzentrierten oxidierenden Sduren gelést worden, muss dieses Oxidationsmittel komplett
durch Sieden vertrieben werden, da sich sonst wiahrend der Zugabe von HsS eventuell Sg
bilden kénnte. Bei gleichen Mengen der Stoffe in der Analysesubstanz fallen die Sulfide dann
in folgender Reihenfolge aus:

AsyS3 (gelb)

SnSy (hellgelb)

SbaSs (orange)

HgS (schwarz)

PbS (schwarz)

CuS (schwarz)

SnS (schwarz bis braun)
BisS3 (schwarz bis braun)
zuletzt CdS (eigelb)

@O NSOt W

©

Gefahrstoffwarnung! & Da H,S ein sehr giftiges Gas ist, wird stattdessen oft mit einem
Gemisch von NagS mit NH,Cl/HCI Puffer (alles aq) gearbeitet. Eine weitere Moglichkeit ist
5 ml Ammoniumsulfid in 80 ml verdiinnte Salzséure einzuriihren. Nach einer Stunde sinkt
die 70.15 molare Losung auf 0.1 molar ab.

(NHy)2S + 2 HCl —s HyS + 2 NH,CI

480

w:Ammoniumsufild*™ und w:Salzsiure reagieren zu w:Schwefelwasserstoff*®! und

w:Ammoniumchlorid*82

Achtung: Auch wenn hier mit wéssrigen Losungen gearbeitet wird, bilden sich sténdig
giftige Schwefelwasserstoffdampfe. Das HoS-Wasser nur unter dem Abzug und am besten in
einem abgedeckelten Geféfs aufbewahren.

Zunéchst werden aus relativ saurer Losung (niedriger pH) die schwerloslichen Sulfide geféllt.
Dann wird die Losung verdiinnt und bei max. pH 3,5 die weniger schwerloslichen, aber noch

479 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumsufild

480 http://de.wikipedia.org/wiki/Salzs},C3%A4ure

481 http://de.wikipedia.org/wiki/Schwefelwasserstoff
482 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniumchlorid
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im Sauren fallbaren Sulfide geféllt. Der pH Wert ist stdndig zu kontrollieren, besonders wenn
der pH-Wert nicht nur durch weitere Zugabe der NayS-Losung (hier NagS-Losung=HsS
Wasser) erhoht wird.

(Hinweise: Logarithmische Skala! In der Prazis wird hiufig zusdtzlich w:Ammoniak?s’ dazu
gegeben. Dies wird jedoch als unsaubereres Arbeiten betrachtet! Wird der pH-Wert nicht
eingehalten fallt unter Umstdnden CdS nicht, bzw. die Sulfide der nachfolgenden Gruppe
(NHy)9S-Gruppe fallen zu friih aus. Hier ist das w:Loslichkeitsprodukt®®* zu beachten!)

Man verfihrt mithin z.B. folgendermafen: Das Filtrat der Salzsiuregruppe®® wird bis fast
zur Trockene eingedampft (Befreiung von Salpeterséure), mit etwa 0,5 mL halbkonz. Salz-
sdure unter Erwéarmen gelost und in ein Normal-Reagenzglas tiberfiihrt. Durch eine Kapil-
larpipette wird etwa 3 min Schwefelwasserstoff eingeleitet (oder es werden unter dem Abzug
1-2 mL. Ammoniumsulfid-Lésung zugegeben, wobei der - ggf. gepufferte - pH-Wert unter
4-5 bleiben muss!).

Nach einer Minute wird die Losung auf etwa das Fiinffache verdinnt - also max. 10 mL.
Danach wird erneut der pH-Wert kontrolliert, gegebenenfalls wieder angesduert und filtriert.
Der Filterriickstand wird - immer noch unter dem Abzug - mit Schwefelwasserstoff-Losung
(ca. 1 mol/L) gewaschen. In einen halben mL des mit dem Waschwasser vereinigten Filtrates
wird erneut Schwefelwasserstoff-Wasser gegeben. Wenn dabei nichts mehr ausféllt (pH stets
unter 7 halten!), war die Féllung quantitativ - ansonsten ist das Einleiten und Filtrieren zu
wiederholen.

(Hinweise: Zur Kontrolle kann ein kleiner Teil des Filtrats auch mit Cd-Acetat versetzt
werden. Fillt sofort das typische gelbe Kadmiumsulfid CdS aus,so ist der S* Gehalt der
Analyselosung hoch genug und man kann annehmen das alle Sulfide die in der Analyse
enthalten sind bereits gefallen sind. Bei Verwendung der NasS-Losung entsteht mitunter
auch rotes HgS. As(V), Sb(V), Bi(V) und Sn(IV) oxidieren S* zu elementarem Schwefel.
Dieser schwimmt h&ufig oben auf der Lésung auf oder bleibt sogar nach dem Filtrieren
kolloid in Losung).

Trennung der H>S Gruppe in 2 Untergruppen

Zunachst muss die Arsen- von der Kupfergruppe getrennt werden:

Der Niederschlag (Nd.) der Schwefelwasserstoff-Gruppe wird im Reagenzglas mit 2 mL
gelber Ammoniumpolysulfid-Losung bei etwa 50-60°C ausgelaugt (auslaugen = Feststoff-
gemisch zwecks teilweiser Auflosung desselben unter Umriihren in Fliissigkeit erwérmen),
danach filtriert. Der Filterriickstand ist mit 1-2 mLL Wasser auszuwaschen: Im Filtrat findet
sich die As-Sn-Gruppe (I6sliche Thiosalze: AsS;* SbS4* SnS3%), im Filterriickstand die
Cu-Gruppe.

2.B. AsyS3+2 S5 +S%7 — 2 AsST

Sodann wird Schwefel unter Sieden und Riithren im Ammoniumsulfidlésung gel6st. Es bildet
sich gelbe Ammoniumpolysulfidlésung. Die Sulfide von As, Sb und Sn (Arsen-Gruppe)

483 http://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniak
484 http://de.wikipedia.org/wiki/L}%C3%B6slichkeitsprodukt
485 Kapitel 2.4 auf Seite 132
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bilden also mit dieser Ammoniumpolysulfidlésung (NHy4)2S- bzw. mit LIOH/KNO3- Losung
16sliche Thiometallat- bzw. Oxothiometallat-Komplexe. Die Sulfide von Hg, Pb, Bi, Cu und
Cd (Kupfer-Gruppe) 16sen sich nicht und bleiben zuriick. Die Sulfidfillung ist mit ausrei-
chend HsS Wasser zu waschen, solange bis kein CI” mehr im Waschwasser ist. (Nachweis:
AgNO3 Losung zum Waschwasser tropfen). Danach den Niederschlag (Nd.) mit (NHy)2S«
digerieren.

AssS3+2 NO3 +6 OH™

2B AS0,S3 + As0355 +2 NO; +3 Hy0

Kupfergruppe, Abtrennung von Quecksilberionen

Der Nd. der Cu-Gruppe wird mit 1-2 mL. warmer halbkonzentrierter HNO3 (ca. 4-7 mol/L
Salpetersiure) erwérmt. Es 16sen sich alle Sulfide bis auf HgS.

(Hinweise: Proben auf QuecksilberS® durchfiihren, z.B. “Amalgamprobe” mit einem Stiick
Kupferblech, Zur Sicherheit HgS in wenig konz. HCL/ konz HNOjs, 16sen HNO3 abrauchen
und weitere Hg Proben durchfiihren. Reduktion mit SnCly usw.)

Abtrennung von Blei(II)-Ionen

Das salzsaure Filtrat vom HgS-Riickstand wird unter Zusatz von 0,5 mL konz. Schwefelsédure
im Porzellanschélchen eingedampft, bis dass weifle Nebel entstehen (Schwefeltrioxid). Nach
dem Abkiihlen wird vorsichtig mit verdiinnter Schwefelsdure verdiinnt: In Gegenwart von
Blei®®” bildet sich ein weifer Niederschlag (PbSO, Blei-II-Sulfat). Dieser wird abfiltriert,
in Ammoniumtartratlosung gelost (Komplexbildungsreaktion) und wie in der HCl-Gruppe
nachgewiesen mit lodid-, Natriumsulfid-, Kaliumdichromat-Loésung.

486 Kapitel 2.3.34 auf Seite 106
487 Kapitel 2.3.5 auf Seite 52
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Bismut sowie Kupfer neben Cadmium nachweisen

Rpdl ) s ' - = R i -
Abb. 75 Cul (weifs), Cu(NO3)2 + (NHy)2S (keine Reaktion), CuS (schwarz), Cu(OH)
(blau), [NagCu(OH)4] (blau), [Cu(NHj3)4)>" (blau), CuCOj3 (blau)

488

Die Losung ist nun ammoniakalisch zu machen. Kupfer*®® ist sofort an der blauen Farbe

der Losung zu erkennen:

Cu®* +4 NH3 — [Cu(NH3)2*

488 Kapitel 2.3.19 auf Seite 77
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Kupfer(IT)-Kationen reagieren mit Ammoniak zu dem blauem Tetraaminkupfer(II)-
Komplex.

(Achtung die Farbung kann auch sehr schwach sein! NHsz im Uberschuss zugeben, bei Anwe-
senheit von Bi fillt weifses Bi(OH)3. Dieses 16st sich in HCIL. Zum Nachweis Niederschlag neu-
tralisieren und mit alkalischer w:Stannat®®” versetzten (Elementares Bismut*® fillt schwarz
aus) oder mit Natriumiodidlosung (zunéchst fallt schwarzes Bismut-III-iodid aus, das sich
dann im Iodidiiberschuss als orangefarbiger Tetraiodobismutat-Komplex 16st).

Gefahrstoffwarnung! & Nach Zugabe von w:Kaliumcyanid*”! zur Hauptlosung der Kup-
fergruppe muss sich die Losung entférben (ein zusétzlicher Nachweis fiir Cu).

2 [Cu(NH3)4)?T +10 CN™ — 2 [Cu(CN)4J3~ + (CN)a t

Der blaue Kupfertetraminkomplex reagiert mit Cyanid zu einem Kupfer(I)tetracyanido-
Komplex und dem giftigen Gas w:Dicyan?’?

Achtung:Ab hier die Losung nicht mehr ansduern, sonst entsteht hochgiftige
w:Blausiure’®® (HCN-Gas)! Bei der Entsorgung beachten — mit konz. Wasserstoffperoxid
entgiften!).

Wenn man bis zur vollstdndigen Entfarbung KCN zugegeben hat, kann man dann mit HyS-
Wasser Cadmium?? als gelbes Cadmiumsulfid CdS ausfiillen, ohne dass schwarzes Kupfer-
II-sulfid stort (Entsteht dennoch ein dunkler Nd., so hat die Trennung innerhalb der Gruppe
versagt. Falls Unsicherheiten aufgetreten sind, ist die gesamte Trennung der Kupfer-Gruppe
zu wiederholen).

Arsen-Zinn-Gruppe

Im vereinfachtenKationentrenngang in Abwesenheit giftigen Arsens verfihrt man folgen-
dermafen:

Trennung Sb von Sn

Die As-Sn-Gruppe (Filtrat der Cu-Gruppe, s.o.) wird unter dem Abzug mit 7M HCI kurz
aufgekocht und durch mehrmaliges Filtrieren durch den gleichen Filter weitgehend von
kolloidalem Schwefel befreit.

Durchfiihrung der Nachweisreaktionen fiir Zinn und Antimon

Das Filtrat wird durch unedle Metalle (Mg-, Al-, Zn-, Fe-Pulver) reduziert, so dass schwar-
zes, elementares Sb*% ausfillt (zum Einzelnachweis im Filter waschen, in Konigswasser

489 http://de.wikipedia.org/wiki/Stannat

490 Kapitel 2.3.4 auf Seite 50

491 http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumcyanid
492 http://de.wikipedia.org/wiki/Dicyan

493 http://de.wikipedia.org/wiki/Blaus},C3%A4ure
494 Kapitel 2.3.9 auf Seite 56

495 Kapitel 2.3 auf Seite 39
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16sen, abrauchen und mit Ammoniumsulfid-Lésung als orangefarbenen Antimon-V-sulfid-
Nd. nachweisen) und das Sn(IV) zu Sn(II) reduziert wird (zum Einzelnachweis Sn per
Leuchtprobe s.u.)

Abtrennung von Arsen und Nachweisreaktionen fiir Zinn und Antimon

Gefahrstoffwarnung! & Im um Arsen*%

anders:

erweiterten Trennungsgang verfahrt man hier

Die Losung der Thiometallat- bzw. Oxothiometallat-Komplexe von As, Sb, Sn ist zunéchst
mit HCI anzusiduern (Achtung: Schwefelwasserstoff entweicht!): Die Sulfide von As, Sb und
Sn fallen erneut aus (die Farben erneut beobachten!). Die Sulfide sind nun abzutrennen und
mit wenig konz. HCI zu erwirmen: AssSg bleibt als gelbes Sulfid zuriick, Sb und Sn gehen in
Losung. Mit NH3/HO9 lésst sich das Arsensulfid in Losung bringen und danach getrennt
nachweisen, z.B. durch die Marshsche Probe®?7.

Die Losung ist danach einzuengen um Sbund Snanschliefend nebeneinander nachzuweisen
(Nagelprobe: Einen Eisennagel in die Losung legen, an ihm bildet sich elementares Anti-
mon**® (Sb). Diese kann erneut im Sauren geldst und mit HyS Wasser als orangefarbenes
Sulfid gefillt werden. Sn*? verbleibt in der Losung. Es kann sehr gut mit der Leuchtprobe
nachgewiesen werden.

nachzuweisende Kationen in der Schwefelwasserstoffgruppe

Arsen® - Antimon® - Zinn® - Quecksilber? - Blei® - Kupfer/ - Bismut? - Cadmium”

Kapitel 2.3.2 auf Seite 43
Kapitel 2.3 auf Seite 39
Kapitel 2.3.41 auf Seite 127
Kapitel 2.3.34 auf Seite 106
Kapitel 2.3.5 auf Seite 52
Kapitel 2.3.19 auf Seite 77
Kapitel 2.3.4 auf Seite 50
Kapitel 2.3.9 auf Seite 56
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2.4.3 Ammoniumsulfidgruppe

496 Kapitel 2.3.2 auf Seite 43
497 Kapitel 2.3.3 auf Seite 46
498 Kapitel 2.3 auf Seite 39
499 Kapitel 2.3.41 auf Seite 127
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Kationentrennungsgang

Abb. 76 CoNOj; (schwach pink), CoS
(schwarz), Co(OH)y (rotbraun),
Cobaltcarbonate (blau)
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Abb. 77 NiNOj3 (griin), NiS (schwarz),
Ni(OH)y (griin), [Ni(NH3)g]*" (blau),
Nickelcarbonate (griin)
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Kationentrennungsgang

Abb. 78 FeS (schwarz), Fe(OH)y (weif),
Fe(OH)3 (braun), FeCOs3 (eigentlich weifs)
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Abb. 79 MnS (orangegelb), MnO(OH)
(braunlich), MnCOs3 (bréunlich, natiirliches
Mineral rosa)
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Abb. 80 links: AI(OH)3 (weifs), rechts:
AIQ(CO3)3 (weiﬁ.)
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Abb. 81 Cr(NOs); (bliulich), Cr(OH); in
gelbem (NHy)2S, Cr(OH); (graugriin),
[Cr(OH)g]* (griinlich), [Cr(NH;)g]*"
(gelblich), Cr(NO3)3/Cr(OH)3 (graugriin)

Abb. 82 weifes ZnS in gelbem (NHy)2S,
Zn(OH)2 (weiklich), Zinkcarbonate
(weiklich)

Die Gruppenfillung mit Ammoniumsulfidlésung

Bei einem pH-Wert von 8 bis 9 fallen in (NHy)2S -haltiger Losung die Sulfide von Co(II),
Ni(II), Mn(II), Zn(II), Eisen(IL,III) — letzteres als FeS (Redoxreaktion mit Sulfidanionen

als Reduktionsmittel fiir Eisen-III-Kationen). Als unlésliche Hydroxide fallen A1(OH)3 und
Cr(OH)3 aus.

Ni2*+ + 82~ —5 NiS |
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Nickel®® fillt als schwarzes w:Nickel(II)-sulfid®’!.

Co?t +82~ — CoS |

Cobalt®? fillt als schwarzes w:Cobalt(II)-sulfid®"3.
Mn?*t +82~ — MnS |

Mangan®%* fillt als rosafarbenes w:Mangan (II)-sulfid®®.
Zn’*t +82- — 7ZnS |

Zink® fillt als weiftes w:Zink(II)-sulfid®7,

2 Fe?t +382- —2FeS | +S |

Eisen(II1)**® wird zu hellbraunem w:Eisen(II)-sulfid®” reduziert. Dabei entsteht elemen-
tarer Schwefel.

Bei der Ausféllung der (NHy)2S -Gruppe bilden sich neben diesen Sulfidniederschligen auch
Ausfallungen von Aluminium- und Chromhydroxid. Die Ursache zeigt sich beim Vergleich
der Loslichkeitsprodukte zu Ammoniumsulfidgruppe.

Das Filtrat der Schwefelwasserstoffgruppe wird dazu in einer Porzellanschale oder einem
kleinen Becherglas unter Zusatz von 1 Spatelspitze festem Ammoniumchlorid auf ca. 1 mL
eingeengt. Bis zur deutlich alkalischen Reaktion wird konz. Ammoniak zugetrdufelt, mit 1-2
mL Ammoniumsulfidlésung versetzt und der Nd. einige min. erwérmt, dann abfiltriert. 1
Tropfen Filtrat wird mit 1 Tropfen Blei-II-acetat versetzt (oder auf Bleiacetatpapier gege-
ben). Schwarzes PbS zeigt Vollstandigkeit der Fallung an. Der Nd. wird sofort mit stark
verdiinnter Ammoniumsulfidlésung gewaschen.

(Hinweis: Bei orangeroter oder violetter Farbe zuvor mit Ethanol kochen! - Filtrat prifen:
Bei gelbbrauner Tribung durch NiS-Kolloid mit Ammoniumacetat und Filterpapierschnip-
seln kochen und neu filtrieren. Das wird u. U. erforderlich, denn NiS und CoS bilden Kolloide;
Kolloide sind grofie Molekiilverbinde, wobei die Molekiile nur durch intermolekulare Krifte
zusammengehalten werden (Dipol, Wasserstoffbriicken). Durch ihre molekulare Struktur (hy-
drophile und lipophile Bereiche der Seifenmolekiile) oder durch elektrische Ladungen werden
diese Molekiilaggregate in Lésung gehalten (kolloidale Losung; Thyndall-Effekt). Das Er-
wdrmen der Losung mit Filterpapierschnitzeln fihrt zu einer Vergroflerung der Teilchen,
die man filtrieren kann. Durch Zugabe von Ammoniumacetat kann die elektrische Ladung
aufgehoben werden und die Aggregate fallen aus).

500 Kapitel 2.3.25 auf Seite 90

501 http://de.wikipedia.org/wiki/Nickel%28I1%29-sulfid
502 Kapitel 2.3.12 auf Seite 61

503 http://de.wikipedia.org/wiki/Cobalt%28I1%29-sulfid
504 Kapitel 2.3.22 auf Seite 86

505 http://de.wikipedia.org/wiki/Mangan%28II%29-sulfid
506 Kapitel 2.3.40 auf Seite 123

507 http://de.wikipedia.org/wiki/Zink%28I11%29-sulfid
508 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64

509 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisen},2811%29-sulfid
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Qualitative Analyse

Alkalischer Sturz

Abtrennung und Nachweis von Cobalt und Nickel

Der Sulfidniederschlag wird sofort mit 1-2 mL verdiinnter Salzsdure behandelt, um an-
schliefiend den ungelosten Rest (CoS, NiS) abzufiltrieren und in je einigen mL verdiinnter
Essigsdure und konz. Wasserstoffperoxidlosung zu losen. Danach ist aus der essigsaueren Co-
Ni-Losung Fe-Reste mit Ammoniak auszufillen, abzufiltrieren und vom Fe-Rest befreites
Filtrat fiir die einzelnen Nachweisreaktionen von Co und Ni zu nutzen.

Abtrennung von Eisen(III)-hydroxid und Braunstein (Mangandioxid)

Von Ni & Co befreites Filtrat der Sulfide aufkochen, konz. Salpetersidure zugeben und ein-
dampfen, neutralisierte Rest-Tropfchen in alkalisches Bad geben (aus Atznatron und konz.
Wasserstoffperoxid) und erhitzen, abfiltrierten Niederschlag mit warmem Wasser waschen,
in HCI 16sen; in einem Teil der Losung Fe nachweisen, den anderen Teil 2 mal mit 1 mL
konz Salpetersiure abrauchen und mit konz. Salpetersdure und Blei(IV)-oxid aufkochen,
filtrieren (Nachweisreaktion: Violettfirbung zeigt Permanganat an).

Mn?t +2 OH™ +Hy09 — MnO(OH); | +H,0
Mangan(I1)°'? + Natronlauge + Wasserstoffperoxid ergibt w:Braunstein®!!.
Fe3* +3 OH™ — Fe(OH)3 |

Eisen(IIT)°!? fillt als braunes w:Eisenhydroxid®!?

Abtrennung von Aluminiumhydroxid

Stark alkalische Losung durch Kochen von Wasserstoffperoxid befreien (Nachweisreakti-
on: bei Gelbfarbung Chromat!), mit HCl neutralisieren, einige Tropfen Ammoniak und
2-3 Spatelspitzen Ammoniumchlorid zugeben, aufkochen, den weiffen Aluminiumhydroxid-
Niederschlag abfiltrieren und Aluminiumeinzelnachweise®# durchfiihren.

AP+ 44 OH~ — [AI(OH)4]~

Aluminium fillt als Aluminiumhydroxid, dass im Uberschuss als farbloser Komplex gelost
wird.

Abtrennung von Chrom(at) zum Nachweis von Zink

Filtrat vom Aluminiumhydroxid-Nd. bei Gelbféirbg. mit Bariumchlorid-Lésung behandeln
(nach Pufferung mit HAc/NaAc!) und Bariumchromat abfiltrieren, gelben Filterriickstand
in verdiinnter Schwefelsédure 16sen, mit Wasserstoffperoxid und Ether schiitteln (Nachweisre-
aktion dhnlich wie beim alkalischen Bad: zusitzl. Chromnachweis®'®, kann bei eindeutiger
Vorprobe und Gelbfarbung u.U. entfallen (Vorsicht:Etherddmpfe kénnen sich in Flam-
mennéhe explosionsartig entziinden!). In schwach essigsaures Filtrat vom Bariumchromat

510 Kapitel 2.3.22 auf Seite 86

511 http://de.wikipedia.org/wiki/Braunstein
512 Kapitel 2.3.13 auf Seite 64

513 http://de.wikipedia.org/wiki/Eisenhydroxid
514 Kapitel 2.3.1 auf Seite 40

515 Kapitel 2.3.11 auf Seite 59
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Schwefelwasserstoff-Gas einleiten, weiften ZnS-Niederschlag abfiltrieren, in HCI 16sen, mit
NaOH kochen und - falls nétig - stérende Niederschldge abfiltrieren (im Filtrat ist Zn als
Hydroxidozinkat-Komplex farblos gelost), mit HAc/NaAc puffern und erneut ZnS zum Zin-
keinzelnachweis®!0 ausfillen.

2 Cr’t +10 OH™ +3 Hy05 — 2 CrO?™ +8 Hy0

517 oxidiert.

Chrom(III) wird zu einer gelben w:Chromate
Zn?t +4 OH~ — [Zn(OH)4)*~

Zink geht als farbloser Hydroxidozinkat-Komplex in Losung.

nachzuweisende Kationen in der Ammoniumsulfidgruppe
Nickel® - Cobalt? - Mangan® - Zink? - Eisen®

Kapitel 2.3.25 auf Seite 90
Kapitel 2.3.12 auf Seite 61
Kapitel 2.3.22 auf Seite 86
Kapitel 2.3.40 auf Seite 123
Kapitel 2.3.13 auf Seite 64
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2.4.4 Ammoniumcarbonatgruppe
Die Gruppenfallung mit Ammoniumcarbonatlésung

Filtrat der Ammoniumsulfidgruppe mit HCI ansduern und Schwefelwasserstoff verkochen;
aus nicht allzu verdiinnter Losung (gegf. Volumen durch Sieden auf einige mL einengen)
im ammoniakalischen mit einem Uberschuss an konzentrierter Ammoniumcarbonatlésung
ausfillen. Bei einem pH-Wert von 8 bis 9 fallen| in (NH,)2COs3-haltiger Losung die Carbo-
nate von Ca(II), Sr(IT)und Ba(II)mit Carbonat-Anionen. Filtrat auf Vollstéindigkeit der
Féllung priifen und den Niederschlag mit Ammoniumcarbonatlésung waschen.

Abtrennung des Bariums

Carbonatniederschlige in 1-2 mL 2molarer Essigsdure (HAc) 16sen und das Kohlendioxid
durch Kochen vertreiben, mit 2-3 Spatelspitzen Salmiaksalz abpuffern und tropfenweise
orange Dichromatlésung CroO72 zugeben, bis das gelbe Bariumchromat ausfillt und iiber-
stehende Losung durch Chromate gelb geférbt ist (Aufheben!). Niederschlag abfiltrieren,
mit HoO waschen und in 2-3 Tropfen verdiinnter HCI 16sen. Mit etwas verdiinnter oder 1
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure das Bariumsulfat féllen und im Filter waschen (zur
Priifung der Flammenfirbung®'®)

SO% +BaCl, — BaSOy4 | +2CI°

516 Kapitel 2.3.40 auf Seite 123
517 http://de.wikipedia.org/wiki/Chromate
518 Kapitel 2.1 auf Seite 14
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Untersuchung auf Strontium und Calcium

Das Filtrat der Bariumchromatfallung wird mit 1 mL konzentrierter Ammoniumcarbonat-
losung gekocht (ca. 1 min), filtriert und der Niederschlag wird chromatfrei gewaschen und
danach in 5m HCI gelost. Das Kohlendioxid wird verkocht und die Losung geviertelt (1:2:1):

e a) ein 1. Teil wird mit Ammoniumsulfatlosung versetzt, filtriert und das Filtrat mit
Ammoniumoxalatlsung auf noch vorhandene, tiberschiissige Calciumionen untersucht.
Der Calciumoxalatniederschlag sollte eine ziegelrote Flammenfarbung ergeben.

e b) der 2. und 3. Teil werden vereinigt, mit Ammoniumoxalatlosung versetzt, um Calci-
umionen auszuféllen (wie oben), und das Filtrat mit geséttigter Gipslosung versetzen, um
das noch schwerer 16sliche Strontiumsulfat auszufillen. Der Strontiumsulfatniederschlag
wird mit Wasser gewaschen und auf Flammenfirbung untersucht: tiefrote Flamme (ggf.
mit je einem Salzkorn Calcium- und Strontiumsalz vergleichen).

e ¢) der 4. Teil wird ebenfalls mit gesittigter Gipslosung versetzt, um das noch schwerer
16sliche Strontiumsulfat auszuféllen. Der Strontiumsulfatniederschlag wird mit Wasser
gewaschen und auf Flammenfirbung®® untersucht: tiefrote Flamme (ggf. mit dem Nie-
derschlag aus b) und je einem Salzkorn Calcium- und Strontiumsalz vergleichen).

519 Kapitel 2.1 auf Seite 14
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Qualitative Analyse

Die Kationen der Loslichen Gruppebleibt im Anschluss an die Salzsdure-,
Schwefelwasserstoff-, Ammoniumsulfid- und Ammoniumcarbonatgruppe im Filtrat iibrig.
Hierzu gehoren namlich diejenigen Elemente, die mit keinem der Trennmittel schwerlosli-
che Niederschlige bilden: NH, 7230 Mg? 931 K532 Na'93 Lit?* Diese konnen mittels
spezifischer Nachweisreaktionen und Flammenfirbung®® identifiziert werden.

nachzuweisende Kationen in der 16slichen Gruppe
Kalium® - Magnesium® - Ammonium® - Natrium?

Kapitel 2.3.18 auf Seite 77
Kapitel 2.3.21 auf Seite 83
Kapitel 2.3.27 auf Seite 93
Kapitel 2.3.24 auf Seite 89

a0 oo

2.4.5 Kaliumhydroxidauszug

Da der alkalische Sturz nach der Ammoniumsulfidfillung®% Anfingern hiufig Schwierigkei-
ten bereitet, kann fiir schwer nachweisbare Stoffe ein Kaliumhydroxidauszug aus der Ursub-
stanz hergestellt werden. Hierfiir wird die Ursubstanz mit 3 Kaliumhydroxid-Platzchen und
5 ml Wasser versetzt. Es fallen Kupfer, Bismut, Nickel, Cobalt, Eisen und Mangan unter
Bildung schwerléslicher Hydroxide aus. In Losung verbleiben. Antimon®7, Zinn®®, Alumi-
nium®*, Zink®'® und Chrom®*!, die nun mit spezifischen Nachweisreaktionen nachgewiesen
werden konnen.

530 Kapitel 2.3.27 auf Seite 93
531 Kapitel 2.3.21 auf Seite 83
532 Kapitel 2.3.18 auf Seite 77
533 Kapitel 2.3.24 auf Seite 89
534 Kapitel 2.3.20 auf Seite 83
535 Kapitel 2.1 auf Seite 14
536 Kapitel 2.4.2 auf Seite 140
537 Kapitel 2.3 auf Seite 39
538 Kapitel 2.3.41 auf Seite 127
539 Kapitel 2.3.1 auf Seite 40
540 Kapitel 2.3.40 auf Seite 123
541 Kapitel 2.3.11 auf Seite 59
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3 Quantitative Analyse

3.1 Titrimetrie

w:Titration!

1 http://de.wikipedia.org/wiki/Titration
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—+——— MalSlosung

Probel6sung

Abb. 83 Versuchsaufbau fiir eine Titration mit Biirette und Erlenmeyerkolben

Die Titrimetrie (Mafanalyse, Volumetrie) ist eine vielfach gebrauchte Methode fiir die Ge-
haltsbestimmung vor allem in wéssrigen Losungen. Das Prinzip ist sehr einfach: Man gibt
mit einer Biirette Maflosung (Titrator, Titrant, Normallosung) bekannter Konzentration
zu einer Probelosung (Titrand) bis der Aquivalenzpunkt erreicht ist. Durch stéchiometri-
sche Rechnungen kann dann die Konzentration des gesuchten Stoffes in der ProbelGsung
bestimmt werden. Als Indikator dient entweder eine chemische Verbindung, die unter den
Versuchsbedingungen am Aquivalenzpunkt die Farbe findert, eine Messelektrode, die {iber
ein Messgerit den Aquivalenzpunkt anzeigt (z.B. pH-Wert, Potentiometrie) oder die Ver-
farbung des Niederschlages (z.B. Chloridbestimmung nach Mohr).
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Die Titration 1aRt sich in mehrere Gebiete einteilen:

Siure-Base-Titrationen? (Acidometrie, Alkalimetrie)
Fillungsreaktion®
Komplexometrie?
Redox-Titrationen
Spezielle Methoden wie die Zwei-Phasen-Titration nach Epton oder die Polyelektrolytti-
tration zur Bestimmung des kationischen Bedarfs

5

Als Methoden kommen die direkte Titration, bei der direkt in Probelésung titriert wird oder
eine Maflosung mit Probeldsung titriert wird (inverse Titration), und die indirekte Titrati-
on, bei der entweder eine Umsetzung der Probel6sung mit einer Reagenslosung bekannter
Menge und Konzentration stattfindet und die Reagenslosung dann titriert wird (Riickti-
tration) oder der zu bestimmende Stoff nach Reagenszugabe aus dem Reagens einen Stoff
freisetzt, der dann titriert wird (Substitutionstitration), in Frage.

3.1.1 Messgerite

Bei der Titration werden vor allem Volumenmessgerite wie Biiretten, Pipetten, Messzylin-
der und Messkolben verwendet.

Kapitel 3.1.5 auf Seite 165
http://de.wikibooks.org/wiki/ . .%2F_F/C3/A411lungsreaktion
http://de.wikibooks.org/wiki/ . .%2F_Komplexometrie
http://de.wikibooks.org/wiki/ . .%2F_Redox-Titrationen

T W N

155


http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_F%C3%A4llungsreaktion
http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Komplexometrie
http://de.wikibooks.org/wiki/..%2F_Redox-Titrationen

Quantitative Analyse

156

Abb. 84 Biirette
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Titrimetrie

Abb. 85 Peleusball auf Auslaufpipette
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Abb. 86 Vollpipette

158



Titrimetrie

Abb. 87 Mafkolben/Messkolben

3.1.2 Ablesen

Wasser (A) bildet durch hydrophile Wechselwirkungen mit dem Glas eine nach unten ge-
wolbte Oberfliche (konkaver w:Meniskus®). Bei Quecksilber (B) ist es iibrigens anders her-
um: es kommt zu einer nach oben gewolbten Fliissigkeitsoberlfiche. Bei Wasser wird stets
der untere Meniskus abgelesen, bei Stoffen, die einen konvexen Meniskus ausbilden, der
obere. Meist wird der abzulesende Strich in der Skalierung durch die Lichtbrechung mit
dem Wasser vergrofert und kann so bequem abgelesen werden.

6 http://de.wikipedia.org/wiki/Meniskus
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Abb. 88

Desweiteren sollte darauf geachtet werden auf Augenhohe abzulesen da ansonsten durch
den w:Parallaxenfehler” erhebliche Messfehler auftreten kénnen.

7 http://de.wikipedia.org/wiki/Parallaxenfehler
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Auge

g s

Messenden

Zeiger )-l

Skala —>
aufgrund des
Parallaxenfehlers falsch
abgelesener Wert
korrekter Messwert
Abb. 89

3.1.3 Konzentrationsangaben

Ein wichtiger Begriff in der Maflanalyse, wie auch in der gesamten quantitativen Analy-
se iberhaupt, ist die Konzentration. Konzentrationsangaben werden in der Mafsanalyse in
Form der Stoffmengenkonzentration (¢, Molaritiat, Volummolaritéit). Diese gibt an, wieviel
Mol eines Stoffes in einem Liter Losungsmittel gelost sind ([¢] = 1 mol/l). Anstelle der
Einheit ,mol/1“ wird sehr gerne die nicht-gesetzliche Einheit ,Molar* (Einheitenzeichen: M)
verwendet. Streng genommen darf sie aufgrund der gesetzlichen Bestimmungen nicht ver-
wendet werden; ,M“ kann heute nur als Abkiirzung von ,,mol/1* verstanden werden.

Besonders in der Mafianalyse spielt auch noch die Normalitét eine Rolle, die angibt, wieviele
entsprechende Teilchen (z.B. Protonen) iibertragen werden.
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3.1.4 Verdiinnen

Abb. 90 1:10 Verdiinnung: 50 mL Losung (dunkelrot) werden mit 450 mL Wasser
(hellrot) auf 500 mL aufgefiillt; Hinweis:Die Skalierung von Becherglisern ist viel zu
ungenau fiir die quantitative Analyse und dient nur als anschauliches Beispiel.

Das Verdiinnen von konzentrierten Losungen ist in der Titrimetrie von Bedeutung, wenn die
zu analysierende Substanz viel niedriger konzentriert ist als die Maklosung. Es macht keinen
Sinn, in fiinf Tropfen bis zum Umschlagspunkt zu titrieren. Die Messungenauigkeit wird
viel zu hoch. Dagegen kann ein Verdiinnen der Mafslosung fiir die Biirette die Genauigkeit
erhohen, denn der Biirettenfehler (ist immer als +0,X aufgedruckt) bleibt konstant. Der
relative Fehler = Biirettenfehler /Titriervolumen wird kleiner:
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0,1mL

=0,1=10
1mL ’ %

Man titriert 1 mL mit einem Biirettenfehler von 0,1 mL. Egal wie gut man sich anstellt,
man hat im Mittel immer 10% Abweichung. Der Wert ist so ungenau, dass das Ergebnis
praktisch wertlos ist.

0,1mL
10mL

=0,01=1%

Titriert man dagegen 10 mL bis zum Umschlagspunkt in der gleichen Biirette, ist man gleich
zehnmal so genau.

0,1mL
20mL

=0,005=0,5%

Bei 20 mL ist die Ungenauigkeit gleich nochmal halbiert.

Jedoch ist zu beachten, dass beim Verdiinnen ebenfalls Ablesefehler und Gerétefehler (eben-
falls auf Auslaufpipetten und Messkolben als +0,X gedruckt) auftreten.

3.1.5 Titerbestimmung

Der Titer oder Normalfaktor f ist ein Faktor, der die Abweichung der tatsichlichen Kon-
zentration einer Mafklosung von der Nennkonzentration der Losung angibt.

_ Ceap.

Ctheor.

Daraus ergibt sich bei der Titration mit der eingestellten Losung

n= V'f'ctheor.

Der Titer ist ein fiir die jeweilige Mafilosung spezifischer Wert. Je nach Bestimmungsmetho-
de kann ein leicht unterschiedlicher Titer fiir ein und dieselbe Maflosung bestimmt werden.
Sinnvollerweise wird die gleiche Methode fiir die Messung und die Titer-Bestimmung verwen-
det, da die Endpunkt-Bestimmung bei jeder Methode unterschiedlich ist und so Differenzen
entstehen.

Einige Maflosungen sind so instabil, dass der Titer bei jeder Verwendung der Maflésung
neu ermittelt werden muss. Dies gilt besonders fiir niedrig konzentrierte Losungen von
w:lod®, Salzsiure, w:Natronlauge’ und w:Kaliumpermanganat!'’; Iod und Chlorwasserstoff

8 http://de.wikipedia.org/wiki/Iod
9 http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge
10  http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumpermanganat

163


http://de.wikipedia.org/wiki/Iod
http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge
http://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumpermanganat

Quantitative Analyse

verdampfen aus der Losung, Natriumhydroxid bildet mit dem Kohlendioxid der Luft Natri-
umcarbonat und Kaliumpermanganat zersetzt sich in einem autokatalytischen Prozess zu
w:Braunstein'!.

Einigermafsen stabil sind hoherkonzentrierte Mafklosungen von Salz- und Schwefelsdure, Na-
triumthiosulfat, Cer(IV), Kaliumdichromat, Silbernitrat (unter Lichtausschluss) und na-
tiirlich Urtitermaflésungen. Aber auch diese Maflosungen miissen mindestens einmal pro
Monat gepriift werden.

Zur Bestimmung des Titers werden sog. Urtitersubstanzen verwenden. Dies sind Substanzen,
die sich zum einen leicht in einer definierten Zusammensetzung (wasserfrei, bestimmtes
Hydrat) herstellen lassen, ein moglichst hohes Molekulargewicht haben und sich daher leicht
mit geringem Fehler abwiegen lassen. Sie sind Feststoffe wie z.B. Oxalsdure-Dihydrat und
Natriumcarbonat.

Bestimmung des Titers einer Salzsiurelésung

t12

Als Urtitersubstanz wird w:Natriumcarbonat!? gewihlt, das mit w:Salzsdure!? wie folgt

reagiert:

2 HCl1+ NasCO3 — HoO + CO42 1 +2 NaCl

Aus der Reaktionsgleichung ist ersichtlich, dass die halbe Stoffmenge Natriumcarbonat der
verbrauchten Stoffmenge Salzséure entspricht.

Es wird eine bestimmte Menge Natriumcarbonat, das aus einer geséittigten Losung mit Koh-
lendioxid ausgeféllt, gewaschen und bis zur Massenkonstanz getrocknet wurde, moglichst
genau abgewogen, in Wasser gelost und mit einem Indikator wie w:Methylorange'* versetzt.
Nun wird bis zum Umschlagpunkt titriert. Aus dem Verbrauch an Maklésung und der
eingesetzten Stoffmenge an Natriumcarbonat kann die Konzentration der Salzsédureldsung
bestimmt werden.

Vorlage
m(NagCO3) = 0,4000 g (73.77 mmol); ¢(HCl) = ca. 0,1 mol/l

Verbrauch an Mafslosung
75,0 ml
Stochiometrie
0.5 n(NaCOs3)=n(HCl)=n(HT)

m(Na2CO3)
%TKZCV%;Zi%ES —-C(ff(jl)-‘/(f{(jl)

11  http://de.wikipedia.org/wiki/Braunstein

12 http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumcarbonat
13 http://de.wikipedia.org/wiki/Salzs%C3%A4ure
14  http://de.wikipedia.org/wiki/Methylorange
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(geméh Beispiel: 2 * 3,77 mmol = 7,5 mmol)

m(NCLQCOg)
0,4000¢
0,5-105,9888¢g/mol - 0,07501

=c(HCQCI)

= 0,10064mol /1

Die Salzsaurelosung hat also eine tatsichliche Konzentration von 0,1006 mol/l. Um den Titer
zu errechnen, teilt man nun die gemessene tatsdchliche Konzentration durch die Nennkon-
zentration und erhalt:

F="S 1 006
Ctheor.

3.1.6 SAure-Base-Titration

Bei der S&ure-Base-Titrationreagieren @ Sduren und Basen in  einer
w:Neutralisationsreaktion!® miteinander. Wird eine Sdure untersucht und mit einer
Base titriert spricht man von Alkalimetrie. Wird eine basische Probel6sung mit einer
sauren Mallosung titriert so spricht man von einer Acidimetrie.

Herstellung einer Maftlosung und Titerbestimmung

Die Maflésung wird in einem Messkolben hergestellt. Um den Fehler hier zu minimieren
sollte ein moglichst grofes Volumen angesetzt werden. Maflosungen werden vorteilhafter-
weise entweder in ,geraden Molaritdten (1 mol/l, 0,1 mol/l usw.) oder Normalitéten (0,5
mol /1 entspricht 1 normal usw. beispielsweise bei Schwefelsdure) angesetzt. Als Maklosungen
kommen meist nur starke Basen und starke Sduren zum Einsatz.

Fehlerquellen

Natron- und besonders Kalilauge verdindern beim Stehen an Luft ihre Konzentration et-
was. Dies geschieht aufgrund der Aufnahme von Kohlendioxid aus der Luft; dabei bildet
sich das entsprechende Carbonat. Auch auf festem Natrium- und Kaliumhydroxid bildet
sich leicht eine Carbonatschicht. Zur Herstellung der Lauge wird daher zunéchst die ent-
sprechende Menge Hydroxid eingewogen und dieses dann durch sehr kurzes Abspiilen mit
Wasser vom Carbonat befreit. Der geringe Unterschied zwischen Einwaage und tatséchli-
cher Masse nach dem Abspiilen wird durch die Bestimmung des Titers ausgeglichen. Fiir
sehr genaue Arbeiten ist unter Umsténden das Herstellen von carbonatfreiem Wasser notig.

15  http://de.wikipedia.org/wiki/Neutralisationsreaktion
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Wahl der Indikatoren

Es stehen eine grofe Anzahl von Indikatoren mit verschiedenen Umschlagsbereichen zur
Verfiigung;:

Indikator 6 7 8 9 10 11 12 13 A1
Thymolblau
Methylorange
Bromkresolgrin
Methylrot
Lackmus
Bromthymolblau
Phenolphthalein
Thymolphthalein
Alizaringelb R
Indigokarmin

Abb. 91 pH-Indikatoren und ihre Farbskala

Es gilt:

e Starke Sauren und starke Basen kénnen unter Verwendung aller Indikatoren, die zwischen
w:Methylorange'® und w:Phenolphthalein'” umschlagen, miteinander titriert werden.

e Schwache Sduren mit starken Laugen kénnen nur mit Indikatoren, die im schwach alka-
lischen Gebiet umschlagen titriert werden (z.B. Phenolphthalein).

e Schwache Basen mit starken Sduren lassen sich nur mit Indikatoren, die im schwach
sauren Bereich umschlagen titrieren (z.B. Methylorange, besser w:Methylrot'®)

e Titrationen schwacher Séuren mit schwachen Basen oder umgekehrt sind zu vermeiden,
weil sie ungenaue Resultate bringen. Der richtige Indikator muss hier individuell mit
Vergleichslosungen ermittelt werden.

Bestimmung der Konzentration von Salzsdure mit Natronlauge

19 mit unbekannter Konzentration wird aus

Zu einem bekannten Volumen an w:Salzsédure
einer Biirette die MaRlosung (w:Natronlauge® mit bekannter Konzentration) bis zum Um-
schlagspunkt des Indikators hinzugetropft. Es handelt sich um eine Titration einer starken
Séure mit einer starken Base, daher sind alle Indikatoren im Umschlagsbereich pH=4 bis
pH=10 zuléssig wenn im Konzentrationsbereich 0,1 mol/L mit 0,1% Bestimmungsfehler
gearbeitet wird. Im Konzentrationsbereich 0,01 mol/L diirfen die pH-Grenzwerte 5 und 9

nicht unter- bzw. iberschritten werden.

16  http://de.wikipedia.org/wiki/Methylorange

17  http://de.wikipedia.org/wiki/Phenolphthalein
18 http://de.wikipedia.org/wiki/Methylrot

19  http://de.wikipedia.org/wiki/Salzs%C3%A4ure
20  http://de.wikipedia.org/wiki/Natronlauge
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Aufgrund des Volumen der untersuchten Salzsdure und verbrauchten Menge an Natronlauge
bis zum Umschlagspunkt kann unter Zuhilfenahme der Reaktionsgleichung die Konzentra-
tion der Salzsdure berechnet werden.

Die Stoffmenge n der eingesetzten Natronlauge ergibt sich aus der Stoffmengenkonzentration
¢ und dem Volumen V

n(NaOH)=c¢(NaOH)-V(NaOH)

Die Reaktionsgleichung der Neutralisation lautet:
HCl+ NaOH — NaCl+ Hy0O
Salzsdure und Natronlauge reagieren zu Kochsalz und Wasser

Daraus folgt: Salzsdure reagiert mit Natronlauge im Stoffmengenverhéltnis eins zu eins:

n(NaOH) 1

n(HCl) 1

Die Konzentration der Salzsdure lésst sich nun aus der bekannten Stoffmenge und dem
verwendeten Volumen errechnen:

n(HCIl) n(NaOH)

HCD = men = Ve
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1 80.143.81.126% (anon) 2006-01-05 08:01 — 2006-01-05 08:01
1 86.56.9.11%! (anon) 2006-01-08 17:32 — 2006-01-08 17:32

1 85.74.61.20%? (anon) 2006-01-12 21:24 — 2006-01-12 21:24

1 Elya* 2006-01-12 21:38 — 2006-01-12 21:38
1 80.171.73.187* (anon) 2006-01-13 19:40 — 2006-01-13 19:40
1 80.143.75.169% (anon) 2006-01-17 17:43 — 2006-01-17 17:43
1 84.180.43.201% (anon) 2006-01-20 17:42 — 2006-01-20 17:42
1 84.139.27.1%7 (anon) 2006-01-25 17:40 — 2006-01-25 17:40

1 80.184.171.204*8 (anon) 2006-01-26 12:34 — 2006-01-26 12:34
1 62.203.4.203% (anon) 2006-01-28 09:36 — 2006-01-28 09:36

1 80.133.104.149%° (anon) 2006-01-29 17:31 — 2006-01-29 17:31
1 Cottbus®! 2006-02-16 14:21 — 2006-02-16 14:21
1 MKill®? 2006-02-17 01:16 — 2006-02-17 01:16

1 132.195.66.162%% (anon) 2006-02-23 07:45 — 2006-02-23 07:45
1 87.122.146.57°* (anon) 2006-03-04 09:21 — 2006-03-04 09:21

1 83.135.218.4% (anon) 2006-03-06 18:52 — 2006-03-06 18:52

1 80.143.94.149° (anon) 2006-03-11 12:08 — 2006-03-11 12:08

1 193.171.131.240°7 (anon) 2006-03-18 12:54 — 2006-03-18 12:54

1 Wg0867°% 2006-03-25 23:48 — 2006-03-25 23:48

1 89.51.248.40% (anon) 2006-03-30 18:26 — 2006-03-30 18:26
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Autoren

Nachweis (Chemie, Methodenteil)

bis 2006-11-26 danach Inhalt ausgelagert nach w:Nachweis (Chemie)%’, w:Nachweise

fir Anionen

61

, w:Nachweise fiir Kationen

62 w:Nachweise organischer Stoffe%; siehe

w:Wikipedia:Redaktion Chemie/Archiv/2006/Dezember+# Kationennachweise®*

8 84.151.235.36% (anon) 2006-10-09 10:28 — 2006-10-09 10:35
3 NEUROtiker% 2006-09-17 20:55 — 2006-11-26 23:34

4 84.170.137.15% (anon) 2006-05-21 19:16 — 2006-05-21 19:20
1 Stefan Horn% 2006-07-27 07:43 — 2006-07-27 07:47

1 Wg08675? 2006-04-02 21:12 — 2006-04-02 21:36

2 84.170.8.76™ (anon) 2006-06-20 14:27 — 2006-06-20 14:28

2 W!B:™ 2006-08-02 01:24 — 2006-08-06 16:47

2 217.230.58.106™ (anon) 2006-10-18 14:55 — 2006-10-18 14:56
1 Hangy™ 2006-04-26 16:27 — 2006-04-26 16:27

1 84.136.219.94™ (anon) 2006-05-10 16:54 — 2006-05-10 16:54
1 84.180.147.186™ (anon) 2006-06-12 17:38 — 2006-06-12 17:38
1 80.132.108.2407 (anon) 2006-07-27 11:15 — 2006-07-27 11:15
1 MKkill”” 2006-07-29 20:08 — 2006-07-29 20:08

1 84.136.206.55™ (anon) 2006-07-30 15:58 — 2006-07-30 15:58
1 Onkel Markus™ 2006-08-21 15:22 — 2006-08-21 15:22

1 217.255.172.186% (anon) 2006-08-24 08:22 — 2006-08-24 08:22
1 WAH®! 2006-08-24 13:38 — 2006-08-24 13:38

1 87.78.157.232% (anon) 2006-09-14 14:15 — 2006-09-14 14:15
1 62.178.201.41% (anon) 2006-09-15 20:39 — 2006-09-15 20:39
1 88.64.190.51%* (anon) 2006-10-25 15:23 — 2006-10-25 15:23
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Text

e 1217.227.215.186% (anon) 2006-11-12 12:45 — 2006-11-12 12:45
e 187.168.222.228% (anon) 2006-11-22 05:05 — 2006-11-22 05:05

Nachweise fiir Anionen

41 Siegert®” 2007-03-04 07:16 — 2008-08-10 17:02

18 Kuebi®® 2008-01-25 08:55 — 2008-01-25 09:02

4 NEUROtiker® 2006-11-26 22:23 — 2008-04-21 17:39

7 217.93.173.69% (anon) 2006-12-14 14:24 — 2006-12-14 15:13
3 84.173.201.201%! (anon) 2007-03-01 21:37 — 2007-03-01 21:40
3 90.186.37.30% (anon) 2007-04-28 15:49 — 2007-04-28 15:51

3 90.186.25.28% (anon) 2007-04-30 14:42 — 2007-04-30 14:43

3 141.43.142.19% (anon) 2008-01-11 17:58 — 2008-01-11 18:25
3 Matthias M.% 2008-02-26 23:27 — 2008-05-18 19:38

1 Hystrix” 2007-06-26 19:58 — 2007-10-23 12:12

2 Jpidtfaz®” 2008-07-23 18:32 — 2008-07-23 18:32

1 195.93.60.66%® (anon) 2007-01-05 15:18 — 2007-01-05 15:18

1 139.14.30.170% (anon) 2007-01-26 13:13 — 2007-01-26 13:13
1 141.52.232.84!% (anon) 2007-02-02 09:06 — 2007-02-02 09:06
1 84.150.89.86'% (anon) 2007-02-25 14:28 — 2007-02-25 14:28
1 84.185.221.2421%2 (anon) 2007-04-11 12:40 — 2007-04-11 12:40
1 82.82.189.321% (anon) 2007-05-19 15:28 — 2007-05-19 15:28
1 84.178.253.236'% (anon) 2007-09-08 17:54 — 2007-09-08 17:54
1 89.49.225.230% (anon) 2007-10-06 14:25 — 2007-10-06 14:25
1 80.63.151.421% (anon) 2007-10-23 09:34 — 2007-10-23 09:34
1 87.162.81.701%7 (anon) 2007-11-15 22:10 — 2007-11-15 22:10

85  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’,3A217.227.215.186
86  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer?3A87.168.222.228
87  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer}3ASiegert

88  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3AKuebi

89  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3ANEUROtiker

90 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzery3A217.93.173.69
91  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’,3A84.173.201.201
92  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A90.186.37.30
93  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A90.186.25.28
94  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’,3A141.43.142.19
95  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzery3AMatthias_M.

96  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzery3AHystrix

97  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’,3AJpidtfaz

98 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A195.93.60.66
99  http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer¥3A139.14.30.170
100 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A141.52.232.84
101 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A84.150.89.86
102 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A84.185.221.242
103 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A82.82.189.32
104 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’,3A84.178.253.236
105 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A89.49.225.230
106 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A80.63.151.42
107 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer’3A87.162.81.70
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1 84.58.36.135'%% (anon) 2008-02-06 22:29 — 2008-02-06 22:29

1 77.5.242.50'% (anon) 2008-03-15 15:59 — 2008-03-15 15:59

1 62.47.7.1041° (anon) 2008-04-04 09:45 — 2008-04-04 09:45

1 Muck31!! 2008-04-06 12:47 — 2008-04-06 12:47

1 129.217.132.31'12 (anon) 2008-04-21 13:55 — 2008-04-21 13:55
1 Johnny Controletti''? 2008-04-21 14:20 — 2008-04-21 14:20

1 89.247.229.20" (anon) 2008-06-01 10:43 — 2008-06-01 10:43
1 79.196.247.141'%5 (anon) 2008-09-08 13:16 — 2008-09-08 13:16
1 84.186.113.38¢ (anon) 2008-11-11 12:35 — 2008-11-11 12:35
1 Leyo''” 2008-12-06 21:28 — 2008-12-06 21:28

Nachweise fiir Kationen

71 Siegert!'® 2007-03-16 18:27 — 2008-07-06 09:35

1 Wiichter!''? 2006-09-08 11:47 — 2008-04-04 10:30

7 91.1.226.160'% (anon) 2007-06-04 17:41 — 2007-06-04 18:01
2 NEUROtiker'?! 2006-11-26 22:16 — 2007-01-05 22:15

4 87.122.15.149'%2 (anon) 2007-02-13 07:22 — 2007-02-13 07:23
2 217.235.74.111'2% (anon) 2007-03-12 20:36 — 2007-03-12 20:36
2 Matthias M.'?* 2008-02-26 23:10 — 2008-05-18 19:37

1 88.70.118.175'2% (anon) 2006-11-15 22:11 — 2006-11-15 22:11
1 Tango8'?% 2006-12-12 23:02 — 2006-12-12 23:02

1 80.129.14.97'2" (anon) 2006-12-15 00:01 — 2006-12-15 00:01
1 89.51.124.18!28 (anon) 2007-01-05 20:44 — 2007-01-05 20:44
1 139.14.30.170'%° (anon) 2007-01-26 13:13 — 2007-01-26 13:13
1 Akkarin'®® 2007-02-13 07:24 — 2007-02-13 07:24
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Salzsiuregruppe

1 84.173.234.21213! (anon) 2007-02-21 23:24 — 2007-02-21 23:24
1 Blaufisch!3? 2007-03-17 09:16 — 2007-03-17 09:16

1 195.93.60.10033 (anon) 2007-03-22 18:05 — 2007-03-22 18:05
1 81.189.67.108'3* (anon) 2007-04-10 15:10 — 2007-04-10 15:10
1 84.185.204.10% (anon) 2007-05-09 15:41 — 2007-05-09 15:41
1 212.183.65.13'3¢ (anon) 2007-05-27 15:05 — 2007-05-27 15:05
1 Tafkas'" 2007-06-04 17:56 — 2007-06-04 17:56

1 217.228.105.26'3% (anon) 2007-06-08 20:06 — 2007-06-08 20:06
1 84.178.65.250'%° (anon) 2007-07-19 18:17 — 2007-07-19 18:17
1 130.133.10.10*° (anon) 2007-08-26 14:03 — 2007-08-26 14:03
1 Muck31' 2007-10-14 21:08 — 2007-10-14 21:08

1 88.73.38.51142 (anon) 2007-10-30 21:58 — 2007-10-30 21:58

1 82.135.87.215'3 (anon) 2008-01-10 19:06 — 2008-01-10 19:06
1 Don Magnifico'** 2008-01-27 11:48 — 2008-01-27 11:48

1 141.30.211.71** (anon) 2008-03-11 00:52 — 2008-03-11 00:52
1 84.179.221.326 (anon) 2008-04-30 09:59 — 2008-04-30 09:59
1 FK19547 2008-05-25 15:47 — 2008-05-25 15:47

1 79.194.62.11'%8 (anon) 2008-11-11 07:26 — 2008-11-11 07:26

1 HaSee!* 2009-01-23 13:00 — 2009-01-23 13:00

7 Wiichter'™? 2006-01-21 08:18 — 2008-03-03 07:35

2 Matthias M.'! 2008-03-04 08:33 — 2008-03-12 16:33

2 HolgerB'? 2006-01-23 17:45 — 2007-02-10 18:23

2 62.203.4.203'% (anon) 2006-01-28 13:26 — 2006-01-28 13:28
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org/wiki/Benutzery3A84.173.234.212
org/wiki/Benutzer3ABlaufisch
org/wiki/Benutzer’%3A195.93.60.100
org/wiki/Benutzery3A81.189.67.108
org/wiki/Benutzer?3A84.185.204.10
org/wiki/Benutzer’3A212.183.65.13
org/wiki/Benutzery3ATafkas
org/wiki/Benutzer?3A217.228.105.26
org/wiki/Benutzer’3A84.178.65.250
org/wiki/Benutzer¥3A130.133.10.10
org/wiki/Benutzer?3AMuck31
org/wiki/Benutzer%3A88.73.38.51
org/wiki/Benutzery3A82.135.87.215
org/wiki/Benutzer?3ADon_Magnifico
org/wiki/Benutzer’3A141.30.211.71
org/wiki/Benutzer?3A84.179.221.32
org/wiki/Benutzer?3AFK1954
org/wiki/Benutzer’%3A79.194.62.11
org/wiki/Benutzer3AHaSee
org/wiki/Benutzer’3AW%C3%A4chter
org/wiki/Benutzer’,3AMatthias_M.

org/wiki/Benutzer?3A62.203.4.203
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Autoren

1 84.168.241.111'* (anon) 2006-04-17 14:51 — 2006-04-17 14:51
1 Ephraim33'%° 2006-07-29 17:48 — 2006-07-29 17:48

1 139.14.30.170%° (anon) 2007-01-26 13:16 — 2007-01-26 13:16
1 62.227.119.38%7 (anon) 2007-05-10 22:24 — 2007-05-10 22:24

Schwefelwasserstoffgruppe

20 Wiichter!™® 2006-01-21 09:22 — 2006-03-11 14:52

1 FrankOE'? 2006-02-22 10:36 — 2006-03-02 10:04

2 Matthias M.'60 2008-02-27 12:56 — 2008-03-08 16:48

3 80.143.78.175'% (anon) 2006-02-13 17:33 — 2006-02-13 17:38

2 213.39.176.29'%? (anon) 2007-04-26 11:28 — 2007-04-26 11:28

2 88.207.212.421%3 (anon) 2008-03-03 14:22 — 2008-03-03 14:26

1 84.156.207.165'%* (anon) 2006-05-16 16:52 — 2006-05-16 16:52
1 139.14.30.170%° (anon) 2007-01-26 13:13 — 2007-01-26 13:13

1 84.56.232.581%6 (anon) 2007-01-26 15:04 — 2007-01-26 15:04

1 128.176.223.173'67 (anon) 2007-02-22 12:14 — 2007-02-22 12:14
1 62.227.119.38'6% (anon) 2007-05-10 22:08 — 2007-05-10 22:08

1 87.180.7.137'% (anon) 2007-05-29 16:20 — 2007-05-29 16:20

1 87.180.9.92!™ (anon) 2007-06-05 17:41 — 2007-06-05 17:41

1 193.171.244.138'" (anon) 2008-01-08 13:38 — 2008-01-08 13:38
1 Don Magnifico!™ 2008-01-10 13:16 — 2008-01-10 13:16

Ammoniumsulfidgruppe

e 14 Wichter!™ 2006-01-21 15:39 — 2008-04-18 10:53
e 2 Matthias M.1™ 2008-03-04 08:37 — 2008-03-08 15:37

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174

176

http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:
http:

//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.

wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.
wikipedia.

org/wiki/Benutzer’3A84.168.241.111
org/wiki/Benutzer’3AEphraim33
org/wiki/Benutzer?3A139.14.30.170
org/wiki/Benutzery3A62.227.119.38
org/wiki/Benutzer}3AW/C3%A4chter
org/wiki/Benutzer},3AFrankOE
org/wiki/Benutzery3AMatthias_M.
org/wiki/Benutzery3A80.143.78.175
org/wiki/Benutzer3A213.39.176.29
org/wiki/Benutzer’3A88.207.212.42
org/wiki/Benutzer?’,3A84.156.207.165
org/wiki/Benutzer?3A139.14.30.170
org/wiki/Benutzer’3A84.56.232.58
org/wiki/Benutzer3A128.176.223.173
org/wiki/Benutzer3A62.227.119.38
org/wiki/Benutzer%3A87.180.7.137
org/wiki/Benutzer?3A87.180.9.92
org/wiki/Benutzer’3A193.171.244.138
org/wiki/Benutzery3ADon_Magnifico
org/wiki/Benutzer3AW/,C3%A4chter
org/wiki/Benutzer3AMatthias_M.


http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A84.168.241.111
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3AEphraim33
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A139.14.30.170
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A62.227.119.38
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3AW%C3%A4chter
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3AFrankOE
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3AMatthias_M.
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A80.143.78.175
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A213.39.176.29
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A88.207.212.42
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A84.156.207.165
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A139.14.30.170
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A84.56.232.58
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A128.176.223.173
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A62.227.119.38
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A87.180.7.137
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A87.180.9.92
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3A193.171.244.138
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3ADon_Magnifico
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3AW%C3%A4chter
http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer%3AMatthias_M.

Text

1 84.190.247.89'7 (anon) 2006-02-05 18:07 — 2006-02-05 18:07

1 Benjaminw!"® 2006-05-01 10:56 — 2006-05-01 10:56

1 84.187.21.167"7 (anon) 2006-05-11 09:17 — 2006-05-11 09:17

1 AHZ'™ 2006-05-26 13:06 — 2006-05-26 13:06

1 139.14.30.170'™ (anon) 2007-01-26 13:14 — 2007-01-26 13:14

1 128.176.223.172'% (anon) 2007-03-22 07:38 — 2007-03-22 07:38
1 88.64.123.194! (anon) 2007-11-04 19:17 — 2007-11-04 19:17

Ammoniumcarbonatgruppe

Losliche Gruppe

4 Wiichter!®? 2006-01-22 13:47 — 2006-03-12 10:55

2 Matthias M.!83 2008-03-04 08:38 — 2008-03-08 16:08

1 80.143.77.155'%4 (anon) 2006-02-01 16:48 — 2006-02-01 16:48
1 84.187.224.171'% (anon) 2006-04-21 16:39 — 2006-04-21 16:39
1 84.58.169.132'%¢ (anon) 2006-05-07 20:16 — 2006-05-07 20:16
1 129.13.72.33'%7 (anon) 2006-09-25 20:12 — 2006-09-25 20:12

1 139.14.30.170' (anon) 2007-01-26 13:15 — 2007-01-26 13:15
1 193.18.239.41% (anon) 2007-05-28 09:25 — 2007-05-28 09:25

5 Wichter'® 2006-01-22 14:19 — 2006-03-12 10:49

2 Matthias M.'! 2008-03-04 08:43 — 2008-03-08 16:21

1 139.14.30.170'? (anon) 2007-01-26 13:11 — 2007-01-26 13:11
1 89.245.14.251% (anon) 2007-09-24 17:39 — 2007-09-24 17:39
1 Milky0208'%4 2008-02-14 16:08 — 2008-02-14 16:08
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Autoren

Saure-Base-Titration

6 RolfS™° 2004-04-10 17:03 — 2004-11-25 18:21

5 Roland.chem' 2007-01-21 13:36 — 2009-02-08 13:18

2 Flokru” 2004-05-10 22:30 — 2004-05-10 22:35

1 Solid State!'®® 2007-01-17 21:36 — 2007-06-24 18:11

3 WikiAutor!® 2006-01-14 11:10 — 2006-01-21 19:29

3 84.135.202.125%% (anon) 2006-03-17 07:41 — 2006-03-17 07:43
3 82.212.52.1812 (anon) 2006-12-12 16:50 — 2006-12-12 16:51
2 82.212.60.1412%2 (anon) 2005-02-05 22:35 — 2005-02-05 22:47
2 172.182.152.116°% (anon) 2006-02-01 17:44 — 2006-02-01 17:45
2 87.79.138.1482% (anon) 2007-07-29 19:15 — 2007-07-29 19:16
2 84.168.90.2%%° (anon) 2006-03-15 18:31 — 2006-03-15 18:42

1 BirgitLachner? 2004-04-09 20:09 — 2004-04-09 20:12

2 83.99.65.186%"7 (anon) 2007-06-24 14:45 — 2007-06-24 14:46

2 84.156.64.2122% (anon) 2005-06-06 15:02 — 2005-06-06 15:02
2 80.139.107.167%% (anon) 2007-05-02 14:38 — 2007-05-02 14:39
1 87.122.55.30%!Y (anon) 2005-11-28 22:27 — 2005-11-28 22:27

1 217.93.254.204%! (anon) 2008-09-03 17:26 — 2008-09-03 17:26
1 84.173.162.156%!2 (anon) 2006-05-31 14:10 — 2006-05-31 14:10
1 84.132.108.19%"3 (anon) 2007-05-10 06:17 — 2007-05-10 06:17
1 213.3.249.224%' (anon) 2007-01-22 21:10 — 2007-01-22 21:10
1 217.85.230.216%1 (anon) 2006-06-21 14:04 — 2006-06-21 14:04
1 217.228.156.108?'6 (anon) 2007-02-04 15:44 — 2007-02-04 15:44
1 93.129.219.64%'7 (anon) 2009-01-20 15:28 — 2009-01-20 15:28
1 84.58.108.5%'% (anon) 2006-07-26 17:53 — 2006-07-26 17:53

195 http://de.wikibooks.org/wiki/}3Aw}3ABenutzer?,3ARo1£S

196 http://de.wikibooks.org/wiki/¥%3Aw’3ABenutzery3ARoland. chem
197 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw/3ABenutzer?,3AFlokru

198 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw},3ABenutzery3ASolid_State
199 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw’,3ABenutzery3AWikiAutor

200 http://de.wikibooks.org/wiki/}%3Aw%3ABenutzery3A84.135.202.125
201 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A82.212.52.181
202 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}3ABenutzer),3A82.212.60.141
203 http://de.wikibooks.org/wiki/}%3Aw/3ABenutzer’3A172.182.162.116
204 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw},3ABenutzer)3A87.79.138.148
205 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw/3ABenutzer’,3A84.168.90.2
206 http://de.wikibooks.org/wiki/}%3Aw/3ABenutzer’3ABirgitLachner
207 http://de.wikibooks.org/wiki/¥%3Aw}%3ABenutzery3A83.99.65.186
208 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw)3ABenutzer’,3A84.156.64.212
209 http://de.wikibooks.org/wiki/}%3Aw%3ABenutzery3A80.139.107.167
210 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}%3ABenutzery3A87.122.55.30
211 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw)3ABenutzer’,3A217.93.254.204
212 http://de.wikibooks.org/wiki/}%3Aw%3ABenutzery3A84.173.162.156
213 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}3ABenutzer)3A84.132.108.19
214 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}3ABenutzer’,3A213.3.249.224
215 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A217.85.230.216
216 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}3ABenutzery3A217.228.156.108
217 http://de.wikibooks.org/wiki/¥%3Aw),3ABenutzery,3A93.129.219.64
218 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer’3A84.58.108.5
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http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3A217.228.156.108
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3A93.129.219.64
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3A84.58.108.5

Text

1 145.254.239.13021
1 134.147.110.1052%
1 212.152.169.204?2! (anon) 2009-02-10 14:38 — 2009-02-10 14:38
1 84.169.127.146°*2 (anon) 2006-09-17 11:48 — 2006-09-17 11:48
1 91.89.9.41%23 (anon) 2009-03-03 13:01 — 2009-03-03 13:01

1 84.135.231.107%** (anon) 2005-06-13 06:59 — 2005-06-13 06:59
1 69.152.221.194?% (anon) 2006-12-06 13:10 — 2006-12-06 13:10
1 Terabyte?26 2005-06-13 19:07 — 2005-06-13 19:07

1 89.54.72.56%*" (anon) 2006-03-20 13:58 — 2006-03-20 13:58

1 217.88.44.157%?® (anon) 2007-04-13 10:10 — 2007-04-13 10:10

1 143.107.55.161?* (anon) 2006-05-13 00:16 — 2006-05-13 00:16
1 85.176.3.196%" (anon) 2007-04-17 22:02 — 2007-04-17 22:02

1 217.82.176.166%3! (anon) 2004-06-02 15:09 — 2004-06-02 15:09
1 81.172.157.23%2 (anon) 2007-01-08 18:27 — 2007-01-08 18:27

1 80.134.234.98%33 (anon) 2006-05-30 13:04 — 2006-05-30 13:04

1 Louis Bafrance?®* 2007-05-02 14:53 — 2007-05-02 14:53

1 Fedi®? 2004-07-13 18:31 — 2004-07-13 18:31

1 217.186.183.28%3¢ (anon) 2005-12-12 20:54 — 2005-12-12 20:54
1 Hoffmeier®7 2006-06-01 03:49 — 2006-06-01 03:49

1 217.251.104.113%% (anon) 2004-12-08 18:44 — 2004-12-08 18:44
1 Talos?” 2006-01-19 21:15 — 2006-01-19 21:15

1 217.88.222.227%4 (anon) 2006-06-28 13:54 — 2006-06-28 13:54
1 Sumpfschnecke®*' 2009-02-06 15:54 — 2009-02-06 15:54

1 131.246.90.63%#2 (anon) 2007-02-26 13:17 — 2007-02-26 13:17

1 89.13.186.88%%3 (anon) 2006-11-15 17:58 — 2006-11-15 17:58

(anon) 2005-02-13 14:18 — 2005-02-13 14:18
(anon) 2007-02-20 15:27 — 2007-02-20 15:27
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//de.
//de.
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//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
//de.
://de.
//de.

wikibooks

wikibooks.
wikibooks.
wikibooks.

wikibooks

wikibooks.
wikibooks.
wikibooks.
wikibooks.

wikibooks

wikibooks.
wikibooks.
wikibooks.

wikibooks

wikibooks.
wikibooks.
wikibooks.
wikibooks.

wikibooks

wikibooks.
wikibooks.
wikibooks.

wikibooks
wikibooks

wikibooks.

.org/wiki/%3Aw/%3ABenutzer3A145.254.239.130
org/wiki/%3AwY,3ABenutzer’,3A134.147.110.105
org/wiki/%3Aw,3ABenutzer’,3A212.152.169.204
org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A84.169.127.146
.org/wiki/%3Aw/,3ABenutzer’,3A91.89.9.41
org/wiki/%3Aw},3ABenutzer’,3A84.135.231.107
org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A69.152.221.194
org/wiki/%3AwY,3ABenutzer’3ATerabyte
org/wiki/%3AwY,3ABenutzer’,3A89.54.72.56
.org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A217.88.44.157
org/wiki/%3Aw},3ABenutzer’,3A143.107.55.161
org/wiki/%3AwY,3ABenutzery3A85.176.3.196
org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A217.82.176.166
.org/wiki/%3Aw}3ABenutzer’,3A81.172.157.23
org/wiki/%3AwY,3ABenutzer’3A80.134.234.98
org/wiki/%3Aw}3ABenutzer3ALouis_Bafrance
org/wiki/%3Aw},3ABenutzer’,3AFedi
org/wiki/%3Aw}3ABenutzer’3A217.186.183.28
.org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3AHoffmeier
org/wiki/%3Aw},3ABenutzer’,3A217.251.104.113
org/wiki/%3Aw}3ABenutzery3ATalos
org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A217.88.222.227
.org/wiki/%3Aw/3ABenutzer’,3ASumpfschnecke
.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer’3A131.246.90.63
org/wiki/%3Aw}3ABenutzery3A89.13.186.88
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http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3A217.186.183.28
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3AHoffmeier
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3A217.251.104.113
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3ATalos
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3A217.88.222.227
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3ASumpfschnecke
http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer%3A131.246.90.63
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Autoren

1 Dr.cueppers?** 2007-11-02 15:10 — 2007-11-02 15:10

1 87.139.52.245% (anon) 2007-03-20 09:27 — 2007-03-20 09:27
1 88.70.112.55%%6 (anon) 2006-11-19 22:04 — 2006-11-19 22:04

1 85.180.26.200%*7 (anon) 2008-04-25 07:16 — 2008-04-25 07:16
1 134.99.18.167%*% (anon) 2005-06-13 19:05 — 2005-06-13 19:05
1 62.47.144.132%% (anon) 2006-03-18 18:24 — 2006-03-18 18:24
1 132.199.38.123% (anon) 2006-04-20 13:34 — 2006-04-20 13:34
1 80.145.33.113%! (anon) 2004-05-27 13:30 — 2004-05-27 13:30
1 80.108.228.220%%2 (anon) 2007-01-08 17:29 — 2007-01-08 17:29
1 84.155.222.140% (anon) 2005-10-26 20:43 — 2005-10-26 20:43

4.2 Bilder

Datei:Boratflamme.jpg?>* - GNU FDL - w:Benutzer:Ertua?®

Datei:Leuchtprobel.jpg?®®, Bild:Leuchtprobe2.jpg?®’” - GNU FDL - User:The viewer?®
(David Miilheims)

Datei:Sulfidniederschlige.jpg?? - GNU FDL - w:Benutzer: Wichter?®”

Datei:Reading the meniscus.png®®! - GNU FDL - User:Jleedev?®?

244 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}3ABenutzer3ADr . cueppers

245 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw},3ABenutzer)3A87.139.52.245

246 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}%3ABenutzery3A88.70.112.55

247 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzer’3A85.180.26.200

248 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}3ABenutzer’,3A134.99.18.167

249 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}%3ABenutzer)3A62.47.144.132

250 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw%3ABenutzery3A132.199.38.123

251 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw}3ABenutzer’,3A80.145.33.113

252 http://de.wikibooks.org/wiki/%3Aw/3ABenutzer)3A80.108.228.220

253 http://de.wikibooks.org/wiki/}%3Aw%3ABenutzery3A84.155.222.140

254 http://de.wikibooks.org/wiki/%3ADatei,3ABoratflamme. jpg

255 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer?3AErtua

256 http://de.wikibooks.org/wiki/}3ADateil3ALeuchtprobel. jpg

257 http://de.wikibooks.org/wiki/%3ABild%3ALeuchtprobe?2. jpg

258 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:Theviewer

259 http://de.wikibooks.org/wiki/%3ADatei}3ASulfidniederschl’%C3%Adge. jpg
260 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer?3AW/,C3%A4chter

261 http://de.wikibooks.org/wiki/%3ADatei%3AReading%20the’20meniscus.png
262 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:Jleedev
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Autoren

1 Nowic??

1 Orci®

1 PIGSgrame?!

2 Sundance Raphael®

1 ThePacker?0

1  Thot?"

1 Trixium®

1 Znelor®
22 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:Nowic
23 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:0rci
24 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:PIGSgrame
25 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:Sundance_Raphael
26 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:ThePacker
27 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:Thot
28 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:Trixium
29 http://de.wikibooks.org/wiki/Benutzer:Znelor
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Abbildungsverzeichnis

e GFDL: Gnu Free Documentation License. http://www.gnu.org/licenses/fdl.html

e cc-by-sa-3.0: Creative Commons Attribution ShareAlike 3.0 License. http://
creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/

e cc-by-sa-2.5: Creative Commons Attribution ShareAlike 2.5 License. http://
creativecommons.org/licenses/by-sa/2.5/

e cc-by-sa-2.0: Creative Commons Attribution ShareAlike 2.0 License. http://
creativecommons.org/licenses/by-sa/2.0/

e cc-by-sa-1.0: Creative Commons Attribution ShareAlike 1.0 License. http://
creativecommons.org/licenses/by-sa/1.0/

e cc-by-2.0: Creative Commons Attribution 2.0 License. http://creativecommons.
org/licenses/by/2.0/

e cc-by-2.0: Creative Commons Attribution 2.0 License. http://creativecommons.
org/licenses/by/2.0/deed.en

e cc-by-2.5: Creative Commons Attribution 2.5 License. http://creativecommons.
org/licenses/by/2.5/deed.en

e cc-by-3.0: Creative Commons Attribution 3.0 License. http://creativecommons.
org/licenses/by/3.0/deed.en

e GPL: GNU General Public License. http://www.gnu.org/licenses/gpl-2.0.txt

e LGPL: GNU Lesser General Public License. http://www.gnu.org/licenses/1lgpl.
html

e PD: This image is in the public domain.

e ATTR: The copyright holder of this file allows anyone to use it for any purpose,
provided that the copyright holder is properly attributed. Redistribution, derivative
work, commercial use, and all other use is permitted.

e EURO: This is the common (reverse) face of a euro coin. The copyright on the design
of the common face of the euro coins belongs to the European Commission. Authorised
is reproduction in a format without relief (drawings, paintings, films) provided they
are not detrimental to the image of the euro.

o LFK: Lizenz Freie Kunst. http://artlibre.org/licence/lal/de

e CFR: Copyright free use.
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http://creativecommons.org/licenses/by/3.0/deed.en
http://www.gnu.org/licenses/gpl-2.0.txt
http://www.gnu.org/licenses/lgpl.html
http://www.gnu.org/licenses/lgpl.html
http://artlibre.org/licence/lal/de

Abbildungsverzeichnis

e EPL: Eclipse Public License. http://www.eclipse.org/org/documents/epl-v10.
php
Copies of the GPL, the LGPL as well as a GFDL are included in chapter Licenses®’. Please

note that images in the public domain do not require attribution. You may click on the
image numbers in the following table to open the webpage of the images in your webbrower.

30 Kapitel 6 auf Seite 191
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Abbildungsverzeichnis

1 Torsten Henning?! PD
2 Torsten Henning®? PD
3 Torsten Henning™ PD
4 Torsten Henning™* PD
5 BLueFiSH.as, Bilderbot, Cdang, Cwbm (commons), Emi-
jrpbot, Matthias M., Mow-Cow, Phrood, W!B:
6 BLueFiSH.as, Bilderbot, Category-bot, Crazy-Chemist,
Emijrpbot, Hazard-Bot, MarianSigler, Matthias M.,
Phrood, Thuresson, W!B:
7 Phrood™® PD
8 Cwbm (commons), Emijrpbot, F 1 a n k e r, Hazard-Bot,
Rifleman 82, W!B:
9 BLueFiSH.as, Bilderbot, Boweruk, Casium137, Emijrpbot,
FrescoBot, les, KES47, MarianSigler, Matthias M., Maxima
m, Phrood, Tuarelio, W!B:
10 Cwbm (commons), Emijrpbot, F 1 a n k e r, Hazard-Bot,
WIB:
11 BLueFiSH.as, Emijrpbot, Hazard-Bot, Leyo, MarianSigler,
Matthias M., Phrood, Sertion, W!B:
12 Emijrpbot, F 1 a n k e r, Hazard-Bot, Leyo, W!B:
13 Augiasstallputzer, BLueFiSH.as, Bangin, Bilderbot,
Category-bot, Cosmo1976, Casium137, Emijrpbot, Hazard-
Bot, MarianSigler, Matthias M., Pavel92, Phrood, W!B:
14 See historic PD
15 Admrboltz, JarektBot, Polimerek, Saperaud
16 Arthur Jan Fijatkowski CC-BY-SA-3.0
17 Benedikt.Seidl*® CC-BY-SA-3.0
18 Tfaub?” PD
19 JarektBot, Red devil 666, Saperaud, YaCBot
20 JarektBot, Red devil 666, Saperaud, Valentinian, YaCBot
21 JarektBot, Red devil 666, Saperaud, YaCBot
22 JarektBot, Red devil 666, Saperaud, YaCBot
23 JarektBot, Jusjih, Red devil 666, Saperaud, YaCBot
24 JarektBot, Red devil 666, Saperaud, YaCBot
25 (original upload by Herge®®) PD
26 Sgren Wedel Nielsen®’ CC-BY-SA-3.0
27 JarektBot, Red devil 666, Saperaud, YaCBot
28 Sgren Wedel Nielsen®” CC-BY-SA-3.0
29 Sgren Wedel Nielsen®! CC-BY-SA-3.0
30 JarektBot, Red devil 666, Saperaud, YaCBot
31 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:DrTorstenHenning
32 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:DrTorstenHenning
33 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:DrTorstenHenning
34 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:DrTorstenHenning
35 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:Phrood
36 http://commons.wikimedia.org/wiki/User:Benedikt.Seidl
37 http://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=User:Tfaub&action=edit&redlink=1
38 http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer:Herge
39 http://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=User:Swn&action=edit&redlink=1
40 http://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=User:Swn&action=edit&redlink=1
41 http://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=User:Swn&action=edit&redlink=1
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6 Licenses

6.1 GNU GENERAL PUBLIC LICENSE

Version 3, 29 June 2007

Copyright © 2007 Free Software Foundation, Inc. <http://fsf.org/>

Everyone is permitted to copy and distribute verbatim copies of this
license document, but changing it is not allowed. Preamble

The GNU General Public License is a free, copyleft license for software
and other kinds of works.

The licenses for most software and other practical works are designed
to take away your freedom to share and change the works. By con-
trast, the GNU General Public License is intended to guarantee your
freedom to share and change all versions of a program-to make sure
it remains free software for all its users. We, the Free Software Foun-
dation, use the GNU General Public License for most of our software;
it applies also to any other work released this way by its authors. You
can apply it to your programs, too.

When we speak of free software, we are referring to freedom, not price.
Our General Public Licenses are designed to make sure that you have
the freedom to distribute copies of free software (and charge for them
if you wish), that you receive source code or can get it if you want
it, that you can change the software or use pieces of it in new free
programs, and that you know you can do these things.

To protect your rights, we need to prevent others from denying you
these rights or asking you to surrender the rights. Therefore, you have
certain responsibilities if you distribute copies of the software, or if you
modify it: responsibilities to respect the freedom of others.

For example, if you distribute copies of such a program, whether gratis
or for a fee, you must pass on to the recipients the same freedoms that
you received. You must make sure that they, too, receive or can get
the source code. And you must show them these terms so they know
their rights.

Developers that use the GNU GPL protect your rights with two steps:
(1) assert copyright on the software, and (2) offer you this L
giving you legal permis

on to copy, distribute and for modify it.

For the developers’ and authors’ protection, the GPL clearly explains
that there is no warranty for this free software. For both users’ and
anthors’ sake, the GPL requires that modified versions be marked as
changed, so that their problems will not be attributed erroncously to
anthors of previous versions.

Some devices are designed to deny users access to install or run mo-
dified versions of the software inside them, although the manufacturer
can do so. This is fundamentally incompatible with the aim of protec-
ting users’ freedom to change the software. The systematic pattern of
such abuse occurs in the area of products for individuals to use, which
is precisely where it is most unacceptable. Therefore, we have designed
this version of the GPL to prohibit the practice for those products. If
such problems arise substantially in other domains, we stand ready to
extend this provision to those domains in future versions of the GPL,
as needed to protect the freedom of usel

Finally, every program is threatencd constantly by software patents.
States should not allow patents to restrict development and use of soft-
ware on general-purpose computers, but in those that do, we wish to
avoid the special danger that patents applied to a free program could
make it effectively proprietary. To prevent this, the GPL assures that
patents cannot be used to render the program non-free.

The precise terms and conditions for copying, distribution and modi-
fication follow. TERMS AND CONDITIONS 0. Definitions.

“This License” refers to version 3 of the GNU General Public License.

“Copyright” also means copyright-like laws that apply to other kinds
of works, such as semiconductor masks.

“The Program” refers to any copyrightable work licensed under this Li-
cense. Each licensee is addressed as “you”. * and “recipients”
may be individuals or organizations.

To “modify” a work means to copy from or adapt all or part of the work
in a fashion requiring copyright permission, other than the making of
an exact copy. The resulting work is called a “modified version” of the
earlier work or a work “based on” the earlier work.

A “covered work” means either the unmodified Program or a work ba-
sed on the Program.

To “propagate” a work means to do anything with it that, without per-
mission, would make you directly or secondarily liable for infringement
under applicable copyright law, except executing it on a computer or
modifying a private copy. Propagation includes copying, distribution
(with or without modification), making available to the public, and in
some countries other activities as well.

To “convey” a work means any kind of propagation that enables other
parties to make or receive copies. Mere interaction with a user through
a computer network, with no transfer of a copy, is not conveying.

An interactive user interface displays “Appropriate Legal Notices™ t¢
the extent that it includes a convenient and prominently visible feature
that (1) displays an appropriate copyright notice, and (2) tells the user
that there is no warranty for the work (except to the extent that war-
ranties are provided), that licensees may convey the work under this
License, and how to view a copy of this License. If the interface pres-
ents a list of user commands or options, such as a menu, a prominent
item in the list meets this criterion. 1. Source Code.

The “source code” for a work means the preferred form of the work for
making modifications to it. “Object code” means any non-source form
of a work.

A “Standard Interface” means an interface that either is an official
standard defined by a recognized standards body, or, in the case of
interfaces specified for a particular programming language, one that is
widely used among developers working in that language.

The “System Libraries” of an executable work include anything, other
than the work as a whole, that (a) is included in the normal form of
packaging a Major Component, but which is not part of that Major
Component, and (b) serves only to enable use of the work with that
Major Component, or to implement a Standard Interface for which an
implementation is available to the public in source code form. A “Ma-
jor Component”, in this context, means a major essential component
(kernel, window system, and so on) of the specific operating system (if
any) on which the executable work runs, or a compiler used to produce
the work, or an object code interpreter used to run it.

The “Corresponding Source” for a work in object code form means all
the source code needed to generate, install, and (for an exccutable
work) run the object code and to modify the work, including scripts to
control those activities. However, it does not include the work’s System
Libraries, or general-purpose tools or generally available free programs
which are used immodified in performing those activities but which are
not part of the work. For example, Corresponding Source includes in-
terface definition files associated with source files for the work, and the

object code is a network server, the Corresponding Source may be on a
different server (operated by you or a third party) that supports equi-
valent copying facilities, provided you maintain clear directions next
to the object code saying where to find the Corresponding Source. Re-
gardless of what server hosts the Corresponding Source, you remain
obligated to ensure that it is available for as long as needed to satis-
fy these requirements. * ¢) Convey the object code using peer-to-peer
transmission, provided you inform other peers where the object code

source code for shared libraries and dy Iy linked

that the work is specifically designed to require, such as by intimate
data communication or control flow between those subprograms and
other parts of the work.

The Corresponding Source need not include anything that users can
regenerate automatically from other parts of the Corresponding Sour-
ce.

The Corresponding Source for a work in source code form is that same
work. 2. Basic Permissions.

All rights granted under this License are granted for the term of cop
right on the Program, and are irrevocable provided the stated conditi-
ons are met. This License explicitly affirms your unlimited permission
to run the unmodified Program. The output from running a covered
work is covered by this License only if the output, given its content,
constitutes a covered work. This License acknowledges your rights of
fair use or other equivalent, as provided by copyright law.

You may make, run and propagate covered works that you do not con-
vey, without conditions so long as your license otherwise remains in
force. You may convey covered works to others for the sole purpose
of having them make modifications exclusively for you, or provide you
with facilities for running those works, provided that you comply with
the terms of this License in conveying all material for which you do not
control copyright. Those thus making or running the covered works for
you must do so exclusively on your behalf, under your direction and
control, on terms that prohibit them from making any copies of your
copyrighted material outside their relationship with you.

Conveying under any other circumstances is permitted solely under
the stated below. Sublicensing is not allowed; section 10
makes it unnecessary. 3. Protecting Users’ Legal Rights From Anti-
Circumvention Law.

No covered work shall be deemed part of an effective technological me-
asure under any applicable law fulfilling obligations under article 11 of
the WIPO copyright treaty adopted on 20 December 1996, or similar
laws prohibiting or restricting ci fon of such measures

and Corr Source of the work are being offered to the general
public at no charge under subsection 6d.

A separable portion of the object code, whose source code is exclu-
ded from the Corresponding Source as a System Library, need not be
included in conveying the object code work.

A “User Product” is either (1) a “consumer product”, which means any
tangible personal property which is normally used for personal, family,
or houschold purposes, or (2) anything designed or sold for incorpora-
tion into a dwelling. In determining whether a product is a consumer
product, doubtful cases shall be resolved in favor of coverage. For a
particular product received by a particular user, “normally used” re-
fers to a typical or common use of that class of product, regardless of
the status of the particular user or of the way in which the particular
user actually uses, or expects or is expected to use, the product. A
product is a consumer product regardiess of whether the product has

ial fal, industrial or sumer uses, unless such
uses represent the only significant mode of use of the product.

“Installation Information” for a User Product means any methods, pro-
cedures, authorization keys, or other information required to install
and exeente modified versions of a covered work in that User Product
from a modified version of its Cor ding Source. The i

must suffice to ensure that the continued functioning of the modified
object code is in no case prevented or interfered with solely because
modification has been made.

If you convey an object code work under this section in, or with, or
specifically for use in, a User Product, and the conveying occurs as part
of a transaction in which the right of possession and use of the User
Product is transferred to the recipient in perpetuity or for a fixed term
(regardless of how the transaction is characterized), the Corresponding
Source ¢ d under this section must be accompanied by the In-
stallation Information. But this requirement does not apply if neither
you nor any third party retains the ability to install modified object
code on the User Product (for example, the work has been installed in
ROM).

The i to provide Installation Information does not include

When you convey a covered work, you waive any legal power to forbid
circumvention of technological measures to the extent such circum-
vention is effected by exercising rights under this License with respect
to the covered work, and you disclaim any intention to limit opera-
tion or modification of the work as a means of enforcing, against the
work’s users, your or third parties’ legal rights to forbid circumvention
of technological measures. 4. Conveying Verbatim Copies.

You may convey verbatim copies of the Program’s source code as you
n any medium, provided that you conspicuously and appro-
priately publish on each copy an appropriate copyright notice; keep in-
tact all notices stating that this License and any non-permissive terms
added in accord with section 7 apply to the code; keep intact all noti-
ces of the absence of any warranty: and give all recipients a copy of
this License along with the Program.

You may charge any price or no price for each copy that you con-
vey, and you may offer support or warranty protection for a fee. 5.
Conveying Modified Source Versions.

You may convey a work based on the Program, or the modifications
to produce it from the Program, in the form of source code under the
terms of section 4, provided that you also meet all of these conditions:

* a) The work must carry prominent notices stating that you modified
it, and giving a relevant date. * b) The work must carry prominent
notices stating that it is released under this License and any conditions
added under section 7. This i modifies the i in
section 4 to “keep intact all notices”. * ¢) You must license the entire
work, as a whole, under this License to anyone who comes into pos-
session of a copy. This License will therefore apply, along with any
applicable section 7 additional terms, to the whole of the work, and
all its parts, regardless of how they are packaged. This License gives
no permission to license the work in any other way, but it does not
invalidate such permission if you have separately received it. * d) If
the work has interactive user interfaces, each must display Appropriate
Legal Notices; however, if the Program has interactive interfaces that
do not display Appropriate Legal Notices, your work need not make
them do so.

A compilation of a covered work with other separate and independent,
works, which are not by their nature extensions of the covered work,
and which are not combined with it such as to form a larger program,
in or on a volume of a storage or distribution medium, is called an
“aggregate” if the compilation and its resulting copyright are not used
to limit the access or legal rights of the compilation’s users beyond
what the individual works permit. Inclusion of a covered work in an
aggregate does not cause this License to apply to the other parts of
the aggregate. 6. Conveying Non-Source Forms.

You may convey a covered work in object code form under the terms of
sections 4 and 5, provided that you also convey the machine-readable
Corresponding Source under the terms of this License, in one of these
way

) Convey the object code in, or embodied in, a physical product (in-
cluding a physical distribution medium), accompanied by the Corre-
sponding Source fixed on a durable physical medium customarily used
for software interchange. * b) Convey the object code in, or embodied
in, a physical product (including a physical distribution medium), ac-
mpanied by a written offer, valid for at least three years and valid
for as long as you offer spare parts or customer support for that pro-
duct model, to give anyone who possesses the object code either (1) a
copy of the Corresponding Source for all the software in the product
that is covered by this License, on a durable physical medium custo-
marily used for software interchange, for a price no more than your
reasonable cost of physically performing this conveying of source, or
(2) access to copy the Corresponding Source from a network server
at no charge. * ¢) Convey individual copies of the object code with a
copy of the written offer to provide the Corresponding Source, This
alternative is allowed only occasionally and noncommercially, and on-
ly if you received the object code with such an offer, in accord with
subsection 6b. * d) Convey the object code by offering access from a
designated place (gratis or for a charge), and offer equivalent access to
the Corresponding Source in the same way through the same place at
no further charge. You need not require recipients to copy the Corre-
sponding Source along with the object code. If the place to copy the

a requirement to continue to provide support service, warrant;
dates for a work that has been modified or installed by the recip

for the User Product in which it has been modified or installed. Access
to a network may be denied when the modification itself materially
and adversely affects the operation of the network or violates the rules
and protocols for communication across the network.

Corresponding Source conveyed, and Installation Information provi-
ded in accord with this section must be in a format that is publicly

d (and with an i ion available to the public in
source code form), and must require no special password or key for
unpacking, reading or copying. 7. Additional Terms.

“Additional permissions” are terms that supplement the terms of this
License by making exceptions from one or more of its conditions. Ad-
ditional permissions that are applicable to the entire Program shall
be treated as though they were included in this License, to the extent
that they are valid under applicable law. If additional

ply only to part of the Program, that part may be used bepalatelv
under those permissions, but the entire Program remains governed by
this License without regard to the additional permissions.

When you convey a copy of a covered work, you may at your option
remove any additional permissions from that copy, or from any part
of it. (Additional permissions may be written to require their own re-
moval in certain cases when you modify the work.) You may place
additional permissions on material, added by you to a covered work,
for which you have or can give appropriate copyright permissi

Notwithstanding any other provision of this License, for material you
add to a covered work, you may (if authorized by the copyright holders
of that material) supplement the terms of this License with terms:

* a) Disclaiming warranty or limiting liability differently from the
terms of sections 15 and 16 of this License; or * b) Requiring pre-
servation of specified reasonable legal notices or author attributions in
that matenal or in the Appropnate Lega] Notices displayed by works

it: or * ¢) P ion of the origin of
that material, or requiring that modified versions of such material be
marked in reasonable ways as different from the original version; or *
d) Limiting the use for publicity purposes of names of licensors or aut-
hors of the material; or * ¢) Declining to grant rights under trademark
law for use of some trade names, trademarks, or service marks; or *
f) Requiring indemnification of licensors and authors of that material
by anyone who conveys the material (or modified versions of it) with
contractual assumptions of liability to the recipient, for any liability
that these contractual assumptions directly impose on those licensors
and authors.

All other non-permissive additional terms are considered “further re-
strictions” within the meaning of section 10. If the Program as you
received it, or any part of it, contains a notice stating that it is gover-
ned by this License along with a term that is a further restriction, you
may remove that term. If a license document contains a further restric-
tion but permits relicensing or conveying under this License, you may
add to a covered work material governed by the terms of that license
document, provided that the further restriction docs not survive such
relicensing or conveying.

If you add terms to a covered work in accord with this section, you
must place, in the relevant source files, a statement of the additional
terms that apply to those files, or a notice indicating where to find the
applicable terms.

Additional terms, permissive or non-permi may be stated in the
form of a separately written license, or stated as exceptions; the above
requirements apply either way. 8. Termination.

You may not propagate or modify a covered work except as expressly
provided under this License. Any attempt otherwise to gate or

your license, and (b) permanently, if the copyright holder fails to no-
tify you of the violation by some reasonable means prior to 60 days
aftex the cessation.

Moreover, your license from a particular copyright holder is reinstated
permanently if the copyright holder notifies you of the violation by
some reasonable means, this is the first time you have received notice
of violation of this License (for any work) from that copyright holder,
and you cure the violation prior to 30 days after your receipt of the
noti

Termination of your rights under this section does not terminate the
licenses of parties who have received copies or rights from you under
this License. If your rights have been terminated and not permanently
reinstated, you do not qualify to receive new licenses for the same ma-
terial under section 10, 9. Acceptance Not Required for Having Copies.

You are not required to accept this License in order to receive or run
a copy of the Program. Ancillary propagation of a covered work oc-
curring solely as a consequence of using peer-to-peer transmission to
receive a copy likewise does not require acceptance. However, nothing
other than this License grants you permission to propagate or modify
any covered work. These actions infringe copyright if you do not accept
this License. Therefore, by modifying or propagating a covered work,
you indicate your acceptance of this License to do so. 10. Automatic
Licensing of Downstream Recipients.

Each time you convey a covered work, the recipient automatically re-
ceives a license from the original licensors, to run, modify and propa-

j se. You are not responsible for
enforcing compliance by third partics with this License.

An “entity transaction” is a transaction transferring control of an or-
ganization, or substantially all assets of one, or subdividing an orga-
nization, or merging organizations. If propagation of a covered work
results from an entity transaction, each party to that transaction who
receives a copy of the work also receives whatever licenses to the work
the party’s predecessor in interest had or could give under the previous

. plus a right to ion of the Cor ing Source of
the work from the predecessor in interest, if the predecessor has it or
can get it with reasonable efforts.

You may not impose any further restrictions on the exercise of the
rights granted or affirmed under this License. For example, you may
not impose a license fee, royalty, or other charge for exercise of rights
granted under this License, and you may not initiate litigation (in-
cluding a cross-claim or counterclaim in a lawsuit) alleging that any
patent claim is infringed by making, using, selling, offering for sale, or
importing the Program or any portion of it. 11. Patents.

A “contributor” is a copyright holder who authorizes use under this
License of the Program or a work on which the Program is based. The
work thus licensed is called the contributor’s “contributor version”.

A contributor’s “essential patent claims” are all patent claims owned
or controlled by the contributor, whether already acquired or hereaf-
ter acquired, that would be infringed by some manner, permitted by
this License, of making, using, or selling its contributor version, but
do not include claims that would be infringed only as a consequence
of further modification of the contributor version. For purposes of this
definition, “control” includes the right to grant patent sublicenses in a
manner consistent with the requirements of this License.

Each contributor grants you a lusive, worldwide, royalty-fr
patent license under the contributor’s essential patent claims, to make,
use, sell, offer for sale, import and otherwise run, modify and propagate

the contents of its contributor version.

In the following three paragraphs, a “patent license” is any express

or however d inated, not to enforce a pa-
tent (such as an express permission to practice a patent or covenant
not to sue for patent infringement). To “grant” such a patent license
to a party means to make such an agreement or commitment not to
enforce a patent against the party.

If you convey a covered work, knowingly relying on a patent license,
and the Corresponding Source of the work is not available for anyone to
copy, free of charge and under the terms of this License, through a pu-
blicly available network server or other readily accessible means, then
you must either (1) cause the Corresponding Source to be so available,
or (2) arrange to deprive yourself of the benefit of the patent license for
this particular work, or (3) arrange, in a manner consistent with the re-
quirements of this License, to extend the patent license to downstream
recipients. “Knowingly relying” means you have actual knowledge that,
but for the patent license, your conveying the covered work in a coun-
try, or your recipient’s use of the covered work in a country, would
infringe one or more identifiable patents in that country that you have
reason to believe are valid.

g

=

Tf, pursuant to or in connection with a single transaction or arrange-
ment, you convey, or propagate by procuring conveyance of, a covered
work, and grant a patent license to some of the parties receiving the
covered work authorizing them to use, propagate, modify or convey a
specific copy of the covered work, then the patent license you grant is
automatically extended to all recipients of the covered work and works
based on it.

A patent license is “discriminatory” if it does not include within the
scope of its coverage, prohibits the exercise of, or is conditioned on the
non-exercise of one or more of the rights that are specifically granted
under this License. You may not convey a covered work if you are a
party to an arrangement with a third party that is in the business
of distributing software, under which you make payment to the third
party based on the extent of your activity of conveying the work, and
under which the third party grants, to any of the parties who would
receive the covered work from you, a discriminatory patent license (a)
in connection with copies of the covered work conveyed by you (or
copies made from those copies), or (b) primarily for and in connection
with specific products or compilations that contain the covered work,
unless you entered into that arrangement, or that patent license was
granted, prior to 28 March 2007.

Nothing in this License shall be construed as excluding or limiting any
implied license or other defenses to infringement that may otherwise
be available to you under applicable patent law. 12. No Surrender of
Others’ Freedom.

If conditions are imposed on you (whether by court order, agreement

modify it is void, and will automatically terminate your rights under
this License (including any patent licenses granted under the third
paragraph of section 11).

However, if you cease all violation of this License, then your license
from a particular copyright holder is reinstated (a) provisionally, un-
less and until the copyright holder explicitly and finally terminates

or otherwise) that contradict the conditions of this License, they do
not excuse you from the conditions of this License. If you cannot con-
vey a covered work so as to satisfy simultancously your obligations
under this License and any other pertinent obligations, then as a con-
sequence you may not convey it at all. For example, if you agree to
terms that obligate you to collect a royalty for further conveying from
those to whom you convey the Program, the only way you could satis-
fy both those terms and this License would be to refrain entirely




conveying the Program. 13. Use with the GNU Affero General Public
License.

Notwithstanding any other provision of this License, you have permis-
sion to link or combine any covered work with a work licensed under
version 3 of the GNU Affero General Public License into a single com-
bined work, and to convey the resulting work. The terms of this License
will continue to apply to the part which is the covered work, but the
special requirements of the GNU Affero General Public License, sec
tion 13, concerning interaction through a network will apply to the
combination as such. 14. Revised Versions of this License.

The Free Software Foundation may publish revised and /or new versi-
ons of the GNU Ceneral Public License from time to time. Such new
versions will be similar in spirit to the present version, but may differ
in detail to address new problems or concerns.

Each version is given a distinguishing version number. If the Program
specifies that a certain numbered version of the GNU General Public
License “or any later version” applies to it, you have the option of fol-
lowing the terms and conditions either of that numbered version or
of any later version published by the Free Software Foundation. If the
Program does not specify a version number of the GNU General Pu-
blic License, you may choose any version ever published by the Free
Software Foundation.

1If the Program specifies that a proxy can decide which future versions
of the GNU General Public License can be used, that proxy’s public
statement of acceptance of a version permanently authorizes you to
choose that version for the Program.

Later license versions may give you additional or different permissi-
ons. However, no additional obligations are imposed on any author or
copyright holder as a result of your choosing to follow a later version.
15. Disclaimer of Warranty.

THERE IS NO WARRANTY FOR THE PROGRAM, TO THE
EXTENT PERMITTED BY APPLICABLE LAW. EXCEPT WHEN
OTHERWISE STATED IN WRITING THE COPYRIGHT HOL-
DERS AND/OR OTHER PARTIES PROVIDE THE PROGRAM
“AS 1S” WITHOUT WARRANTY OF ANY KIND, EITHER EX-
PRESSED OR IMPLIED, INCLUDING, BUT NOT LIMITED TO,
THE IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY AND
FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. THE ENTIRE RISK
AS TO THE QUALITY AND PERFORMANCE OF THE PRO-
GRAM IS WITH YOU. SHOULD THE PROGRAM PROVE DE-
FECTIVE, YOU ASSUME THE COST OF ALL NECESSARY SER-
VICING, REPAIR OR CORRECTION. 16. Limitation of Liability.

IN NO EVENT UNLESS REQUIRED BY APPLICABLE LAW OR
AGREED TO IN WRITING WILL ANY COPYRIGHT HOLDER,
OR ANY OTHER PARTY WHO MODIFIES AND/OR CONVEYS
THE PROGRAM AS PERMITTED ABOVE, BE LIABLE TO YOU
FOR DAMAGES, INCLUDING ANY GENERAL, SPECIAL, INCI-
DENTAL OR CONSEQUENTIAL DAMAGES ARISING OUT OF
THE USE OR INABILITY TO USE THE PROGRAM (INCLUDING
BUT NOT LIMITED TO LOSS OF DATA OR DATA BEING REN-
DERED INACCURATE OR LOSSES SUSTAINED BY YOU OR
THIRD PARTIES OR A FAILURE OF THE PROGRAM TO OPE-
RATE WITH ANY OTHER PROGRAMS), EVEN IF SUCH HOL-
DER OR OTHER PARTY HAS BEEN ADVISED OF THE POSSI-
BILITY OF SUCH DAMAGES. 17. Interpretation of Sections 15 and
16.

6.2 GNU Free Documentation License

Version 1.3, 3 November 2008

Copyright © 2000, 2001, 2002, 2007, 2008 Free Software Foundation,
Inc. <http://fsf.org/>

Everyone is permitted to copy and distribute verbatim copies of this
license document, but changing it is not allowed. 0. PREAMBLE

The purpose of this License is to make a manual, textbook, or other
functional and useful document “frecin the sense of freedom: to assu-
re everyone the effective freedom to copy and redistribute it, with or
without modifying it, cither commercially or noncommercially. Secon-
darily, this License preserves for the author and publisher a way to
get credit for their work, while not being considered responsible for
modifications made by others.

This License is a kind of "copyleft”, which means that derivative works
of the document must themselves be free in the same sense. It com-
plements the GNU General Public License, which is a copyleft license
designed for free software.

We have designed this License in order to use it for manuals for free
software, because free software needs free documentation: a free pro-
gram should come with manuals providing the same freedoms that the
software does. But this License is not limited to software manuals;
it can be used for any textual work, regardless of subject matter or
whether it is published as a printed book. We recommend this Licen-
se principally for works whose purpose is instruction or reference. 1.
APPLICABILITY AND DEFINITIONS

This License applies to any manual or other work, in any medium,
that contains a notice placed by the copyright holder saying it can
be distributed under the terms of this License. Such a notice grants a
world-wide, royalty-free license, unlimited in duration, to use that work
under the conditions stated herein. The "Document”, below, refers to
any such manual or work. Any member of the public is a licensee, and
is addressed as "you”. You accept the license if you copy, modify or
distribute the work in a way requiring permission under copyright law.

A "Modified Versiondf the Document means any work containing the
Document or a portion of it, either copied verbatim, or with modifica-
tions and /or translated into another language.

A SSecondary Sectionis a named appendix or a front-matter section of
the Document that deals exclusively with the relationship of the publis-
hers or authors of the Document to the Document’s overall subject (or
to related matters) and contains nothing that could fall directly within
that overall subject. (Thus, if the Document is in part a textbook of
mathematics, a Secondary Section may not explain any mathematics.)
The relationship could be a matter of historical connection with the
subject or with related matters, or of legal, commercial, philosophical,
ethical or political position regarding them.

The Invariant Sectionsiire certain Secondary Sections whose titles are
designated, as being those of Invariant Sections, in the notice that
says that the Document is released under this License. If a section
does not fit the above definition of Secondary then it is not allowed to
be designated as Invariant. The Document may contain zero Invari-
ant Sections. If the Document does not identify any Invariant Sections
then there are none.

The "Cover Textsiire certain short passages of text that are listed, as
Front-Cover Texts or Back-Cover Texts, in the notice that says that
the Document is released under this License. A Front-Cover Text may
be at most 5 words, and a Back-Cover Text may be at most 25 words.

A "Transparent”copy of the Document means a machine-readable copy,
represented in a format whose specification is available to the general
public, that is suitable for revising the document straightforwardly
with generic text editors or (for images composed of pixels) generic
paint programs or (for drawings) some widely available drawing edi-
tor, and that is suitable for input to text formatters or for antomatic
translation to a variety of formats suitable for input to text formatters.
A copy made in an otherwise Transparent file format whose markup,
or absence of markup, has been arranged to thwart or discourage sub-
sequent modification by readers is not Transparent. An image format
is not Transparent if used for any substantial amount, of text. A copy
that is not "Transparentis called Opaque”.

Examples of suitable formats for Transparent copies include plain
ASCII without markup, Texinfo input format, LaTeX input for-
mat, SGML or XML using a publicly available DTD, and standard-
conforming simple HTML, PostSeript or PDF designed for human mo-
dification. Examples of transparent image formats include PNG, XCF
and JPG. Opaque formats include proprictary formats that can be re-
ad and edited only by proprietary word processors, SGML or XML for
which the DTD and/or processing tools are not generally available,
and the machine-generated HTML, PostSeript or PDF produced by
some word processors for output purposes only.

The "Title Page’means, for a printed book, the title page itself, plus
such following pages as are needed to hold, legibly, the material this
License requires to appear in the title page. For works in formats which
do not have any title page as such, "Title Page’means the text near the
most prominent appearance of the work’s title, preceding the beginning
of the body of the text.

The “publisher’means any person or entity that distributes copies of
the Document to the public.

A section Entitled XYZ’means a named subunit of the Document who-
se title either is precisely XYZ or contains XYZ in parentheses follo-
wing text that translates XYZ in another language. (Here XYZ stands
for a specific section name mentioned below, such as Acknowledge-
ments”, "Dedications”, Endorsements”, or "History™.) To "Preserve the
Titlesf such a section when you modify the Document means that it
remains a section Entitled XY Ziccording to this definition.

The Document may include Warranty Disclaimers next to the notice
which s License applies to the Document. These War-
ranty Disclaimers are considered to be included by reference in this
License, but only as regards disclaiming warranties: any other impli-
cation that these Warranty Disclaimers may have is void and has no
effect on the meaning of this License. 2. VERBATIM COPYING

You may copy and distribute the Document in any medium, cither
commercially or noncommercially, provided that this License, the co-
pyright notices, and the license notice saying this License applics to
the Document are reproduced in all copies, and that you add no other
conditions whatsoever to those of this License. You may not use
nical measures to obstruct or control the reading or further copying of
the copies you make or distribute. However, you may accept compen-
sation in exchange for copies. If you distribute a large enough number
of copies you must also follow the conditions in section 3.

You may also lend copies, under the same conditions stated above, and
you may publicly display copies. 3. COPYING IN QUANTITY

If you publish printed copies (or copies in media that commonly have
printed covers) of the Document, numbering more than 100, and the
Document’s license notice requires Cover Texts, you must enclose the
copies in covers that carry, clearly and legibly, all these Cover Texts:
Front-Cover Texts on the front cover, and Back-Cover Texts on the
back cover. Both covers must also clearly and legibly identify you as
the publisher of these copies. The front cover must present the full title
with all words of the title equally prominent and visible. You may add
other material on the covers in addition. Copying with changes limited
to the covers, as long as they preserve the title of the Document and
satisfy these conditions, can be treated as verbatim copying in other
respects.

If the required texts for either cover are too voluminous to fit legibly,
you should put the first ones listed (as many as fit reasonably) on the
actual cover, and continue the rest onto adjacent pages.

If you publish or distribute Opaque copies of the Document numbering
more than 100, you must cither include a machine-readable Transpa-
rent copy along with each Opaque copy, or state in or with each Opaque
copy a computer-network location from which the general network-
using public has access to download using public-standard network
protocols a complete Transparent copy of the Document, free of added
material. If you use the latter option, you must take reasonably pru-
dent steps, when you begin distribution of Opaque copies in quantity,
to ensure that this Transparent copy will remain thus accessible at the
stated location until at least one year after the last time you distribute
an Opaque copy (directly or through your agents or retailers) of that
edition to the public.

It is requested, but not required, that you contact the authors of the
Document well before redistributing any large number of copies, to
give them a chance to provide you with an updated version of the
Document. 4. MODIFICATIONS

You may copy and distribute a Modified Version of the Document un-
der the conditions of sections 2 and 3 above, provided that you release
the Modified Version under precisely this License, with the Modified
Version filling the role of the Document, thus licensing distribution and
modification of the Modified Version to whoever possesses a copy of it
In addition, you must do these things in the Modified Version:

* A. Use in the Title Page (and on the covers, if any) a title dis
tinet from that of the Document, and from those of previous versions
(which should, if there were any, be listed in the History section of
the Document). You may use the same title as a previous version if
the original publisher of that version gives permission. * B. List on

If the disclaimer of warranty and limitation of liability provided above
cannot be given local legal effect according to their terms, reviewing
courts shall apply local law that most closely approximates an absolu-
te waiver of all civil liability in connection with the Program, unless a
warranty or assumption of liability accompanies a copy of the Program
in return for a fee.

END OF TERMS AND CONDITIONS How to Apply These Terms
to Your New Programs

If you develop a new program, and you want it to be of the greatest
possible use to the public, the best way to achieve this is to make it
free software which everyone can redistribute and change under these
terms.

To do so, attach the following notices to the program. It is safest to
attach them to the start of each source file to most effectively state the
exclusion of warranty; and each file should have at least the “copyright”
line and a pointer to where the full notice is found.

<one line to give the program’s name and a brief idea of what it does.>
Copyright (C) <year> <name of author>

This program is free software: you can redistribute it and,/or modify it
under the terms of the GNU General Public License as published by
the Free Software Foundation, either version 3 of the License, or (at
your option) any later version.

This program is distributed in the hope that it will be useful, but
WITHOUT ANY WARRANTY; without even the implied warranty
of MERCHANTABILITY or FITNESS FOR A PARTICULAR PUR-
POSE. See the GNU General Public License for more details.

acknowledgements and /or dedications given therein. * L. Preserve all
the Invariant Sections of the Document, unaltered in their text and in
their titles. Section numbers or the equivalent are not considered part
of the section titles. * M. Delete any section Entitled Endorsements”.
Such a section may not be included in the Modified Version. * N. Do
not retitle any existing section to be Entitled Endorsementsér to con-
flict in title with any Invariant Section. * O. Preserve any Warranty
Disclaimers.

If the Modified Version includes new front-matter sections or appendi-
ces that qualify as Secondary Sections and contain no material copied
from the Document, you may at your option designate some or all of
these sections as invariant. To do this, add their titles to the list of
Invariant Sections in the Modified Version’s license notice. These titles
must be distinct from any other section titles.

You may add a section Entitled Endorsements”, provided it conta-
ins nothing but endorsements of your Modified Version by various
parties—for example, statements of peer review or that the text has
been approved by an organization as the authoritative definition of a
standard.

You may add a passage of up to five words as a Front-Cover Text,
and a passage of up to 25 words as a Back-Cover Text, to the end
of the list of Cover Texts in the Modified Version. Only one passage
of Front-Cover Text and one of Back-Cover Text may be added by
(or through arrangements made by) any one entity. If the Document
already includes a cover text for the same cover, previously added by
you or by arrangement made by the same entity you are acting on
behalf of, you may not add another; but you may replace the old one,
on explicit permission from the previous publisher that added the old
one.

The author(s) and publisher(s) of the Document do not by this License
give permission to use their names for publicity for or to assert or imply
endorsement of any Modified Version. 5. COMBINING DOCUMENTS

You may combine the Document with other documents released under
this License, under the terms defined in section 4 above for modified
ons, provided that you include in the combination all of the In-
variant Sections of all of the original documents, unmodified, and list
them all as Invariant Sections of your combined work in its li
notice, and that you preserve all their Warranty Disclaimers.

The combined work need only contain one copy of this License, and
multiple identical Invariant Sections may be replaced with a single
copy. If there are multiple Invariant Sections with the same name but
different contents, make the title of each such section unique by ad-
ding at the end of it, in parentheses, the name of the original author or
publisher of that section if known, or else a unique number. Make the
same adjustment to the section t; n the list of Invariant Sections
in the license notice of the combined work.

In the combination, you must combine any sections Entitled "Historyin
the various original documents, forming one section Entitled "Histo-
1y”; likewise combine any sections Entitled Acknowledgements”, and

i ications”. You must delete all sections Ent-
ndorsements”. 6. COLLECTIONS OF DOCUMENTS

You may make a collection consisting of the Document and other docu-
ments released under this License, and replace the individual copies of
this License in the various documents with a single copy that is inclu-
ded in the collection, provided that you follow the rules of this License
for verbatim copying of each of the documents in all other respects.

You may extract a single document from such a collection, and dis-
tribute it individually under this License, provided you insert a copy
of this License into the extracted document, and follow this License
in all other respects regarding verbatim copying of that document. 7.

AGGREGATION WITH INDEPENDENT WORKS

A compilation of the Document or its derivatives with other separate
and independent documents or works, in or on a volume of a storage or
distribution medium, is called an iggregateif the copyright resulting

the Title Page, as anthors, one or more persons or entities
for authorship of the modifications in the Modified Version, together
with at least five of the principal authors of the Document (all of its
principal authors, if it has fewer than five), unless they release you
from this requirement. * C. State on the Title page the name of the
publisher of the Modified Version, as the publisher. * D. Preserve all
the copyright notices of the Document. * E. Add an appropriate co-
pyright notice for your modifications adjacent to the other copyright
notices. * F. Include, immediately after the copyright notices, a license
notice giving the public permission to use the Modified Version under
the terms of this License, in the form shown in the Addendum below.
* G. Preserve in that license notice the full lists of Invariant Sections
and required Cover Texts given in the Document’s license notice. *
H. Include an unaltered copy of this License. * I. Preserve the section
Entitled "History”, Preserve its Title, and add to it an item stating
at least the title, year, new authors, and publisher of the Modified
Version as given on the Title Page. If there is no section Entitled "His-
toryin the Document, create one stating the title, year, authors, and
publisher of the Document as given on its Title Page, then add an item
describing the Modified Version as stated in the previous sentence. *
J. Preserve the network location, if any, given in the Document for
public access to a Transparent copy of the Document, and likewise the
network locations given in the Document for previous versions it was
based on. These may be placed in the "HistoryKection. You may omit
a network location for a work that was published at least four years
before the Document itself, or if the original publisher of the version it
refers to gives permission. * K. For any section Entitled Acknowledge-
mentsér “Dedications”, Preserve the Title of the section, and preserve
in the section all the substance and tone of each of the contributor

from the is not used to limit the legal rights of the com-
pilation’s users beyond what the individual works permit. When the
Document is included in an aggregate, this License does not apply to
the other works in the aggregate which are not themselves derivative
works of the Document.

If the Cover Text requirement of section 3 is applicable to these copies
of the Document, then if the Document is less than one half of the
entire aggregate, the Document’s Cover Texts may be placed on co-
vers that bracket the Document within the aggregate, or the electronic
equivalent of covers if the Document is in electronic form. Otherwise
they must appear on printed covers that bracket the whole aggregate.

8. TRANSLATION

Translation is considered a kind of modification, so you may distribute

ions of the Document under the terms of section 4. Replacing
iant Sections with translations requires special permission from
their copyright holders, but you may include translations of some or
all Invariant Sections in addition to the original versions of these Inva-
riant Sections. You may include a translation of this License, and all
the license notices in the Document, and any Warranty Disclaimers,
provided that you also include the original English version of this Li-
cense and the original versions of those notic mers. In case
of a di between the and the original version of
this License or a notice or disclaimer, the original version will prevail.

If a section in the Document is Entitled Acknowledgements”, "Dedica-
tions”, or "History”, the requirement (section 4) to Preserve its Title

You should have received a copy of the GNU General Public License
along with this program. If not, see <http://www.gnw.org, licenses, .

Also add information on how to contact you by electronic and paper
mail.

If the program does terminal interaction, make it output a short notice
like this when it starts in an interactive mode:

<program™ Copyright (C) <year> <name of author This program
comes with ABSOLUTELY NO WARRANTY; for details type ‘show
w'. This is free software, and you are welcome to redistribute it under
certain conditions; type ‘show ¢’ for details.

The hypothetical commands ‘show w’ and ‘show ¢ should show the
appropriate parts of the General Public License. Of course, your pro-
gram’s commands might be different; for a GUI interface, you would
use an “about box”.

You should also get your employer (if you work as a programmer) or
school, if any, to sign a “copyright disclaimer” for the program, if ne-
cessary. For more information on this, and how to apply and follow
the GNU GPL, see <http://www.gnu.org/licenses, >.

The GNU General Public License does not permit incorporating your
program info proprietary programs. If your program is a subroutine
you may consider it more useful to permit linking proprictary
applications with the library. If this is what you want to do, use the
GNU Lesser General Public License instead of this License. But first,
please read <http://www.gnu.org/philosophy /why-not-lgpl.htm!

(section 1) will typically require changing the actual title. 9. TERMI-
NATION

You may not copy, modify, sublicense, or distribute the Document ex-
cept as expressly provided under this License. Any attempt otherwise
to copy, modify, sublicense, or distribute it is void, and will automati-
cally terminate your rights under this License.

However, if you cease all violation of this License, then your license
from a particular copyright holder is reinstated (a) provisionally, un-
less and until the copyright holder explicitly and finally terminates
your license, and (b) permanently, if the copyright holder fails to no-
tify you of the violation by some reasonable means prior to 60 days
after the ¢ ation.

Moreover, your license from a particular copyright holder is reinstated
permanently if the copyright holder notifies you of the violation by
some reasonable means, this is the first time you have received notice
of violation of this License (for any work) from that copyright holder,
and you cure the violation prior to 30 days after your receipt of the
notice.

Termination of your rights under this section does not terminate the
licenses of parties who have received copies or rights from you under
this License. If your rights have been terminated and not permanently
reinstated, receipt of a copy of some or all of the same material does
not give you any rights to use it. 10. FUTURE REVISIONS OF THIS
LICENSE

The Free Software Foundation may publish new, revised versions
of the GNU Free Documentation License from time to time. Such
new versions will be similar in spirit to the present version, but
may differ in detail to address new problems or concerns. See
http://www.gnu.org/copyleft /.

Each version of the License is given a distinguishing version number.
If the Document specifies that a particular numbered version of this
License ér any later versioniipplies to it, you have the option of fol-
lowing the terms and conditions either of that specified version or of
any later version that has been published (not as a draft) by the Free
Software Foundation. If the Document does not specify a version num-
ber of this License, you may choose any version ever published (not
as a draft) by the Free Software Foundation. If the Document speci-
fies that a proxy can decide which future versions of this License can
be used, that proxy’s public statement of acceptance of a version per-
manently authorizes you to choose that version for the Document. 11.
RELICENSING

“Massive Multiauthor Collaboration Site”(or "MMC Site”) means any
World Wide Web server that publishes copyrightable works and also
provides prominent facilities for anybody to edit those works. A public
wiki that anybody can edit is an example of such a server. A "Mas
ve Collaboration”(or "MMC”) 1in the site means
any set of copyrightable works thus published on the MMC site.

“CC-BY-SA means the Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0
license published by Creative Commons Corporation, a not-for-profit
corporation with a principal place of business in San Francisco, Cali-
fornia, as well as future copyleft versions of that license published by
that same organization.

ncorporate’means to publish or republish a Document, in whole or in
part, as part of another Document.

An MMC is &ligible for relicensingif it is licensed under this License,
and if all works that were first published under this License somewhere
other than this MMC, and subsequently incorporated in whole or in
part into the MMC, (1) had no cover texts or invariant sections, and
(2) were thus incorporated prior to November 1, 2008.

The operator of an MMC Site may republish an MMC contained in
the site under CC-BY-SA on the same site at any time before August
1, 2009, provided the MMC is eligible for relicensing. ADDENDUM:
How to use this License for your documents

To use this License in a document you have written, include a copy
of the License in the document and put the following copyright and
license just after the title page:

“opyright (C) YEAR YOUR NAME. Permission is granted to copy,
distribute and /or modify this document under the terms of the GNU
Free Documentation License, Version 1.3 or any later version publis-
hed by the Free Software Foundation; with no Invariant Sections, no
Front-Cover Texts, and no Back-Cover Texts. A copy of the license is
included in the section entitled "GNU Free Documentation License

If you have Invariant Sections, Front-Cover Texts and Back-Cover
Texts, replace the "with ... Texts.”line with this:

with the Invariant Sections being LIST THEIR TITLES, with the
Front-Cover Texts being LIST, and with the Back-Cover Texts being
LIST.

If you have Invariant Sections without Cover Texts, or some other
combination of the three, merge those two alternatives to suit the si-
tuation.

If your document contains nontrivial examples of program code, we re-
commend releasing these examples in parallel under your choice of free
software license, such as the GNU General Public License, to permit
their use in free software.



6.3 GNU Lesser General Public License

GNU LESSER GENERAL PUBLIC LICENSE

Version 3, 29 June 2007

Copyright © 2007 Free Software Foundation, Inc. <http://fsf.org/>

Everyone is permitted to copy and distribute verbatim copies of this
license document, but changing it is not allowed.

This version of the GNU Lesser General Public License incorpora-
tes the terms and conditions of version 3 of the GNU General Public
License, by the additional p s listed below. 0.
Additional Definitions.

As used herein, “this License” refers to version 3 of the GNU Lesser
General Public License, and the “GNU GPL” refers to version 3 of the
GNU General Public License.

“The Library” refers to a covered work governed by this License, other
than an Application or a Combined Work as defined below.

An “Application” is any work that makes use of an interface provided
by the Library, but which is not otherwise based on the Library Defi-
ning a subclass of a class defined by the Library is deemed a mode of
using an interface provided by the Library.

A “Combined Work” is a work produced by combining or linking an
Application with the Library. The particular version of the Library
with which the Combined Work was made is also called the “Linked
Version”.

The “Minimal Corresponding Source” for a Combined Work means the
Corresponding Source for the Combined Work, excluding any source
code for portions of the Combined Work that, considered in isolation,
are based on the Application, and not on the Linked Version.

The “Corresponding Application Code” for a Combined Work means
the object code and /or source code for the Application, including any
data and utility programs needed for reproducing the Combined Work
from the Application, but excluding the System Libraries of the Com-
bined Work. 1. Exception to Section 3 of the GNU GPL.

You may convey a covered work under sections 3 and 4 of this Licen-
se without being bound by section 3 of the GNU GPL. 2. Conveying
Modified Versions.

1f you modify a copy of the Library, and, in your modifications, a faci-
lity refers to a function or data to be supplied by an Application that
uses the facility (other than as an argument passed when the facility
is invoked), then you may convey a copy of the modified version:

* a) under this License, provided that you make a good faith effort to
ensure that, in the event an Application does not supply the function
or data, the facility still operates, and performs whatever part of its
purpose remains meaningful, or * b) under the GNU GPL, with none
of the additional permissions of this License applicable to that copy.

3. Object Code Incorporating Material from Library Header Files.

The object code form of an Application may incorporate material from
a header file that is part of the Library. You may convey such object
code under terms of your choice, provided that, if the incorporated ma-
terial is not limited to numerical parameters, data structure layouts
and ors, or small macros, inline functions and templates (ten or
fewer lines in length), you do both of the following:

* ) Give prominent notice with each copy of the object code that the
Library is used in it and that the Library and its use are covered by
this License. * b) Accompany the object code with a copy of the GNU
GPL and this license document.

4. Combined Works.

You may convey a Combined Work under terms of your choice that, ta-
ken together, effectively do not restrict modification of the portions of
the Library contained in the Combined Work and reverse engineering
for debugging such modifications, if you also do each of the following:

* a) Give prominent notice with each copy of the Combined Work that
the Library is used in it and that the Library and its use are covered
by this License. * b) Accompany the Combined Work with a copy of
the GNU GPL and this license document. * ¢) For a Combined Work
that displays copyright notices during execution, include the copyright
notice for the Library among these notices, as well as a reference direc-
ting the user to the copies of the GNU GPL and this license document.
* d) Do one of the following: 0 0) Convey the Minimal Corresponding
Source under the terms of this License, and the Corresponding Appli-
cation Code in a form suitable for, and under terms that permit, the
user to recombine or relink the Application with a modified version
of the Linked Version to produce a modified Combined Work, in the
manner specified by section 6 of the GNU GPL for conveying Cor-
responding Source. o 1) Use a suitable shared library mechanism for
linking with the Library. A suitable mechanism is one that (a) uses
at run time a copy of the Library already present on the user’s com-
puter system, and (b) will operate properly with a modified version
of the Library that is interface-compatible with the Linked Version. *
¢) Provide Tnstallation Information, but only if you would otherwise
be required to provide such information under section 6 of the GNU
GPL, and only to the extent that such information is necessary to in-
stall and execute a modified version of the Combined Work produced
by recombining or relinking the Application with a modified version of
the Linked Version. (If you use option 4d0, the Installation Information
must accompany the Minimal Corresponding Source and Correspon-
ding Application Code. If you use option 4d1, you must provide the
Installation Information in the manner specified by section 6 of the
GNU GPL for conveying Corresponding Source.)

5. Combined Libraries.

You may place library facilities that are a work based on the Library
side by side in a single library together with other library facilities that
are not Applications and are not covered by this License, and convey
such a combined library under terms of your choice, if you do both of
the following:

* a) Accompany the combined library with a copy of the same work
based on the Library, uncombined with any other library facilities,
conveyed under the terms of this License. * b) Give prominent notice
with the combined library that part of it is a work based on the Libra-
ry, and explaining where to find the accompanying uncombined form
of the same work.

6. Revised Versions of the GNU Lesser General Public License.

The Free Software Foundation may publish revised and /or new versi-
ons of the GNU Lesser General Public License from time to time. Such
new versions will be similar in spirit to the present version, but may
differ in detail to address new problems or concerns.

Each version is given a distinguishing version number. If the Library as
you received it specifies that a certain numbered version of the GNU
Lesser Ceneral Public License “or any later version” applies to it, you
have the option of following the terms and conditions either of that pu-
blished version or of any later version published by the Free Software
Foundation. If the Library as you received it does not specify a version
number of the GNU Lesser General Public License, you may choose
any version of the GNU Lesser General Public License ever published
by the Free Software Foundation.

If the Library as you received it specifies that a proxy can decide whe-
ther future versions of the GNU Lesser General Public License shall
apply, that proxy’s public statement of acceptance of any version is
permanent authorization for you to choose that version for the Library.
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