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Allgemeines I

Anorganisch-chemisches Grundpraktikum fur Studenten der

Angewandten Geowissenschaften und der Materialwissenschaft

Hinweise zu den Praktika

1. Das Praktikum findet in jedem Sommersemester statt; die Anmeldung erfolgt jeweils im
vorhergehenden Semester entsprechend Aushang, wobei die erfolgreiche Teilnahme am
ersten Semester nachgewiesen sein muss.

2. Die Zeiteinteilung der zwei praktischen Abschnitte ist aus den speziellen Hinweisen
ersichtlich. Diese Einteilung sollte aus organisatorischen Griinden mdglichst eingehalten
werden.

3. Das Praktikum findet statt:
Di bzw. Mi 13:00-18:00 Uhr

4. Kurzfristige Anderungen werden per Aushang bekannt gegeben!.
Die gleichzeitige Teilnahme an anderen Praktika ist kaum mdglich. Aus Griinden der
Arbeitssicherheit miissen stets mindestens zwei Praktikanten anwesend sein.
Eine lingere Abwesenheit wihrend des Praktikums bedingt, dass die geforderten Leistun-
gen in dem jeweiligen Semester nicht mehr erbracht werden konnen. In der Regel muss
dann das Praktikum in einem spéteren Semester vollstandig wiederholt werden, was eine
Neuanmeldung notwendig macht.

5. Zusténdig fuir das Praktikum ist Prof. Dr. H. Plenio (Sekretariat: Zimmer L.205/206,
Gebdude der Anorganischen Chemie).

6. Zu Beginn des Praktikums verpflichtet sich jeder Praktikant durch Unterschreiben der
Laborordnung die Richtlinien fiir das Arbeiten in chemischen Laboratorien gewissenhaft
einzuhalten.

7. Dem Praktikum wird das Buch G. JANDER / E. BLASIUS: "Einfiihrung in das anorga-
nisch-chemische Praktikum" (Verlag S. Hirzel, Stuttgart) zugrunde gelegt, das jeder Prak-
tikant besitzen sollte. Weitere Lehrbiicher werden bei den 'Priifungen' genannt (s. Ab-
schnitt I'V).

8. Die notwendigen Flaschensitze und Eisengerdte werden gestellt und bei Herrn Toran im
Erdgeschoss des Gebédudes der Anorganischen Chemie (L2 05 | 38) ausgegeben. Weitere
Glasgerite fiir den analytischen und préparativen Teil des Grundpraktikums werden bei
Bedarf vom Assistenten zur Verfiigung gestellt. Jeder Praktikant ist fiir die von ihm
ausgeliehenen Gerite verantwortlich und im Schadensfall ersatzpflichtig. Wiahrend des
préaparativen Teils erfolgt die Gerdteausgabe zu den angegebenen Zeiten.

9. Die Kosten fiir die von den Studenten verbrauchten Chemikalien werden am Ende des
Semesters auf alle Teilnehmer umgelegt und miissen von diesen bezahlt werden.

10.Jeder Praktikant muss von den durchgefiihrten Analysen ein Protokoll anfertigen (mit
Reaktionsgleichungen, Berechnungen und Beobachtungen). Fiir diese Protokolle ist ein
gebundenes Heft erforderlich.

11.Fir die geforderten Einzelnachweise stehen im Praktikumssaal die entsprechenden
Chemikalien aus. Diese Einzelnachweise sind an reinen Verbindungen sorgfiltig
durchzufiihren, vor allem auch in Hinblick auf mogliche Storungen bei Stoffgemischen.
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Stoffplan

1. Quantitative Analyse

Hinter den Versuchsnummern ist der maximal erlaubte Fehler angegeben. Bei
groflerem Fehler muss der Versuch wiederholt werden. Es werden alle Versuche

benotet!
Methode Vers | max. | Aufgabe anzugebender
Nr. | Fehler Wert
ACIDIMETRIE
- Potentiometrie 2b 3% H;PO4 mit NaOH mmol H;PO,
REDOXTITRATION
- lodometrie 6¢ quant. Bestimmung von Kupfer, indirekte Titration | mg Cu®"
mit Na28203

KOMPLEXOMETRIE Ta 3% Bestimmung der Gesamtwasserhérte °dH
ELEKTROGRAVIMETRIE 8 4% quant. Bestimmung von Kupfer mg Cu
SPEKTRALPHOTOMETRIE (9 5% Photometrische Eisenbestimmung mg Fe
2. Qualitative Analyse
Analyse Stoffgruppe Nachzuweisende lonen bzw. Elemente (max. Fehler)

- Einfache Anionen Cr, SO,*, NOy, CO5”

1 Ammoniumsulfidgruppe Fe*™*", Co®", Ni*", Mn*", Cr’"*", 2)

Zn*", AI** und Gruppe A.

2 Schwefelwasserstoff- und Ag', As*, SB*F Sn* ()
Salzsduregruppe Pb*"**, Bi**, Cu*" und Gruppe A

Zahlen in Klammern: maximal erlaubte Fehlerzahl; Analysen mit mehr Fehlern miissen
wiederholt werden. In die Gesamtnote gehen alle Analysen ein.
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Prafungsplan fur GEO, MaWi

1. Quantitative Analyse

Zu jedem Versuch ist ein kurzes Protokoll anzufertigen (Titrationskurven, Auswertungen,
Ergebnisse, Beantwortung der Fragen), das vor Ausgabe weiterer Bestimmungen dem Assi-
stenten zum Testieren vorzulegen ist. Es werden alle Analysen benotet. Hierbei werden die
bei den einzelnen Analysenverfahren angegebenen Toleranzgrenzen zugrunde gelegt.

Wird die Toleranzgrenze iiberschritten, so ist die Analyse zu wiederholen. Jede Analyse kann
zur Verbesserung des Ergebnisses einmal wiederholt werden. Die Gesamtnote dieses Prakti-
kumsabschnittes ist das Mittel aus den Noten fiir die bewerteten Analysen (besseres Ergebnis
zdhlt).

2. Qualitative Analyse

Jede Analyse ist durch ein kurzes Protokoll zu beschreiben (nachgewiesene Bestandteile,
Nachweisreaktionen, evtl. Vorproben). Vor Ausgabe der nichsten Analyse, ist das Testat des
Assistenten einzuholen. Die Analysen werden benotet, Bewertungsgrundlage ist dabei die
Zahl der Fehler. Wird die maximal zulédssige Fehlerzahl tiberschritten, so ist die Analyse zu
wiederholen. Ansonsten kann jede Analyse auch zur Verbesserung des Ergebnisses einmal
wiederholt werden (besseres Ergebnis zdhlt). Die Gesamtnote fiir diesen Praktikumsabschnitt
ergibt sich als Durchschnitt aller Analysen.

3. Note fur den praktischen Teil

Die Note fiir den praktischen Teil ist das arithmetische Mittel der unter 1. und 2. erlauterten
Noten. Wenn die Note fiir den praktischen Teil > 4.3 ist, muss dieser Teil im nichsten
Semester wiederholt werden.

4. Klausur

Nach dem Praktikum findet eine Abschlussklausur statt. Zum Erlernen des Priifungsstoffes
werden die folgenden Biicher empfohlen:

1. G. Jander, E. Blasius: "Einfithrung in das anorganisch-chemische Praktikum",
S. Hirzel Verlag, Stuttgart.

2. C. E. Mortimer “Chemie*, Georg Thieme Verlag, Stuttgart.

3. Stoff der angebotenen Vorlesung (Ubung) und der Praktikumsskripte.

Stoff: Allgemeine Chemie V4, Praktikumsversuche und Ubung zum Praktikum
5. Gesamtnote

Die Gesamtnote fiir das Praktikum ist das arithmetische Mittel der Noten aus dem praktischen
Teil und der Klausur (doppelt gewichtet).
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Quantitative Analyse

1. Zur Methodik der quantitativen Analyse

Das Ziel einer quantitativen Analyse besteht in der Anorganischen Chemie darin, einzelne
Bestandteile oder auch alle Bestandteile einer Probe quantitativ zu bestimmen. Bei den
Bestandteilen kann es sich um Metalle (z.B. Analyse einer Legierung), Kationen und Anionen
(z.B. Analyse eines Minerals) oder auch Gase handeln. Es ist klar, dass die Kenntnis der
qualitativen Zusammensetzung der Probe dabei eine wichtige Voraussetzung ist.

Das Spektrum der Methoden, die in der quantitativen Analyse heute zur Verfiigung stehen, ist
enorm grof3. In den vergangenen Jahrzehnten sind vor allem immer mehr und immer neue
physikalische = Methoden  hinzugekommen  (z.B. Atomabsorptionsspektroskopie,
Neutronenaktivierung, Rontgenfluoreszenzanalyse, Gaschromatographie), die apparativ
aufwendig sind, fiir die analytische Praxis jedoch den Vorteil bieten, weitgehend

automatisierbar zu sein.

Es kann nicht die Aufgabe eines Grundpraktikums sein, Kenntnisse und Erfahrungen in der
Anwendung moderner und modernster Analysenmethoden zu vermitteln. Es soll vielmehr
versucht werden, am Beispiel von Methoden, die im wesentlichen auf Reaktionen in
Losungen beruhen (sog. nasschemische Methoden), wichtige Vorgehensweisen bei der
quantitativen Analyse erkennbar werden zu lassen. Gleichzeitig sollen dadurch allgemein-
chemische Informationen iiber Reaktionen in Losung (Sdure/Base-Systeme, Redox-Systeme,

Loslichkeitsverhalten etc.) vermittelt werden.

Im Prinzip sind bei einer quantitativen Analyse die folgenden Arbeitsgdnge wichtig:

® Probennahme

® Auflésung (Aufschluss)
[ Trennung

o Bestimmung

Probennahme

Die Probennahme, die in diesem Praktikum keine Rolle spielt, kann in der Praxis von grof3er
Bedeutung sein. Die Probe muss die Bedingung erfiillen, wirklich représentativ zu sein, was
z. B. bei Bodenproben und Wasserproben oder generell immer dann schwierig ist, wenn eine

grofBe Menge an Material vorliegt.

Auflésung (Aufschluss)

Die verlustfreie Auflosung (bzw. der Aufschluss) einer festen Probe kann zu einem Problem

werden, wenn schwerldsliche Verbindungen vorliegen (Metalloxide; Silikate; Sulfate). Die
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Frage, ob ein "saurer", "basischer" oder "oxidierender" Aufschluss ndtig ist, muss im Einzel-

fall entschieden werden.

Im allgemeinen verwendet man bei den Losungsversuchen zundchst Wasser, dann Sduren
(verd., konz., nicht oxidierend, oxidierend; eventuell Zusatz von Komplexbildnern), Laugen
und schlieBlich Aufschlussmittel.

Das Einschleppen von Verunreinigungen mit den Chemikalien fiir den Auflosungsprozess
kann eine groBe Fehlerquelle darstellen. Wenn z.B. 1 g einer Metallprobe mit 5 % Fe in 50
mL Salzsdure aufgelost wird, die 0.02 % Fe enthielte, wiirde bereits der zu bestimmende Fe-
Gehalt der Probe um etwa 20 % erhdht! Die Qualitdt der Chemikalien ist also sorgfiltig zu
prifen.

Trennung

Wenn die Probenlosung Bestandteile enthélt, die die Bestimmung des interessierenden
Bestandteiles storen, miissen erstere abgetrennt werden, und zwar ohne Verlust an dem
interessierenden Bestandteil. Eine Losung, die SO4*- und COs;*- (HCOs™-) Ionen enthilt,
sollte zur CO,-Austreibung angesduert und aufgekocht werden, bevor mit Ba**-Ionen BaSOy
ausgefallt wird.

Die Abtrennung von storenden Bestandteilen erfolgt, je nach Problem, meist nach einer der
folgende Methoden:

a) Fallung, b) "Maskierung" durch Komplexbildung, c) Ionenaustausch, d) elektrochemisch,
e) Destillation.

Bestimmung

Der letzte Arbeitsgang der Analyse besteht in der quantitativen Bestimmung des
interessierenden Bestandteiles. Die Vielzahl von Einzelverfahren ldsst sich beziiglich der

zugrundeliegenden Arbeitsmethode folgendermaBen klassifizieren:
a) Gravimetrie

Ausfillung des Bestandteiles, Abtrennung und Trocknung (ggf. Uberfithrung der
Féllungsform in eine geeignetere Wigeform durch thermische Behandlung) und schlieBlich
Wigung.

b) Titrimetrie

Die Losung mit dem interessierenden Ion (z.B. H;0") wird mit der geeigneten MaRlésung
(z.B. NaOH) titriert, wobei das Erreichen des Aquivalenzpunktes durch einen geeigneten
Indikator angezeigt wird.
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Es gibt je nach der Reaktion, die bei der Titration ablduft, eine ganze Reihe von

titrimetrischen Verfahren:

o Neutralisationsverfahren (Acidimetrie)

® Redoxverfahren (z. B. Cerimetrie, lodometrie)
o Féllungsverfahren
o

Komplexbildungsverfahren (z. B. Komplexometrie)

c¢) Elektroanalytische Methoden

Bei diesen Methoden werden elektrochemische Prozesse (z.B. elektrolytische Abscheidung
- Elektrogravimetrie) oder die Anderung von elektrochemischen GroBen (Leitfihigkeit =
Konduktometrie; Strom = Amperometrie; Spannung - Potentiometrie) ausgenutzt.

d) Optische Methoden

Die bekanntesten Verfahren dieser Gruppe sind die Kolorimetrie und Spektrophotometrie.
Entsprechend der mehr allgemein-chemischen als analytischen Zielsetzung des Praktikums
sollen einzelne Bestimmungsmethoden exemplarisch angewendet werden und die

tibergeordneten Kriterien herausgearbeitet werden.
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2. Experimente

2. Die Experimente

Die Experimente umfassen - von den Analysenmethoden her betrachtet - die Titrimetrie (mit
den Varianten Acidimetrie, Komplexometrie, lodometrie), die Elektrogravimetrie und die
Spektralphotometrie.

2.1 Allgemeine Hinweise zur theoretischen Vorbereitung der Experimente

Zur Vorbereitung der Experimente ist es unbedingt erforderlich, sich mit Hilfe eines
Lehrbuches die Grundlagen zu erarbeiten, die in den einzelnen Versuchsanleitungen

stichwortartig einleitend genannt sind.

Als Lehrbuch fiir dieses Praktikum wird empfohlen:

Jander/Blasius
"Einfuhrung in das anorganisch-chemische Praktikum**
15. Auflage, Hirzel Verlag, Stuttgart, 2002.

Die bei den Experimenten aufgefiihrten Stichworter zu den theoretischen Grundlagen finden

sich im Inhaltsverzeichnis oder Sachregister des genannten Buches.

2.2 Allgpemeine Hinweise zur Durchfilhrung der Experimente

Die verwendeten Gerite (Elektroden, Potentiometer, Spektralphotometer) sind sehr
empfindlich und teuer. Bei nicht sachgemifler, fahrldssiger Behandlung dieser Gerite durch

die Praktikumsteilnehmer(innen) besteht Ersatzpflicht.

Von jedem Versuch ist ein Protokoll anzufertigen, und zwar mit den Messergebnissen
(einschlieBlich z. B. Titrationskurven, Spektren etc.) und ihrer Auswertung. Die Protokolle

werden von den Assistenten testiert und bewertet.

2.3 Allgemeine Hinweise zur Volumenmessung
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Da man bei maBanalytischen Arbeiten unterschiedliche Fliissigkeitsvolumina abzumessen hat,
benodtigt man hierzu verschiedene Messgeridte. Je nach Verwendungszweck benutzt man
hauptsdchlich vier Arten: Messkolben, Messzylinder, Pipetten und Biiretten. Dabei
unterscheidet man grundsichlich zwei Arten von Messgeriten, solche, die auf Einguss, und

solche, die auf Ablauf (Ausguss) geeicht sind.

Bei einem auf Einguss geeichten Gefdl begrenzt die Marke genau das abzumessende
Volumen, d.h. nach Auffiillen bis zur Marke ist ein definiertes Volumen in dem Gefal3
erhalten. Giesst man die Fliissigkeit aus, so bleibt infolge der Benetzung der Gefia3wand stets
ein kleiner Rest an der Wand haften. Die vollstindige Entnahme der abgemessenen

Fliissigkeit aus dem Gefal3 ist daher nicht moglich.

Ein auf Ablauf geeichtes Gefdl3 gestattet, ein definiertes Fliissigkeitsvolumen zu entnehmen,

da hier bei der Eichung der verbleibende Fliissigkeitsrest berticksichtigt worden ist.

Die Art der Eichung ist auf dem Gefall mit EX bzw. In angegeben.

Messkolben

Messkolben sind langhalsige Standkolben, bei denen das Volumen durch eine um den
Kolbenhals gezogene Ringmarke abgegrenzt wird. Die Eichung erfolgt auf Einguss (In). Das
Nennvolumen ist dann im Kolben enthalten, wenn der tiefste Punkt das Fliissigkeitsmeniskus
sowie der obere Rand das vorderen und des riickwartigen Teils der Ringmarke in einer Ebene

liegen. Dabei muss sich beim Ablesen der Meniskus in Augenhohe befinden.

Messkolben werden hauptsdchlich zur Herstellung von Reagenslosungen bestimmter
Konzentrationen sowie zum Verdiinnen von Losungen auf ein definiertes Volumen

eingesetzt.

Messzylinder

Messzylinder sind ebenfalls auf Einguss (In) geeicht, jedoch ist die Abmessung weniger

genau als bei Messkolben.

Pipetten

Die Eichung erfolgt auf Ablauf (EX). Der in der Spitze verbleibende Fliissigkeitsrest ist bei

der Justierung beriicksichtigt worden. Die Pipette darf nicht ausgeblasen werden. Es wird

zwischen Vollpipetten und Messpipetten unterschieden.
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Blretten

Biiretten sind auf Ablauf (EX) geeicht. Zum Gebrauch wird die Biirette senkrecht in ein Stativ
eingespannt und mit Hilfe eines kleinen Trichters gefiillt. Durch kurzes Offnen des Hahnes
verdrangt man die Luft aus dem unteren verengten Rohr und der Hahnbohrung. Nachdem die
Fliissigkeit bis zur Nullmarke abgelassen worden ist, kann die Titration durchgefiihrt werden.
Das Ablesen des Fliissigkeitsstandes hat an der Stelle zu erfolgen, an der eine durch den
tiefsten Punkt des Meniskus senkrecht zur Achse der Biirette gelegte Ebene deren Wand

schneidet. Das Auge muss sich dabei in gleicher Hohe mit dem Meniskus befinden.

2.4  Allgemeine Hinweise fiir potentiometrische Titrationen

Die Probeldsung befindet sich in einem Becherglas, das auf einem Magnetriihrer steht und
einen Teflon-beschichteten Eisenstab ("Riihrfisch") enthdlt. Zur Durchfiihrung einer
potentiometrischen Titration wird die dafiir notwendige EinstabmeBkette (z.B. Glaselektrode)
zundchst griindlich mit entionisiertem Wasser gespilt und der Gummistopfen am oberen
Schaft der Messkette entfernt. Die Messkette wird dann so in die Probeldsung eingetaucht,
dass zwar das Diaphragma vollstindig mit Fliissigkeit bedeckt ist, aber eine Beschadigung der

Messkette durch den rotierenden "Riihrfisch" ausgeschlossen ist.

Vor Zugabe der MaBlosung wird zunichst der "Nullwert" am Potentiometer abgelesen und
notiert. Die Probelosung wird kriftig geriihrt. Die Menge der dann in Intervallen
zuzugebenden MaBldsung richtet sich nach der zu beobachtenden Anderung der MessgroBe
(mV, pH). Anfangs konnen ca. 0.5 — 1.0 mL MaBlosung zugegeben werden; in der Ndhe des

Aquivalenzpunktes erfolgt dann die Zugabe tropfenweise.

Nach jeder Zugabe von MabBlosung sollte so lange gewartet werden, bis sich an den
Elektroden ein konstantes Potential eingestellt hat und die Messgrofie sich nicht mehr éndert.

Danach erst wird die Messgro3e abgelesen und notiert.

Bei der Verwendung von Glaselektroden soll der pH-Wert der Losung nicht tiber pH = 12

steigen, da sonst die Glasmembran der Elektrode irreversibel beschidigt werden kann!

Nach der Titration wird die Messkette wieder griindlich mit entionisiertem Wasser gespiilt,
ihre Offnung am Schaft mit dem dafiir vorgesehenen Gummistopfen verschlossen und dann in

die Aufbewahrungsfliissigkeit eingetaucht.
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Versuch 2
Aufgabe
Bestimmung von Phosphorsdure durch potentiometrische Titration mit Natronlauge
(Titrationskurven)
Grundlagen

Neutralisationsverfahren (Neutralisationstitration), Pufferwirkung, pH-Wert, Potentiometrie,

Glaselektrode, Titrationskurven
Durchfiihrung

Pipettieren Sie 50 mL Phosphorsdurelosung in ein 250 mL-Becherglas. Sie titrieren H3PO4
mit 0,1 N NaOH und lesen nach jeder NaOH-Zugabe den pH-Wert ab.

Auswertung

Zeichnen Sie die Titrationskurven (Auftragung pH gegen mL NaOH-Losung) und bestimmen
Sie die verbrauchte Menge an Natronlauge bis zum Aquivalenzpunkt (Wendepunkt der
Titrationskurve) graphisch mit Hilfe des sogenannten "Zwickel-abgleiches". Alternativ kann
der Aquivalenzpunkt auch computergestiitzt, z.B. durch Bildung der 1. Ableitung der

Titrationskurve, ermittelt werden. Angabe der zu bestimmenden Sauremenge in mmol.

Fragen
1. Worauf ist der unterschiedliche Verlauf der einzelnen Titrationskurven zuriickzufithren?

2. Geben Sie die experimentell ermittelten pH-Werte der einzelnen Titrationen und die an

den Aquivalenzpunkten jeweils vorliegenden Verbindungen an.

3. Geben Sie die Indikatoren an, mit denen Sie die einzelnen Titrationen durchfithren

konnten!

4. Welche Gleichgewichte bestimmen den pH-Wert der Phosphorsdure-Losung am 2.
Aquivalenzpunkt?

5. Welchen pH-Wert hat eine Losung, die dquimolare Mengen Natriumacetat und Essigsdure
(0,1 mol: 0,1 mol) enthdlt? Wie dndert sich der pH-Wert bei Zusatz von 0,01 mol HCI
bzw. 0,01 mol NaOH?
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Versuch 6¢
Aufgabe

Iodometrische Kupferbestimmung

Grundlagen

Iodometrie, Iodstérke, lodstirkereaktion

Durchfiihrung

50 mL der Probeldsung werden in einem Erlenmeyer mit 2 mL konz. HSO4 angeséduert. Man
fiigt zwei Spatelspitzen (ca. 2 g) KI hinzu, wobei weiles Cul ausfdllt und die Losung
gleichzeitig durch Bildung von I, braun gefarbt wird. Man titriert mit 0,1 N Na,S,03-Losung
bis fast zur Entfairbung und versetzt dann mit 5 mL frisch bereiteter Starkelosung (0,1 g
Stiarke in 50 mL Wasser einige Minuten kochen). Die nunmehr tiefblaue Losung wird bis zu
einem Elfenbein-Farbton titriert, wobei kurz vor Erreichen des Endpunktes
(Aquivalenzpunkt) eine Spatelspitze (ca. 1 g) KSCN zugesetzt wird. Der Endpunkt ist

dadurch schirfer zu erkennen.

Es ist zu beachten, dass die in der Losung in geringer Konzentration vorliegenden Cu'-Ionen
durch Luftsauerstoff rasch zu Cu®” oxidiert werden. Ebenso werden I'-Ionen durch Luftsauer-
stoff in stark saurer Losung merklich zu I, oxidiert. Dies bewirkt, dass austitrierte Proben
nach einiger Zeit sich wieder blau farben. Die Titrationen sind daher rasch zu Ende zu fiihren.
Der Farbton des Endpunktes sollte mindestens 30 Sekunden bestehen bleiben. Die Proben
sollten nach der Reduktion des Kupfers sofort titriert werden, da elementares Iod recht
fliichtig ist (Geruch!) und bei lingerem Stehen ebenso wie bei zu intensivem Riihren oder

Schiitteln der Losungen Verluste auftreten konnen.

Auswertung

Berechnen Sie aus dem Verbrauch an 0,1 N Na,S,03-Losung die Menge an Kupfer in mg.
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Fragen

1.

Formulieren Sie die der Titration zugrunde liegenden Reaktionen und berechnen Sie den
Faktor (1 mL 0,1 N Na,S,03-Losung = ? mg Cu).

Nach der Lage der Standard-Redoxpotentiale (Eo(Cu®"/Cu”) = 0,337 V; Eo(I/T)) = 0,536 V)
diirfte die Reaktion Cu®*" + 2 I === Cul + 1/2 L, nicht ablaufen. Aus welchem Grund

kann aber Kupfer trotzdem quantitativ auf diese Weise bestimmt werden?

Geben Sie die Valenzstrichformeln der beteiligten Schwefelverbindungen an. In welche
Verbindungsklasse ist die dem Tetrathionat zugrunde liegende Séure einzuordnen, die bei

der Titration entsteht?

Wie wirkt die als Indikator eingesetzte Stirke bei iodometrischen Bestimmungen? Durch

welche Farbreaktion lieBe sich lod ebenfalls nachweisen?

. Auch Arsen lasst sich iodometrisch bestimmen. In welcher Oxidationsstufe muss Arsen

dabei vorliegen und welche MaBlosung verwendet man? Formulieren Sie die Reaktions-
gleichung. Wie wirkt sich die H'-Ionen-Konzentration aus? Welche Reaktionen laufen bei

Gegenwart von OH -Ionen ab?
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Versuch 7a
Aufgabe
Komplexometrische Bestimmung der Gesamtwasserhérte
Grundlagen

Grundlagen der Komplexchemie, Komplexbildungs-Titrationen (EDTA, Calcium/
Magnesium-Bestimmung komplexometrisch), Wasseranalyse (Wasserhirte, Gesamthérte,
Gesamtalkalitit)

Durchfiihrung

Sie pipettieren 50 mL der Probeldsung in einen 300 mL Weithals-Erlenmeyer und verdiinnen
auf ca. 100 mL mit Wasser. Die Losung soll anndhernd neutral sein. Dann 16sen Sie eine
Indikatorpuffertablette (Merck, Indikator = Erio T) in der Mischung und geben 2 mL konz.
Ammoniak zu. Titrieren Sie nun unter Rithren mit 0,1 M Titriplex III-Losung

(= Na,H,EDTA-L6sung; Merck) bis zum erfolgenden Umschlag von rot nach griin.
Auswertung

Berechnen Sie aus dem Verbrauch an 0,1 M Titriplex III-Losung die Menge an Calcium in
°dH (="deutscher Hartegrad").

Fragen

1. Definieren Sie den Begriff "deutscher Hartegrad"!

2. Welche Ionen verursachen die permanente, welche die temporédre Hirte des Wassers?
3. Welche Moglichkeiten gibt es, die Carbonathirte zu bestimmen?

4. Welche Reaktion lduft beim Kochen von hartem Wasser ab?

5. In welchem Molverhéltnis reagieren Titriplex III und Calciumionen miteinander?

6. Wieviel-zihnig ist der Ligand "Titriplex III"? Zeichnen Sie die Valenzstrichformel und

markieren Sie die Koordinationsstellen!

7. Was versteht man unter Komplex-Stabilitétskonstanten? Erkldren Sie den Begriff an einem

Beispiel!

8. Warum ist eine Pufferung bei der komplexometrischen Titration notwendig? Welches

Puffersystem liegt bei der Verwendung von Indikatorpuffertabletten in der Lésung vor?

9. Wie reagiert ein Metallindikator wéhrend der komplexometrischen Titration?
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Versuch 8
Aufgabe

Bestimmung von Kupfer
Grundlagen

Elektrogravimetrie (Zersetzungsspannung, Polarisationsspannung), Kupfer (Bestimmung
elektrogravimetrisch)

Durchfiihrung
a) Elektrogravimetrische Bestimmung von Kupfer

Die gesamte Menge der Cu**-Ionen enthaltenden Probeldsung werden in ein 150 mL Becher-
glas iiberfiihrt und mit 3 mL konz. H,SO,; versetzt. Nachdem die Pt-Netzkathode und
Pt-Spiralanode (Riihrer) am Elektrolysiergerit festgeklemmt sind, taucht man die Elektroden
in das Becherglas, hebt die Heizplatte an und fiillt dann soweit mit Wasser auf, dass ein

oberer Rand der Netzkathode von ca. 1 cm frei bleibt.

Die gesamte Anordnung aus Becherglas, Spiralanode und vorher gewogener Netzkathode soll

mdglichst zentrosymmetrisch aufgebaut werden.

Man elektrolysiert dann ca. 30 min bei ca. 40 °C und einer Spannung von 2 - 2,5 V; jedoch ist
ein zu starkes Verdampfen der Losung zu vermeiden. Die Vollstdndigkeit der Kupferabschei-
dung kontrolliert man, indem man den Fliissigkeitsspiegel etwas anhebt, und weitere 15 min
mit einer um 0,5 V erhohten Spannung elektrolysiert. Erfolgt keine weitere Kupferabschei-
dung, so beendet man die Elektrolyse, indem man die Elektroden mit Wasser spiilt und dann
erst den Strom ausschaltet. Zur Auswaage des Kupfers spiilt man die Elektrode mit Aceton
und lésst sie 2 - 3 min an der Luft (evt. Fon benutzen) trocknen. Nach dem Auswiegen wird
das Kupfer mit konz. HNO3 von der Kathode geldst (Abzug!).

Auswertung
Berechnen Sie die Gesamtmenge an Kupfer aus der Auswaage in mg.
Fragen

1. Bei der Elektrolyse beobachten Sie eine Gasentwicklung; um welches Gas handelt es sich
dabei? Beschreiben Sie die Reaktion an den Elektroden.

2. Warum erhoht sich die Abscheidungsspannung gegen Ende der Elektrolyse?

3. Was geschieht, wenn Sie als Anode nicht Platin sondern Kupfer als Metall einsetzen?

Informieren Sie sich iiber die technische Anwendung dieses Prozesses!

4. Informieren Sie sich wie man Kupfer und Nickel nebeneinander bestimmen kann.
Beziehen Sie auch komplexometrische Methoden in Thre Uberlegungen mit ein.

Hinweis: Wie kann man Nickel indirekt komplexometrisch bestimmen?
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Versuch 9

Aufgabe

a) Aufnahme des Absorptions- und des Transmissionsspektrums des Tris(o-phenanthrolin)-

eisen(Il)-Kations.
b) Uberpriifung des LAMBERT-BEERschen Gesetzes durch Aufnahme einer Eichkurve.
¢) Spurenanalyse des Eisengehaltes einer Sandsteinprobe.
Grundlagen

Optische Methoden (Kolorimetrie, Photometrie, Lambert-Beersches Gesetz, Photometrische

Bestimmungen)
Reagenzien

Fe(III)-Losung: 1:10° M, 2.5:10° M, 5:10° M, 7.5-10° M, 1-10* M
Acetatpuffer: 2 M

Hydroxylammoniumchlorid-Losung: 3 M

o-Phenanthrolin-Losung (alkoholisch): 2.5:10% M

Losung mit unbekanntem Eisengehalt

zua) Durchfiihrung

Aus den 5 gegebenen Fe(Ill)-Losungen werden 5 Stammldsungen hergestellt. Dazu

pipettiert man jeweils 20 mL Fe(IIl)-Losung und 1 mL Hydroxylammoniumchlorid-Losung

in einen 25 mL-MeBkolben. Man fiigt anschlieBend 2 mL o-Phenanthrolin-Lésung hinzu,

fiillt mit Acetatpuffer bis zur Eichmarke auf und ldsst das Gemisch 1 h reagieren. Zur

Aufnahme der Spektren des [Fe"(phen)s]**-Kations verwende man die Stammldsung, in der

das Kation in einer Konzentration von 8,0:10° M vorliegt. Man misst diese Losung im

Wellenldngenbereich von 650-350 nm in 10 nm-Abstinden. Als Vergleichslosung

(Referenz) verwende man entionisiertes Wasser. Die Referenz ist bei jeder neu eingestellten

Wellenlédnge aufzunehmen!

Auswertung

Tragen Sie die gemessenen Absorbanz (A)- bzw. Transmissions (T)-Werte gegen die

Wellenlénge auf und zeichnen Sie dann das Absorptions- bzw. Transmissionsspektrum des

[Fe''(phen);]**-Kations.
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zu b) Durchfiihrung

Zu ¢)

Wihlen Sie aus dem aufgenommenen Absorptionsspektrum eine Wellenldnge maximaler
Absorbanz (warum?) aus und vermessen Sie die 5 StammLdsungen bei dieser Wellenlidnge,
7\«max-

Auswertung

Die gemessenen Absorbanzwerte werden als Funktion der Fe’*-Konzentration (Vorsicht!
Man {iberlege sich, wie grofl die Konzentration in den Stammldungen tatséchlich ist)
aufgetragen und durch eine Ausgleichsgerade verbunden. Man berechne aus dieser
Eichgeraden den molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten & fiir den Komplex
[Fe(phen)s]*" bei der untersuchten Wellenlinge (Schichtdicke = 1 cm).

Durchfuhrung

Die komplette Sandsteinprobe (Probe mit Pipette nachspiilen) wird in 20 mL konz.
Salzsdure fiir ca. 45 min auf dem Magnetriihrer erhitzt (Abzug!). Dabei 16st sich das Eisen
mit gelber Farbe und es bleibt ein nahezu farbloser Riickstand iibrig. Es wird iiber ein Filter
in einen 50 mL Messkolben filtriert, gut mit Wasser nachgespiilt und bis zur Eichmarke mit
Wasser aufgefiillt.

Zur Bestimmung des Fe-Gehaltes der unbekannten Probe gibt man in drei 25 mL-
Messkolben jeweils: 0,5 mL der Losung + 1 mL Hydroxylammoniumchlorid-Lésung + 2
mL o-Phenanthrolin-Losung (mit Acetatpuffer bis zur Marke auffiillen), 30 min

Reaktionszeit. Die Absorbanz aller drei Losungen wird bei Anax (siche b)) bestimmt.

Auswertung

Aus dem bei Punkt b) ermittelten mittleren Absorptionskoeffizienten ¢ ldsst sich die
Konzentration an Fe’" in den drei Losungen ermitteln. Aus dem Mittelwert der drei

Messungen wird die Menge an Eisen in der Sandsteinprobe berechnet (mg).
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Fragen

1)  Wie lautet das Lambert-Beersche Gesetz und welcher Zusammenhang besteht zwischen
Absorbanz und Transmission?

2)  Welche Bedingungen muss eine Substanz erfiillen, damit man sie kolorimetrisch
untersuchen kann?

3)  Skizzieren Sie den Strahlengang in einem Spektralphotometer.

4)  Zur kolorimetrischen Bestimmung geringer Metallionenkonzentrationen greift man,
wegen der vergleichsweise hohen Farbintensitét, oft auf Komplexverbindungen  zu-
riick. Neben Ferrozin kann auch das Molekiil ortho-Phenanthrolin (= phen) als Ligand
eingesetzt werden. Wie lautet die Strukturformel von phen? Wie grof3 ist dessen
Zidhnigkeit? Zeichnen Sie den entstehenden Eisen-Komplex und erkléren Sie seine
Struktur mit Hilfe der Valence-Bond-Theorie.

5) Liegt das zu bestimmenden Eisen in der Oxidationsstufe +III vor, so muss es zur

spektralphotometrischen Bestimmung zunéchst reduziert werden? Welche Reagenzien
eignen sich hierfiir?

Eine spektralphotometrische Messung ergab fiir [Fe(phen)s]*” bei A = 510 nm und bei ¢ =
1,15-10* M den Wert T = 25,1 %. Wie groB war die Schichtdicke d bei dieser Messung?
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Qualitative Analyse

1. Methodik der nasschemischen qualitativen Analyse

Das Ziel der qualitativen Analyse ist es, die Zusammensetzung einer Probe qualitativ zu
bestimmen. In der analytischen Praxis erfolgt heute die qualitative Analyse vornehmlich mit
physikalischen Methoden (z. B. der Atomabsorptionsspektroskopie, Rontgenfluoreszenz-
spektroskopie). Die Vorteile der physikalischen Methoden liegen in der Automatisierbarkeit und
in der hohen Nachweisempfindlichkeit. Die klassische qualitative Analyse beruht auf Reaktionen
in Losung, mit deren Hilfe Kationen nasschemisch zunichst voneinander getrennt und dann
sowohl Kationen als auch Anionen durch Umsetzung mit bestimmten Reagenzien spezifisch

nachgewiesen werden.

Mit der Durchfiihrung der nasschemischen qualitativen Analyse im anorganisch-chemischen
Grundpraktikum sollen wichtige Eigenschaften und Reaktionen der Elemente und Ionen vermittelt

werden.

1.1  Probenvorbereitung und Probenentnahme

Die in diesem Praktikum ausgeteilten Analysensubstanzen sind "synthetisch" hergestellte
Gemische von Stoffen mit unterschiedlichem Zerkleinerungsgrad. Um aus diesen Gemischen eine
reprasentative, d.h. alle Bestandteile enthaltende Probe entnehmen zu konnen, muf} die
Analysensubstanz zundchst mit Hilfe von Reibschale und Pistill zerkleinert und gemischt werden
(Abzug!). Aus der homogenisierten Analysensubstanz ("Ursubstanz") werden dann Proben fiir die

Vorproben, Anionennachweise und Trennungsgidnge entnommen.

Die Analyse wird im sogenannten "HalbmikromaRstab" durchgefiihrt, d.h. die Probenmenge liegt
zwischen 50 und 100 mg (1-2 Spatelspitzen). Das Arbeiten im HalbmikromaBstab reduziert nicht
nur den Verbrauch an Reagenzien, sondern auch die Zeit flir das Filtrieren und Auswaschen von

Niederschldgen.
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1.2 Vorproben

Die qualitative Analyse beginnt mit den Vorproben, die schon erste Hinweise auf die
Zusammensetzung der Ursubstanz geben. Als Vorproben sind zu nennen:

¢ Die Flammenfirbung

e Die Phosphorsalz- oder Boraxperle

e Die Oxidationsschmelze

e Die MARSHsche Probe

e Das Verhalten der Ursubstanz gegeniiber konzentrierten und verdiinnten Siuren oder

Laugen ("Loseversuche")

Die genannten Proben werden mit der homogenisierten Ursubstanz durchgefiihrt (siehe oben).
Obwohl ein geschickter Analytiker aus den Vorproben schon sehr viele Schliisse auf die
Zusammensetzung einer Probe ziehen kann, sind Vorproben kein Ersatz fiir den spezifischen

Nachweis der einzelnen Komponenten.

1.2.1 Flammenfarbung

Alle Elemente (im atomar oder ionisiert gasformigen Zustand) senden bei thermischer oder
elektrischer Anregung Licht einer charakteristischen Zusammensetzung (Farbe, Linienspektrum,
diskontinuierliches Spektrum) aus. An dieser kdnnen - wie R. W. Bunsen und G. R. Kirchhoff
gezeigt haben - die Elemente auch in Stoffgemischen eindeutig identifiziert werden. Bei Alkali-,
Erdalkali- und einigen anderen Elementen geniigt, falls die Verbindungen leicht fllichtig
(Halogenide sind meistens fliichtiger als die entsprechenden Phosphate und Sulfate) sind, die
Temperatur der Bunsenbrennerflamme zur Anregung. Man kann eine charakteristische Farbung

der Flamme beobachten.

Prinzip:
Bringt man mit Hilfe eines Platindrahtes einen Tropfen einer NaCI-Losung in eine entleuchtete

Gasflamme, dann leuchtet diese intensiv gelb auf. Mit einer Ca**-Losung leuchtet sie ziegelrot,

mit Ba**-Losung griin. In der Flamme laufen, vereinfacht ausgedriickt, folgende Vorginge ab:

Das Wasser verdampft, das Salz bleibt feinst verteilt in der Flamme zuriick:
Naaq+ +Cl,y, — > NaCl

Das Salz verdampft und wird teilweise in Ionen und Atome gespalten.

NaCl(g) —» Na' +CI



Qualitative Analyse 17

Nae + Cl»

Ein kleiner Teil der neutralen Atome wird durch die Wéarmeenergie der Flamme in einen
angeregten Zustand versetzt.
Nae —> Na*

Nach Bohr ist das Wasserstoffatom aufgebaut aus einem Atomkern (Proton) und einem Elektron,
das sich auf , Kreisbahnen* darum herum bewegen kann. Das Elektron ist aber an bestimmte
,Kreisbahnen* gebunden, die Quantenbeschrankungen unterliegen. Wenn das Elektron von einer
Bahn auf eine andere iiberwechselt, so nimmt es entweder Energie auf, oder es gibt sie ab.
Befindet sich das Elektron auf der am néchsten am Kern liegenden Bahn, so sagt man, das Atom
sei im Grundzustand, das Elektron befindet sich im Zustand geringster Energie. Ist es hingegen
auf einer weiter vom Kern entfernten Kreisbahn, so ist das Atom in einem angeregten Zustand.
Im Allgemeinen ist die Situation zwar etwas komplexer als im Wasserstoffatom. Qualitativ
verhalten sich aber alle Atome analog. Wenn das Atom dann wieder vom angeregten Zustand in
den Grundzustand iibergeht (das heisst, wenn das Elektron, das auf eine vom Kern entfernte Bahn
gebracht worden war, wieder auf die dem Kern nichste unbesetzte Bahn zuriickkehrt), so wird die
Energie in der Form von Lichtquanten abgegeben. Dieses ausgesandte Licht kann dann als
Flammenfarbe einer Substanz beobachtet werden. Da das Elektron beim Anregen auf irgendeine
von verschiedenen Bahnen gebracht werden kann und diese verschiedenen energetischen
Zustinden entsprechen, so werden beim ,,Zurilickfallen” des Elektrons auf die Bahn nahe dem
Kern verschieden grosse Mengen Energie frei. Und da die Energie proportional zur Frequenz des
ausgesandten Lichtes ist, beobachtet man fiir alle Elemente ein Linienspektrum: Licht
verschiedener Frequenzen wird ausgesandt. Diese Linienspektren sind sehr charakteristisch fiir ein
bestimmtes Element; Elemente konnen anhand ihrer Linienspektren identifiziert werden (vgl.

Anhang). Darauf beruht die Atomemissionsspektroskopie.
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Abb.: Linienspektrum von Wasserstoff (sichtbarer Bereich 400 — 800 nm)

Die folgende Tabelle enthélt einige Elemente mit ihren charakteristischen Flammenfarbungen

Element Flammenfarbung [nm]

Li Karminrot: 670,78

Na Gelb: 588,99; 589,59

K Violett: 766,49(rot), 404(violett)

Rb Violett: 780(rot), 421(violett)

Cs Blau: 458

Ca Ziegelrot: 622(rot), 553(griin)

Sr Karminrot: mehrere rote Linien
605(orange), 461(blau)

Ba Griin: 513,7; 524,2

Tl Griin: 535

Cu Grin: 510,5; 515,3; 521,8

Andere Elemente zeigen ebenfalls Flammenfirbungen. Diese sind hidufig aber nicht sehr

charakteristisch (Blei, Arsen und Antimon z.B. blau).

Qualitativer Nachweis der Alkali- und Erdalkalielemente

a) Flammenfarbung
Manche Verbindungen (vorzugsweise solche mit Elementen der ersten und zweiten Hauptgruppe)

erteilen der entleuchteten Brennerflamme charakteristische Farbungen:

Na intensiv gelb; K violett; Ca ziegelrot
Geringe Mengen von Natrium verdecken die Kaliumflamme. Betrachtet man sie aber durch ein
blaues Cobaltglas von geniigendem Absorptionsvermdgen, so wird das gelbe Na-Licht absorbiert

und nur das rotlich-violette Kaliumlicht strahlt hindurch.

Auf einem kleinen Uhrgldschen werden die festen Proben (LiCl, NaCl, KCl, CsCl, CaCl,, SrCl,,
BaCl, bzw. Analysensubstanz) mit etwas verdiinnter HCI angefeuchtet. Ein sauberes ausgegliihtes
Magnesiastibchen (aus gepresstem Magnesiumoxid, MgO) wird eingetaucht und in die heie
Zone der nicht leuchtenden Brennerflamme gebracht. Je nach Art des Kations ist eine farbige
Leuchterscheinung ("Flammenfarbung") zu beobachten. MgO ist gut geeignet, weil es selbst keine

Flammenfarbung verursacht und unter den angegebenen Bedingungen nicht schmilzt.
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Li-Salz Na-Salz K-Salz Cs-Salz

Ca-Salz Sr-Salz Ba-Salz

b) Nachweis mittels Handspektroskop:

Untersucht man das ausgesandte Licht mit Hilfe ecines Spektralapparates (z. B. ein
Handspektroskop), so erkennt man eine Anzahl scharf begrenzter farbiger Linien (Linien-
spektrum), die fiir das jeweilige Element charakteristisch sind. Die Anregungsbedingungen sind
bei den Elementen duBerst verschieden. Bei Alkali-, Erdalkali- und einigen anderen Elementen
(z.B. In, Tl) geniigt die Temperatur der Brennerflamme, bei den meisten Elementen bendtigt man
allerdings einen elektrischen Lichtbogen. Die Flammenfarbung der Bunsenbrennerflamme lasst
somit bei den Alkali- und Erdalkalimetallen unter gewissen Bedingungen eine Aussage iiber deren
Vorhandensein zu. Da jedoch die Farben der einzelnen Elemente sich gegenseitig iiberdecken

konnen, ist die Anwendung eines Spektralapparates vorteilhafter.
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Elementtypische Linien (Handspektroskop):
Na 589 nm (breite gelbe Linie)
K 762 nm (rote Linie), ~ 400 nm (schwache violette Linie)

Ca ~ 560 nm (breite griine Linie), ~ 600 nm (breite rote Linie)

ACHTUNG:
Nur wenn die Gelbfiarbung liangere Zeit (ca. 1 min) bestehen bleibt, sollten in der
Analyse Na'-Ionen angegeben werden (Grund: zahlreiche Chemikalien sind durch
Natriumverbindungen verunreinigt!).

Wellenlange in nm
800 700 600 500 400

Li

Na

Rb

Cs

Ca

srt

Ba

'Die Spektren von Cs, Ca, und Sr zeigen eine Verunreinigungen an Na.
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1.3  Nachweis der Anionen

Es ist zweckmidfig, nach den Vorproben die Anionen nachzuweisen, da sich aus dem
Vorhandensein bestimmter Anionen Riickschliisse auf bestimmte schwerldsliche Ver-

bindungen ziehen lassen.

Im Gegensatz zu den Kationen existiert bei den Anionen kein bestimmter Trennungsgang,
d. h. die Anionen werden "direkt" durch spezifische Reaktionen nachgewiesen. Da diese
Reaktionen in der Regel auf Umsetzungen mit Metallkationen unter Bildung schwerloslicher
Verbindungen beruhen, werden die Anionen-Nachweise durch viele Metallkationen gestort.
Zur Abtrennung der storenden Metallkationen wird mit einer Probe der Ursubstanz der sog.

"Sodaauszug" durchgefiihrt (siehe 2.1).

Der Sodaauszug bewirkt zum einen die Fillung der Metallkationen als schwerldsliche
Hydroxide und/oder Carbonate und zum anderen einen teilweisen Aufschluss schwerloslicher
Verbindungen, wodurch der Nachweis des entsprechenden Anions erst moglich wird. Obwohl
die meisten Anionen im Sodaauszug nachgewiesen werden, gibt es auch Anionennachweise

direkt aus der Ursubstanz (Carbonat nicht im Sodaauszug suchen!)
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1.4 Losen der Analysensubstanz und Aufschluss schwerldslicher

Verbindungen

Zur Analyse der Kationen ist es notwendig, moglichst viel der Analysensubstanz in Losung
zu bringen. Ziel muB} es also sein, das Losungsmittel zu finden, in dem sich die Ursubstanz

mdglichst vollstandig 16st und somit die verbleibende Riickstandsmenge mdglichst klein ist.

Anhand von Losungsversuchen mit kleinen Mengen an Ursubstanz bestimmt man das am
besten geeignete Losungsmittel. Man versucht zunédchst, mit Wasser, verd. HCI oder konz.
HCI in der Siedehitze zu 16sen. Bei Verwendung von konz. HCI verdiinnt man nach dem
Erhitzen vorsichtig mit etwas Wasser. Falls beim Losen der Ursubstanz ein schwerloslicher
Riickstand bleibt, wird dieser abfiltriert und mit einem geeigneten Aufschlussmittel
aufgeschlossen. Um das richtige Aufschlussmittel anzuwenden, ist es notwendig, durch
Vorproben Hinweise auf die Zusammensetzung des Riickstandes zu erhalten. Tabelle 1 gibt
einen Uberblick iiber die Methoden, die bei einer gegebenen schwerldslichen Verbindung

anzuwenden sind.

Tabelle 1: Verfahren fiir den Aufschluss und das Losen schwerloslicher Verbindungen

Verbindung Ldse-, Aufschlussverfahren
(Aufschlussmittel, Mischungsverhaltnisse)

e konz. NHj, evtl. erhitzen (kein Aufschluss)

ilberhal i

Silberhalogenide e alkalischer Aufschluss
(Na2C03/K2CO3-SCthIZ€; 1: 1)

PbSO4 e ammoniakalische Tatratlosung (kein Aufschluss)

ALO; o alkalischer Aufschluss

e saurer Aufschluss (KHSO4-Schmelze)

Fe,03, TiO,, Cr03 e saurer Aufschluss

Sn0, e Freiberger Aufschluss
ma2C03/K2CO3/S-SChmGIZG; 12122)

MnO,, PbO, e konz. HCI; zum Sieden erhitzen (kein
Aufschluss)

Silikate e Wassertropfenprobe (kein Aufschluss)

(NaF/ konz. HzSO4)

MnO,, Cr,03 e Oxidationsschmelze
(KNO3/NayCOs-Schmelze; 1:1)
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1.5 Trennung und Nachweis der Kationen

Im Gegensatz zu den Anionen existieren bei den Kationen sogenannte "Trennungsgénge".
Unter einem Trennungsgang versteht man eine Folge von Féllungen und Filtrationen, durch
die eine Trennung der Kationen voneinander erreicht wird. Nach analytischen
Gesichtspunkten werden dabei die verschiedenen Kationen bestimmten Gruppen zugeordnet.
Der Name einer jeden Gruppe entspricht dem Namen der Substanz, die als Fallungsreagenz
fiir diese Gruppe verwendet wird. Danach unterscheidet man zwischen der "Salzsdure-
Gruppe", der "Schwefelwasserstoff-Gruppe", der "Ammoniumpolysulfid-Gruppe" und der
"Ammoniumcarbonat-Gruppe". Die in der "Loslichen Gruppe" zusammengefal3ten Kationen
lassen sich - wie der Name schon sagt - durch keines der genannten Féllungsreagenzien
ausfillen. Innerhalb der genannten Gruppen erfolgen weitere Fillungen oder Komplexie-
rungen, so dass am Ende eines Trennungsganges nur noch Losungen vorliegen, die ein bis
maximal zwei Kationen enthalten. In diesen Losungen werden dann die einzelnen Kationen
durch spezifische Reaktionen nachgewiesen. Sofern moglich, sollte man ein Ion nicht nur
durch eine einzige Umsetzung nachweisen, sondern mdglichst viele verschiedenartige

Identifizierungsreaktionen anwenden.

Sogenannte Vergleichs- bzw. Blindproben sind oftmals angebracht:

e Zum Kennenlernen der Nachweisreaktionen

e Zur Kontrolle der Wirksamkeit der Reagenzien (hierbei wird eine Losung, die das
betreffende Ion nachweislich enthélt, mit dem entsprechenden Reagenz umgesetzt).

e Beim negativen Verlauf eines Nachweises (man setzt das zu identifizierende Ion der

Probeldsung zu und kontrolliert den einwandfreien Verlauf der Nachweisreaktion).
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2.  Qualitative Analyse

Die ausgegebenen Analysensubstanzen sind, im Gegensatz zu natiirlich vorkommenden
Mineralien oder technischen Produkten, synthetisch hergestellte Stoffgemische, bei denen das
relative Mengenverhiltnis der einzelnen Stoffe anndhernd gleich ist. Es wird somit

gewihrleistet, dass die Nachweisgrenze der einzelnen Ionen nicht unterschritten wird.

Zu jeder Analyse ist ein Protokoll anzufertigen, in dem die aufgefiihrten Vorproben, Auf-
schlussverfahren und Nachweisreaktionen kurz beschrieben werden. Am Ende eines jeden

Protokolls steht eine Zusammenfassung der nachgewiesenen Kationen und Anionen.

Die einzelnen Gruppen sind im folgenden durch einzelne Trennschemata dargestellt. Sie sind
aber Teile einer Vollanalyse. Der Student sollte nach Abschluss des Praktikums in der Lage

sein eine Vollanalyse zu bearbeiten.

In den einzelnen Schemata verweisen hochgestellte Ziffern auf Fragen, deren Beantwortung

fiir das Versténdnis der an dieser Stelle durchgefiihrten Trennoperation notwendig ist.

2.1  Durchfihrung des Sodaauszugs

1 - 2 Spatelspitzen Ursubstanz werden mit der 5 -7 -fachen Menge Na,COs in 30 - 50 mL H,O
(dest.) fiir 10 - 15 min zum Sieden erhitzt. Die schwerldslichen Riickstinde werden abfiltriert

und verworfen. Der Nachweis der Anionen erfolgt mit jeweils kleinen Proben des Filtrats.

Wenn der Sodaauszug gelb oder violett geférbt ist, enthélt er Chromat- bzw. Permanganat-
Ionen. In diesem Fall ist der Sodaauszug zu wiederholen, und zwar so, dass die Ursubstanz
mit verd. HCI versetzt wird und die genannten Ionen durch Zusatz von H,O, (30%) reduziert

werden, bevor Na,COj; im Uberschuf3 zugesetzt wird (liberschiissiges H,O ist zu verkochen).
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1. Analyse
Die "(NH,4),Sx-Gruppe**
e Anionen: CI, S04, NO;5", CO5™, (0%)
e Kationen: Cr3+/6+, Mn** (an, MnVH), F ez+/3+, Co™, Ni2+, Zn2+, Al
e schwerldsliche Verbindungen:
a) Carbonate: sind loslich beim Erwédrmen mit verdiinnter HCI.
b) Oxide: Teilweise 10slich in Sauren. Vollig unloslich sind Al,O3 und

CI'203 .

MnQ; ist 16slich in konz. HCI (Achtung, Chlorgasentwicklung!).

25

A1203 CI‘203 F6203 FC304, NiO, COO, Mn02
Farbe Weiss griin rotbraun schwarz
e Vorproben: a) Phosphorsalz- oder Boraxperle

e Aufschlussverfahren:

b) Oxidationsschmelze

a) alkalischer Aufschluss

b) saurer Aufschluss

¢) Oxidationsschmelze
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Trennungsgang der 1. Analyse ("'(NH,),Sy-Gruppe')

e "Losliche Gruppe" Cr'’/ CrO42' R Mn2+/MnO4', Fe%/%, C02+, Ni2+, Zn2+, AP*
e "(NH,),CO;-Gruppe" griin/gelb,  farblos/violett, griinlich/gelb, rosa, griinlich, farblos, farblos Hinweis:
grauviolett Das Zentrifugieren ist oft der

Filtration vorzuziehen.
1) gef. CrO,* und/oder MnO,” im Sauren mit H,O, entfirben

]s)illledgiflaleli;llsﬁe\r/l(flglitllc} zgpzr:len 2) Losung auf pH 8-10 puffern (NHj, evtl. NH,Cl) Fee!
beachten y 3) Zugabe der (NH,),S,-Losung, Filtration &2
+ 1+ + 2+
°Na,K', NH, , Mg /\ NiS, CoS,  FeS/Fe(OH);, MnS, Cr(OH);,  Al(OH);, ZnS
e Ca™, Sr, Ba schwarz, schwarz, schwarz/rostrot, rosa, schmutzig griin, weil, weil3

1) Auswaschen mit (NH,),S,-haltigem H,O
2) Zugabe von verd. HCI in der Kilte ( H,ST, Abzug!)
3) Filtration. Ist das Filtrat braun geférbt, so sind Ni,S; und Co,S; kolloidal

Oxidation durch Luft - O, F¢? in Losung — Abhilfe: Kochen
Ni,S;3, C0,S; Fe**", Mn*", Cr'*, A", Zn™*
1) Auflosen in 2n HOAc /H,0, (30%) (1:1) 1) Aufkochen — H,ST! 3) Neutralisieren mit Na,COs3
2) Kochen — Zerstérung des H,O, 2) 1 Tropfen konz. HNO; 4) "Alkalischer-Sturz" (30% NaOH, 3% H,0,);
3) evtl. NaOAc zugeben — pH = 4-5 zugeben; Fe’" — Fe’” in kleinem Becherglas durchfiihren
2. Co? Fe(OH);, Mn'"YO(OH), \ CrO,, [AI(OH)], [Zn(OH)s*
rotbraun, schwarz gelb, farblos, farblos

(lx) Losen in verd. HCl — CI,T ! 1) Kochen — Zerstoren des H,O,
2) Puffern auf pH 8-10 (festes NH4Cl )

Fe’ |Mn> weil | Al(OH); CrO4> ,[Zn(NH3)4] |

® = Einzelnachweise ® ® ®
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Fragen zur Durchfiihrung der 1. Analyse:

1.  Warum muss auf pH 8-9 gepuffert werden?
Was versteht man unter (NH4),S«? Struktur? Herstellung?

3. Formulieren Sie die Redoxreaktion von Ni,S; und Co,S3 in Gegenwart von
Luftsauerstoff.

Allgemein-chemische Fragen zur 1. Analyse:

Warum wird der Ni-Nachweis mit Diacetyldioxim im Basischen durchgefiihrt?
Warum ist der Diacetyldioxim-Komplex des Nickels schwerldslich?

Wie wird Ni gewonnen?

Geben Sie die Elektronenverteilung der Elemente der Ammoniumsulfidgruppe an!
Warum darf die Losung flir den Nachweis von Co mit KSCN nicht zu stark sauer sein?

A e

Wie kommt Eisen in der Natur vor?
Wie wird Roheisen gewonnen?
Wie wird Stahl gewonnen?

7.  Was versteht man unter gelbem und rotem Blutlaugensalz? Welches von beiden ist die
stabilere Verbindung (mit Begriindung)?

8. MnO; ist in konz. HCI 16slich. Formulieren Sie die entsprechenden Reaktionen!

9. Erldutern Sie am Beispiel des Mn, was man unter einer Disproportionierung und einer
Komproportionierung versteht!

10. Wann spricht man von einem Peroxid, wann von einem Hyperoxid bzw. Superoxid?

11. Nennen Sie die wichtigsten Oxidations-Stufen der Elemente der
Ammoniumsulfidgruppe!

12. Wie wird Al grofitechnisch dargestellt?
13. Erlautern Sie die Struktur von Thénards Blau!
14. Warum kann man Zn>"-Ionen leicht aus der Ursubstanz nachweisen?

15. Geben Sie jeweils ein Beispiel aus dem Trennungsgang dieser Gruppe fiir die
Eigenschaft des H,0O, als Oxidations- und Reduktionsmittel!

16. Erldutern Sie den grundsitzlichen Unterschied in der Amphoterie der Elemente Cr und
Al am Beispiel des "Alkalischen Sturzes"!

17. Erldutern Sie die Struktur von Ortho- und Metaphosphat! Warum gibt es Ahnliches nicht
bei dem Element N?

18. Erldutern Sie die Struktur von Borax und Metaborat!

19. Warum ldsst sich Cr,O; zwar sauer, aber nicht basisch auflosen? Warum geht das
Aufschlielen im Basischen mit oxidierenden Substanzen trotzdem?

20. Warum sind Co(III)-Komplexe stabiler als Co(Il)-Komplexe?
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2. Analyse
Die ""H,S-Gruppe' und die "HCI-Gruppe"
e Anionen: CI, S04, NO;5", CO5™, (0%)

e Kationen: a) "HCI-Gruppe":  Ag’, Hg,™", Pb*"
b) "HoS-Gruppe":  Cu?', Cd**, Hg*', Sn®", Pb*", As**",
Sb3+/5+ Bi3+

e schwerldsliche Verbindungen:
a) Chloride: alle Chloride der Elemente der HCI-Gruppe sind schwerloslich
(PbCl; ist jedoch in konz. HCI als H,[PbCly4] 16slich).
b) Sulfate: PbSOy, (in konz. Siuren als Pb(HSO,)" 16slich).
¢) Oxide: SnO;, Pb,O; (in HNOjs 16slich)
Anmerkung: As-, Sb- und Bi-Verbindungen sind nur im stark Sauren (pH < 1)
16slich (Ausnahme: Bi-Verbindungen, die aufgrund ihrer

Amphoterie auch in Laugen 16slich sind).

e Vorproben: a) MARSHSsche Probe
b) Leuchtprobe

e Aufschlussverfahren: Freiberger Aufschluss
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Trennungsgang der 2. Analyse im Uberblick (**"HCI-Gruppe' und ""H,S-Gruppe"")

o "Losliche Gruppe" Ag, Hg22+, Pb>  Cu, Cd”, Hg2+, Pb>, B, As™™5, Sb5, Sb¥5, S ngl+ und Cd*" werden
e "(NH,4),COs-Gruppe" blau nicht ausgegeben
) "(NH4)ZSX—Gruppe" " _ n
HCI-Gruppe "H,S-Gruppe"
Die grau unterlegten Gruppen sind 1) verd. HCI zugeben
in einer Vollanalyse zu berticksichtigen 2) Filtration, Riickstand mit kaltem H,O waschen ¢!
o "Lsliche Gruppe" Hinweis:
e "(NH,),CO,-Gruppe" Cu*", Cd*", Hg”", Pb*", Bi*", As>"*", Sb*"**, Sn*"** AgCl, Hg,Cl,, PbCl, Das Zentrifugieren ist oft
e "(NH,),S,-Gruppe" der Filtration vorzuziehen.

weiter: siche "HCI-Gruppe"
1) 2%ige TAA-Losung zugeben, A & 2)
2) pH mit NaOAc auf 2-3 anheben "¢

o "Losliche Gruppe"
e "(NH,4),COs-Gruppe"
o "(NH,4),S;-Gruppe"

CuS, CdS, HgS, PbS, BizS3, ASzS3/5, szS3/5, SHS/SI’ISQ
schwarz, gelb, schwarz, braun, gelb, orange, braungelb

1) (NHy),Ss-Losung zugeben
s 2) etwa 15 min. auf 30 - 40° C erhitzen
TAA = Thioacetamid =, c// 3) Filtration
TN
NH,

A = Erhitzen CuS, CdS, HgS, PbS, Bi,S; As"S,”, Sb¥S,*, Sn'V'S;*

weiter: siche "Cu-Gruppe" weiter: siche "As/Sn-Gruppe"
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Trennungsgang der ""HCI-Gruppe"

AgCI, Hg2C12, PbClz

AgCI, Hg2C12

Niederschlag mit heiBem H,O versetzen

Filtration

[Ag(NH;).]"

HNO; zugeben

AgCl
weil

A = Erhitzen

Pb> +2 CI PbCl,

Filtrat

abkiihlen lassen

nadelformige Kristalle

1) verd. NHj iiber Niederschlag gieBen "% 1) konz. H,SO, zugeben
2) A
Hg® + Hg(NH,)Cl + NH,CI N -
schwirz gxgveiBZ) ! [Pb(SO,),]* bzw. Pb(HSO,)
im Filter

vorsichtig mit H,O verdiinnen

PbSO,

1) Filtrieren

2) Filterriickstand mit
ammoniakalischer Tartrat-
Losung iibergieBen

Pb-Tartrat-Komplex

K,CrO4-Losung zugeben

PbCrO4
gelb

30
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Trennungsgang der ""Cu-Gruppe""

Hinweis:
Das Z.entr%fugleren 1§t oft HgS, PbS, Bi,Ss, CuS, CdS
der Filtration vorzuziehen.

1) Halbkonz. HNOj; zugeben (konz. HNO; : HO=1:1)
2) Leicht erwdarmen

HgS Filtration
schwarz,(durch.S

evtl. schwarzbraun)

Pb2+’ Bi3+, Cu2+, Cd2+

1) Konigswasser zugeben
2) Abrauchen mit konz. HCI*
3) mit verd. HCI aufnehmen

1) Losung mit konz. H,SO, (1) abrauchen,
bis SO;-Nebel entstehen (Abzug!)
2) mit verd. H,SO,4 aufnehmen

PbSO,
weill

Filtration

Hg2+ Bi3+, Cu2+, Cd2+

? QL Uberschuss konz. NH; zugeben %
(Abzug!)

Bi(OH); Filtration [Cu(NH3)4(H,0),]*", [CA(NH;)4]*
weil, flockig blau farblos

A) Nicht bis zur Trockene eindampfen, da Hg-Verbindungen leicht fliichtig sind! Wenn Cu®*
vorhanden:

A = Erhitzen ® KCN-Losung bis zur
® = Einzelnachweise Entfarbung zugeben Frage 6)

[Cu'(CN)]", [CA(CN)]"
TAA-Losung
zugeben

CdsS
gelb
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Trennungsgang der "*As/Sn-Gruppe""

Hinweis:

Zentrifugieren ist der
Filtration vorzuziehen.
Filtration = Zentrifugieren

As'S,>, SbYS,>, Sn'VSs¥ (+ (NH,),Sy)

verd. HCI zugeben
(Abzug!, Bildung von H,ST)

As,Ss,  SbySs,  SnS,, (+ Sy)
gelb, orange, gelb, weil

1) konz. HCI zugeben (Abzug! H,ST)
2) evtl. A

Filtration [SbYCLe], [Sn'vCle]*

As;Ss, (+ Sg)

1) Losung einengen und mit H,O verdiinnen

NH;/H,0, zugeben — schwach saure Losung
2) Blanken Eisen-Nagel eintauchen

Sbo Sn2+
schwarz, flockig

® = Einzelnachweise @L @i
A = Erhitzen

ASVO43_
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Fragen zur Durchfiihrung der 2. Analyse:

1.

Begriinden Sie, warum beim Losen der Ursubstanz in konz. HCI evtl. ein Riickstand
bleibt?

Welche Strukturformel hat TAA? Formulieren Sie die Hydrolyse von TAA. Welche
Verbindungen werden dabei freigesetzt?

Warum muss der pH-Wert auf 2-3 angehoben werden?

Um welche Reaktionsart handelt es sich bei der Umsetzung von Hg,Cl, mit NH3?
Zeichnen Sie die Struktur des Quecksilberamidochlorids.
Warum wird NH3 im Uberschuss eingesetzt?

Formulieren Sie die Reaktionen, die beim Maskieren von Cu’" mit CN" ablaufen
(Reaktionsgleichungen!). Wie nennt man das dabei entstehende Gas? Wie werden
Cyanidabfille entsorgt?

Weshalb bleibt bei der Umsetzung der Cyano-Komplexe mit TAA die Fallung von
Kupfersulfid aus?

Allgemein-chemische Fragen zur 2. Analyse:

1.

'

Geben Sie die Elektronenverteilung der Elemente der "H,S-Gruppe" und "HCI-Gruppe'
an!

Warum Sind As-, Sb-, Sn- und Bi-Verbindungen nur in starken Sauren und nicht schon
in schwachen Sauren 16slich?

Bei welchem pH-Wert fillt MnS vollstindig? (Lp = 10"°M?)
Was ist "schmelzbares" und "unschmelzbares" Prizipitat? Was ist Kalomel?

Warum sollte zum Aufldsen des gefillten Arsensulfids ammoniakalische H>O,-Losung
verwendet werden? (Reaktionsgleichungen)

Erldutern Sie die Redoxreaktionen, die beim Freiberger Aufschluss ablaufen!

Wie werden folgende Metalle technisch gewonnen?

a) Pb b) Hg c) Cu d) Sn
Beschreiben Sie mit Gleichungen das Auflésen von As;Os in
a) verd. Sdure

b) verd. Lauge

C) (NH4)2SX

Wie verhalten sich die Metalle Pb, Cu, Cd, Ag gegeniiber
a) verd. HCI1

b) konz. HCI

c¢) konz. HNO;

d) Konigswasser?

Formulieren Sie die entsprechenden Reaktionsgleichungen!
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Laborordnung

1. Jeder Praktikant ist verpflichtet, im Praktikum eine splitterfreie Schutzbrille zu
tragen; dies gilt fiir den Umgang mit jeglichen Chemikalien sowie bei Vakuum-

arbeiten.

Es wird vorausgesetzt, dass sich alle Praktikumsteilnehmer griindlich tiber Erste-

Hilfe-MaBlnahmen informieren (siehe zum Beispiel: Jander-Blasius: Einfiihrung in

das anorganisch-chemische Praktikum).
Unfille und Verletzungen miissen dem Assistenten umgehend gemeldet werden.

Ein Verbandskasten befindet sich im Raum L205 | 05; Wolldecken und eine Trage

sind im Sanitdtsraum im Erdgeschoss vorhanden.

2. Die Praktikanten miissen sich iiber den Standort und den Umgang mit den Feuer-

16schern informieren.

3.  Beim Arbeiten mit konz. HNO3, HC] und NH; sowie mit Sulfiden - auch im
ReagenzglasmalBstab - sind unbedingt die Abziige zu benutzen. Die Benutzung des
Abzugs ist allgemein immer dann notwendig, wenn gesundheitsschiddliche Didmpfe
oder Gase freigesetzt werden!

4.  Zur Vermeidung von Instandsetzungsarbeiten an Abwasserleitungen in den Labors
miissen die Ausgussbecken sachgemaf und pfleglich behandelt werden: Glasreste,
Kork- und Gummistopfen sowie sonstige Abfille jeder Art (feste Stoffe, Streich-

holzer, Filter, etc.) gehdren nicht in die Ausgilisse, sondern in die Abfallkisten!

5. Alle Praktikumsteilnehmer sind zum Tragen eines Laborkittels und zum Tragen von

festen, geschlossenen Schuhen verpflichtet.

6.  Von jedem Praktikanten wird Riicksicht auf seine Mitarbeiter und Nachfolger
erwartet sowie eine schonende Behandlung des Inventars und Sparsamkeit an Gas,

Strom, Wasser und Chemikalien.

7.  Die jeweils festgesetzte Arbeitszeit darf nicht iiberschritten werden. Abends sind

alle Gas- und Wasserhdhne zu schlieflen und elektrische Gerite abzuschalten.

8.  Wihrend des Aufenthaltes im Praktikum ist das Essen, Trinken und Rauchen, das

Kauen von Kaugummis, das Lutschen von Bonbons, etc. untersagt.

9. Jeder Praktikant hat in besonderem Mal3e auf die Reinhaltung von Luft und

Abwasser sowie auf die korrekte Entsorgung von anfallenden Abfillen zu achten.
(sieche Laborordnung, Teil II)
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10. Das Arbeiten mit gefdhrlichen, giftigen und explosiven Substanzen erfordert ein

verantwortungsbewuBtes und sachgerechtes Verhalten seitens der Praktikanten.

Explosionsfihige Chemikalien bzw. Reaktionsgemische diirfen nur nach Riick-
sprache mit dem Assistenten gehandhabt werden. Insbesondere diirfen Losungen

solcher Stoffe ausschlieBlich auf dem Wasserbad erwérmt bzw. eingeengt werden.

11. Die zur Lagerung von Chemikalien verwendeten Gefalle miissen vorschriftsmaBig

gekennzeichnet sein.

12. Transport gréBerer Mengen an Sauren/Laugen:
* Niemals offene Gefdlle (Erlenmeyer od. Becherglédser) verwenden.
* Fiir den Transport groBerer Mengen sind aus Sicherheitsgriinden Eimer zu
verwenden.
e Zum Transport und zur Lagerung von Chemikalien werden auf keinen Fall

LebensmittelgefaBe (Limoflaschen etc.) verwendet.

13. Der Inhalt offener Gefdlle (Erlenmeyerkolben, Bechergliser, etc.) muss bis
spatestens zum Laborschluss sachgerecht entsorgt werden bzw. in ein beschriftetes,
verschlieBbares Gefal} tiberfiihrt werden.

Wenn zu Laborschluss noch Gerdte oder unbeschriftete Geféafe jeglicher Art
irgendwo in den Abziigen oder auf den Labortischen herumliegen sollten, so
werden diese von den Assistenten eingesammelt und entsorgt.

14. Bunsenbrenner und Gashéhne:

* Vor dem Offnen des gelben Gashahns sollten Ventil und Luftklappe des

Bunsenbrenners geschlossen sein!

e Zum Anziinden erst den Gashahn aufdrehen, Feuerzeug/Streichholz anziinden, dann
das Brennerventil 6ffnen und das ausstromende Gas anziinden. Sollte das
Streichholz erloschen bevor das Gas entziindet worden ist, erst das Brennerventil
schlieBen.

e Zum Loschen des Brenners erst das Brennerventil und dann den Gashahn

schlieBen. In jedem Fall sind beide - Brennerventil und Gashahn - zu schlie3en!

e Zum Brennerbetrieb werden ausschlieBlich die dafiir vorgesehenen
Brennerschlduche verwendet. Gartenschlduche, Standard-Gummischlduche, PVC-

Schlduche, etc. sind fiir den Betrieb eines Brenners verboten.
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15. Labordienst

Der Labordienst wird von den Assistenten eingeteilt. Die Dienstplédne hingen in den

Laboratorien aus.
- Allgemeine Arbeitsflichen und Gerite (Waagen, Zentrifugen) sdubern.
- Gas- und Wasserhdhne kontrollieren.
- Miill entsorgen!
VerstdRe gegen die Praktikumsordnung kénnen zu vortbergehendem oder dauern-

dem Entzug des Praktikumsplatzes fihren. Die Verantwortung fur Unféalle, die aus
Nichtbeachtung dieser Praktikumsordnung resultieren, liegt bei dem Praktikanten.

Durch Unterschrift auf einem gesonderten Blatt erkennt der Praktikant die obige Ordnung

als verbindlich an.

Reinhaltung von Abwassern und L uft

Alle im Gebdude der Anorganische Chemie anfallenden Abwésser werden lediglich iiber
eine Neutralisationsanlage in das offentliche Kanalnetz der Stadt eingeleitet. Laut
Dienstanweisung des Présidenten vom 28.06.1982 fiir die chemischen Fachbereiche der
TU iiber die Ableitung von Abwissern sind alle an der TUD beschiftigten Mitarbeiter
und Studenten verpflichtet, die Abwassersatzung der Stadt Darmstadt zu beachten und

jeden Verstoll dagegen zu melden.

Fir ein chemisches Labor, insbesondere also auch fiir dieses Praktikum, erwachsen
daraus besondere Verpflichtungen und eine besondere Verantwortung. Dies gilt fiir jeden
einzelnen und sollte nicht als ldstige Pflicht, sondern als selbstverstidndlicher Beitrag zum
Umweltschutz aufgefasst werden. Innerhalb der Verantwortungskette Priasident - Dekan -
Assistent - Praktikant ist jeder Student fiir durch ihn hervorgerufene Schidden mitverant-

wortlich und damit auch haftungspflichtig.
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Folgende Punkte sind fiir die Praktikanten verbindlich

1.  Alle Losungen, die starke Sduren oder Laugen enthalten, sind vor dem Wegschiitten

mit NaOH bzw. HCI anndhernd zu neutralisieren und stark zu verdiinnen.

2. Cyanidhaltige Losungen sind vor dem WeggieBen mit H,O,/NH; vollstindig zu
oxidieren (Cyanid — Cyanat; die Reaktion dauert einige Minuten bis zum

plotzlichen Aufschidumen; als Indikator kann etwas CuSO4 dienen).

3.  Alle Losungen, die Schwermetalle enthalten, sind in einem bereitgestellten Abfall-

gefill zu sammeln (pH der Losung > 7!). Losungen, die ausschlieBlich Alkali-,

Erdalkali- oder Erdmetalle (B, Al) enthalten, diirfen unter Beachtung von Punkt 1

weggegossen werden.

4.  Chromathaltige Abfille (pH der Lésung < 7) sind zum Zwecke der Reduktion mit

Zink in einem gesonderten Abfallgefia3 zu sammeln.

5. Schwermetallhaltige Feststoffe, Indikatorpapiere, Filterpapiere, die Schwermetall-

riickstdnde aufweisen, und Abfille bei Préparaten sind in einem weiteren Abfall-

gefdl zu sammeln.

6.  Edelmetallhaltige Losungen sind zum Zwecke der Aufarbeitung in einem geson-

derten AbfallgefdB3 zu sammeln (Ag, Cu).

7. Organische Losungsmittel (z.B. Aceton, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Toluol)
sind zum Zwecke der Redestillation ebenfalls getrennt in einer Abfallflasche zu

sammeln.

8. Abrauchen von konz. Sduren ist nur im Maflstab von wenigen Millilitern im Abzug

erlaubt.

9.  Der diensthabende Assistent ist bei versehentlichen Verstofen gegen die obigen

Anweisungen zu unterrichten.

Diese Punkte sind zusitzlicher Bestandteil der Praktikumsordnung und werden vom
Praktikanten mit seiner Unterschrift zur Kenntnis genommen und als notwendig aner-

kannt.
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Arbeitsschutz und Giftgefahren

Arbeitsschutz ist gleichbedeutend mit:

L. der Kenntnis der Gefédhrlichkeit von chemischen Stoffen
II. der Kenntnis von Schutzmafinahmen (Prophylaxe)
I11. der Kenntnis von HilfsmaB3nahmen (Erste Hilfe)

Grundsétzlich gilt:  Es gibt kaum Substanzen, die nicht in entsprechender

Konzentration schéidlich sind!

Unterscheidung

- Atz- und Reizstoffe: Beschidigung einzelner Organe, wie Haut, Lunge,
Schleimhiute etc.

- Gifte: Storung des gesamten Organismuses bzw. des Stoftf-

wechsels; akute und chronische Erkrankungen sind moglich.

Viele Stoffe wirken sowohl als Reizstoffe als auch als Gift!

Aufnahmemoaglichkeiten fur Gifte und Reizstoffe

A. Aufnahme iiber die Verdauungswege durch Verschlucken; meistens aus Unachtsamkeit

(Verwechseln von Flaschen, Chemikalien in Haushaltsgefden oder Limoflaschen,
Ansaugen von Losungen ohne Peleusball, Essen im Labor etc.)

Diese Art der Aufthahme von Giften und Reizstoffen ist am leichtesten vermeidbar!

B. Resorption durch die Haut oder duf3erliche Veratzungen; tritt haufiger auf als A, da oft

mit Chemikalien sehr sorglos hantiert wird (z. B. Silbernitrat auf dem Finger).

Abhilfe: Den direkten Kontakt mit Chemikalien vermeiden > Verwendung von Spateln,

Schutzhandschuhen, Laborkitteln, geschlossenen Schuhen, etc. beim Umgang mit

Chemikalien!

C. Aufnahme iiber die Atemwege; am gefihrlichsten, da oft eine geniigend rasche
Entfernung aus der Gefahrenzone nicht moglich ist; Gefdhrdung ist oft nicht direkt
erkennbar (z. B. Hg-Dampfe; Chemikalienstaub; geruchlose Gase, wie CO und H2S in

hoheren Konzentrationen).
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Auflistung und Wirkung der im Praktikum moglicherweise eingesetzten

gefahrdenden Stoffe

A) Aufnahme Uber die Atemwege

e  HCI, NH3;, SO3, SO, Cl, und Br; als starke Reizgase mit sofortiger, zerstorender
Wirkung auf Schleimhédute und Lunge; leichte Erkennbarkeit durch Geruch oder

auftretende Reizung.

e« HF, H;S, HCN, Stickoxide (nitrose Gase), AsH3 (Marsh'sche Probe) und CO als
starke Giftgase, die alle - auBBer CO - relativ leicht erkennbar sind (Geruch, Farbe,
Reizung).

e  Hg-Dampfe (zerbrochene Thermometer, Pfennig-Probe) als schweres Nervengift mit
Langzeitwirkung; die Gefahr der Vergiftung ist nur schwer feststellbar, da diese Dampfe
geruchlos sind; die Folgen einer Hg-Vergiftung treten erst mit einer zeitlichen

Verzogerung ein.

e  Staub von Schwermetallsalzen (Hg-, Pb-, Cd-, Ni-, Co- und Ba-Verbindungen,
Chromate), Nerven- und Stoffwechselgifte (besonders Hg-, Cd-, Pb-Verbindungen)
oder Carcinogene (besonders Chromate und Ni-Verbindungen); die Folgen einer
Vergiftung treten in diesen Féllen erst mit zum Teil erheblicher zeitlicher Verzégerung

ein.

o  Dampfe organischer Lésungmittel (besonders Halogenkohlenwasserstoffe und
Benzol) als Nerven- und Lebergifte, sowie als Karzinogene.

B) Aufnahme Uber die Haut (Berthrungsgifte)

. Konz. Sduren und Laugen, konz. H,0O, und fliissiges Brom.
e  Schwermetallsalze (s. 0.).

e  WeiBer Phosphor.

C) Aufnahme Uber die Verdauung (Einnahmegifte)
e Siuren und Laugen.

e Organische Losungsmittel (z. B. MeOH).

e As-Verbindungen.

e  Cyanide.
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SchutzmalRnahmen (Prophylaxe)

Viele sonst schwerwiegende Unfille konnen durch entsprechende SchutzmafBnahmen
wesentlich gemildert oder gdnzlich vermieden werden. Der erste wichtige Schutz ist die
Kenntnis der Stoffe, mit denen gearbeitet wird; des Weiteren folgen verbindliche
Arbeitsregeln im Labor (Laborordnung).

Es gilt:

. Arbeiten im Abzug, sobald schiadliche Gase, Dampfe oder Stidube auftreten konnen;

aullerdem bietet der Abzug Schutz gegen verspritzende Substanzen

. Schutzbrille; nicht nur zum Schutz gegen eigene Fehler, sondern auch gegen solche der
Nachbarn.

e  Laborkittel und geschlossene Schuhe; bieten Schutz gegen verspritzte und herun-

tertropfende Chemikalien.
e  Chemikalien nicht mit bloBen Hénden hantieren! (Spatel, Schutzhandschuhe)
e  Keine Flaschen und Gefid3e ohne Aufschrift!

e  Essen und Rauchen sind im Labor untersagt!

Einige spezielle Hinweise:

e Zum Verdiinnen von konz. Sduren oder Laugen wird immer die konz. Fliissigkeit in

Wasser gegeben.

e  Beim Erhitzen im Reagenzglas und im Becherglas ist eine Gefdahrdung des Nachbarn
durch mégliche Siedeverziige zu vermeiden (Verwendung von Siedesteinen oder eines

Glasstabes beim Erhitzen im Becherglas).

e  Beim Pipettieren sind entsprechende Pipettierhilfen zu verwenden (Peleusball).
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HilfsmalRnahmen
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Zur Durchfiihrung von HilfsmaBnahmen muss sich jeder einzelne iiber den Standort von

o Feuerloschern

. Dusche und Branddecke (auch der Laborkittel im Notfall)

o Verbandskasten und
o Gasmaske

informieren.

Erste Malinahmen bei Unféllen (siehe auch Jander/Blasius)

e Verwundungen

o Veritzungen

o Vergiftungen

(Schnitt- und Brandwunden): trockener Verband; Splitter und Glas-
reste, sofern vorhanden, nicht selbst entfernen; bei Brandwunden viel
kaltes Wasser zum Kiihlen verwenden; bei stark blutenden Aderver-
letzungen, Blutung durch Druckverband oder notfalls durch Abbinden
stoppen.

(Haut-, Magen/Darm- und Augenverdtzung): grundsitzlich viel
Wasser verwenden; auf keinen Fall irgendwelche Neutralisations-
versuche durchfiihren; bei Augenverdtzungen Spritz- oder Augen-

waschflasche zum Spiilen verwenden.

grundsitzlich frische Luft und ruhig lagern; bei Bewultlosigkeit den
Betroffenen in die stabile Seitenlage bringen und evt. Erbrochenes aus
der Mundhdhle entfernen, wenn nétig Atem spenden; sofort den Arzt

verstindigen.
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MERKBLATT
far Mitarbeiterinnen und Studentinnen der TU Darmstadt

Unterweisung tber mogliche Gefahren und Beschaftigungs-

beschrankungen beim Umgang mit Gefahrstoffen

Es wird darauf hingewiesen, dass bestimmte Chemikalien erbgutschidigende (mutagene),
krebserzeugende und/oder fruchtschidigende (teratogene) Eigenschaften besitzen. Diese
Substanzen sind in der MAK-Werte-Liste 1987 der Deutschen Forschungsgemeinschaft
besonders gekennzeichnet und im Anhang VI zur Gefahrstoffverordnung mit den Gefahren-

hinweisen R 40, R45, R46 und R47 versehen.

In Threm Arbeitsbereich sind dies die im Beiblatt genannten Substanzen. Grundsitzlich ist
beim Umgang mit Chemikalien, insbesondere mit unbekannten, neuen Substanzen, besondere
Vorsicht geboten. Uber nicht im Beiblatt aufgefiihrte Substanzen und Einzelheiten iiber deren
Verwendung und schidigende Wirkung besteht seitens der Praktikanten/Praktikantinnen

generell eine eigene Informationspflicht.

Nach § 26 GefStoffV diirfen werdende Miitter mit diesen Substanzen nicht beschéftigt werden,
es sei denn, dass bei bestimmungsgemiBBem Umgang sie den Gefahrstoffen nicht ausgesetzt

sind.

Gebirfahige Arbeitnehmerinnen und Studentinnen diirfen mit Gefahrstoffen nicht beschéftigt
werden, die Blei oder Quecksilberalkyle enthalten. Dies gilt nicht, wenn die Ausldseschwelle
nicht liberschritten wird, doch sei angemerkt, dass insbesondere Quecksilberalkyle auch durch
die Haut aufgenommen werden kénnen und in diesem Falle immer mit einem Uberschreiten

der Ausloseschwelle gerechnet werden mul.

Bitte beachten Sie diese Hinweise sorgfiltig zu beachten. Bitte wenden Sie sich, wenn Sie
Fragen haben oder Unklarheiten bestehen, an Thren Praktikumsleiter und bitten Sie ihn um
Beratung und Information. Weitere Ansprechpartner finden sie im Personalrat (Tel. 2020) und

in der Verwaltung (Dr. Staschek, Tel. 2631).

Im Falle einer Schwangerschaft muss dafiir gesorgt werden, dass Sie mit anderen Tatigkeiten
als den fir Sie und Ihr Kind gefdhrlichen beschiftigt werden (vgl. auch "Mutterschutz-
Merkblatt" - erhéltlich in der Personalabteilung).
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CO; Unterweisung

Vorbemerkung

Kohlendioxid (CO,) findet als Losungsmittel in ortsfesten Feuerloschanlagen Anwendung.
Es loscht Brinde, indem es den Luftsauerstoff von der Brandstelle verdréngt.

Die fiir eine ausreichende Loschwirkung erforderliche CO,-Konzentration ldsst den Aufent-
halt von Personen in dieser Atmosphédre nicht zu. Je nach eingeatmeter Konzentration wirkt
CO; erregend, betdubend oder erstickend. Bei einer Konzentration von mehr als 8 Vol.-%
besteht Lebensgefahr.

l.

Pflichten des Betreibers
Der Betreiber oder die von ihm beauftragte Person haben fiir die Unterweisung der
Beschiftigten und den sicheren Betrieb der Loschanlage zu sorgen.

Unterweisung

Alle Beschiéftigten, die Zutritt zu gefdhrdeten Bereichen haben, sind tiber die mdglichen
Gefahren durch einstromendes CO, zu unterweisen. Die Unterweisung muss mindestens
einmal jdhrlich erfolgen. Beschéftigte sind vor Aufnahme ihrer Arbeit im gefdahrdeten
Bereich zu unterweisen.

Bekampfung von Entstehungsbranden
Werden Entstehungsbrinde manuell bekdmpft, diirfen Loscharbeiten nicht mehr vorge-
nommen werden wenn die Alarmgebung der Loschanlage bereits erfolgt ist.

Raumung
Mit Beginn des Loschalarms durch akustische oder optische Alarmeinrichtung sind die
von der Ldoschanlage erfassten Bereiche sofort zu verlassen.

Es ist angebracht, Sammelplitze festzulegen, die von den Beschiftigten nach der Réu-
mung der Arbeitspldtze aufzusuchen sind. Auf diese Weise kann das Fehlen von Perso-
nen, die zuvor im gefdhrdeten Bereich téitig waren festgestellt werden.

Wiederbetreten gefluteter Bereiche

CO,-geflutete Rdume diirfen erst nach eingehender Uberpriifung und Freigabe durch
hierzu befugte Person oder die Feuerwehr wieder betreten werden.

Geflutete Rdume sind vor dem Wiederbetreten zu liiften. Dabei muss sichergestellt sein,
dass Personen in benachbarten Rdumen nicht gefdhrdet werden.

Das Liiften der gefluteten Rdume darf nur von entsprechend unterwiesenen Personen
vorgenommen werden. Miissen zur Liiftung die Rdume betreten werden, darf dies nur
unter Benutzung von unabhéngig von der Umgebungsatmosphére wirkenden Atem-
schutzgeriten erfolgen.

Blockieren von Loschanlagen

Miissen in gefidhrdeten Bereichen Instandhaltungsarbeiten durchgefiihrt werden, die zur
ungewollten Auslosung der Loschanlage fiihren konnen oder die ein Verlassen der
Réume innerhalb der Vorwarnzeit nicht ermoglichen, muss die Loschanlage blockiert
werden.

Arbeiten, bei denen eine solche Blockierung erforderlich ist, konnen z. B. sein:
Feuerarbeiten, Schleif- und Trennarbeiten, Arbeiten auf Geriisten oder engen Raumen
Das Blockieren von Loschanlagen darf nur von einer hierzu befugten Person vorge-
nommen oder veranlasst werden, die gleichzeitig fiir den auf andere Weise gewéhr-
leistenden Brandschutz verantwortlich ist.
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O Experimentelle Grundfertigkeiten und Grundpraktikum in Anorg. Chemie

O Fortgeschrittenenpraktikum in Anorganischer Chemie fir HLA, BLA

O Ubungen im Experimentalunterricht in Anorganischer und Allgemeiner

Chemie fur HLA

O Fortgeschrittenenpraktikum in Anorganischer Chemie
NAME: ..o VORNAME:......coooieeiieeieeiee e
GEB.-DATUM:.....cooovvverieeieeeieeenennn MATRIKEL-NR.:...cccvvvriirerieerrenne
STUDIENSEMESTER:........ccceeevrenneen. FACHRICHTUNG:.......ccccvveerrernrenne
SEMESTERANSCHRIFT: HEIMATANSCHRIFT:

Die mir ausgehédndigten Praktikumsunterlagen habe ich erhalten und zur Kenntnis genommen. Ich ver-
pflichte mich, mein Verhalten im Praktikum danach auszurichten.

[l Laborordnung Teil I fiir die Praktikumsveranstaltungen im Bereich der Anorg. Chemie
Anorganischen Chemie (AK Prof. Plenio);

[] Laborordnung Teil II: Reinhaltung von Abwissern und Luft;

N (betr. nur STUDENTINNENY!): Ich bestdtige hiermit, {iber die fiir gebérfdhige Frauen

und werdende Miitter moglichen Gefahren und Beschiftigungsbeschrinkungen belehrt
worden zu sein. Mir ist das betreffende Merkblatt (Unterweisung vom 15.04.97)
zusammen mit der TRGS 905 (TRGS = Technische Regeln fiir Gefahrstofte)
ausgehéndigt worden.

CO,-Unterweisung

Unterschrift



