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In der qualitativen Analyse werden verschiedene Stoffe eines Substanzgemisches anhand von Nachweis-
reaktionen ermittelt. Der ldealfall einer Nachweisreaktion ist die spezifische Reaktion, die unter be-
stimmten Versuchsbedingungen eindeutig ein lon nachweist. Selektive Reaktionen dagegen sprechen
mehrere, meist gleichgeartete Stoffe an. Durch die Wahl der Versuchsbedingungen ( pH - Wert, Maskie-
ren von stérenden Teilchen) kann die Selektivitat gesteigert werden, gegebenenfalls bis zum spezifi-
schen Nachweis. Bei den Nachweisreaktionen soll eine moglichst geringe Menge Stoff nachgewiesen
werden, wobei zwei Konzentrationen eine Rolle spielen:

1. Die Grenzkonzentration

Die Grenzkonzentration, auch Verdinnungsgrenze, ist die kleinste, noch positiv (sicher) nachweisbare
Konzentration. Sie wird empirisch mit Hilfe von Verdinnungsreihen ermittelt und als D in g/mL angege-
ben. pD, den negativen dekadischen Logarithmus dieses Wertes, bezeichnet man als Empfindlich-
keitsexponent. Ist der gefundene Wert einmal positiv, ein anderes Mal jedoch negativ, so spricht man
von der Unsicherheitsgrenze. Wichtig ist auch, dal} ein positiver Nachweis die Anwesenheit eines
Stoffes beweist, ein negativer Nachweis diese aber nicht ausschlief3t.

Beispiel: D 1 g Stoffistin 3 109 mL Lésung nachweisbar.
1
1 9 =105 9 pb=55

D=—~ _ 9 = 9
3.10° mL 10947 i mL

(2a) 1: 50 000 1g Stoff in 50 000 mL Lésung nachweisbar.
(2b) I: 500 000 1g Stoff in 500 000 mL Lésung nachweisbar.

Die Nachweisreaktion von 2a ist demnach weniger empfindlich als die von 2b.
2. Erfassungsgrenze
Die Erfassungsgrenze, auch Empfindlichkeitsgrenze genannt, ist im Gegensatz zur Grenzkonzentration

abhéngig vom Arbeitsvolumen. Sie bezeichnet die Masse des gesuchten Stoffes, die noch sicher nach-
weisbar ist und wird in =g ( * ) angegeben.

Beispiel: D = 1076, der Nachweis gelingt in einem Tropfen (0,05 mL) pD =6
E=0,05*1006=0,05-g

Durch Anderung des Nachweisverfahrens kann die Empfindlichkeitsgrenze verringert werden. Die pD - /

bzw. EG - Werte werden fur Lésungen bzw. Substanzgemische, die nur den nachzuweisenden Stoff bzw.

die fur den Nachweis nétigen Substanzen enthalten, angegeben. Fremdstoffe verandern die Empfind-

lichkeit eines Nachweises, wobei diese meist verringert und nur selten erhéht wird.

Da jedoch die Nachweisreaktionen bei Kationen in Anwesenheit von anderen Kationen nicht eindeutig
sind oder gar versagen, missen die Kationen zunachst voneinander getrennt werden.

Kationentrennungsgang

Bei den Kationen sind die Nachweisreaktionen in Anwesenheit von anderen Kationen oft nicht eindeutig
oder gar unmdglich. Deshalb hat man einen sogenannten Kationentrennungsgang entwickelt, dessen
Prinzip darin besteht, zunéchst gruppenweise die Kationen auszuféllen und diese Gruppen durch Lésen
des Niederschlages oder erneute Fallungen weiter aufzutrennen. Wichtig dabei ist die Beachtung der
Reihenfolge. Wirde man zum Beispiel beim allgemeinen Trennungsgang nach der Salzsdaure Ammo-
niumcarbonat zusetzen, so wirden fast alle Kationen als schwer l8slicher Niederschlag ausfallen. Auch
innerhalb der Gruppen muf} die Reihenfolge beachtet werden. Im folgenden soll zunéchst der allgemeine
Kationentrennungsgang und dann die Auftrennung bis in die Elemente anhand der HCI - Gruppe erlau-
tert werden.
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Allgemeiner Kationentrennungsgang

Beim allgemeinen Kationentrennungsgang wird der Analysensubstanz HCl zugesetzt. Dadurch fallen
AgCl, HgoCly und PbCly (lonen der HCI - Gruppe) aus. Die in Lésung verbleibenden lonen werden durch
Filtrieren bzw. Zentrifugieren abgetrennt.

Setzt man diesem Filtrat HoS zu, so fallen SbyS3/5, AsS3/5, SnS1/2, BinsS3, CuS und CdS (H,S - Grup-
pe) aus.

Als nachstes setzt man NH3 zu, wodurch Fe(OH)3, Ti(OH)4, Cr(OH)3 und Al(OH)3 ausfallen. Diese
Gruppe wird auch als Urotropin - Gruppe bezeichnet.

Flgt man diesem Substanzgemisch (NH4)2Sy zu, fallen die lonen der Ammoniumsulfidgruppe als CoS,
NiS, ZnS, und MnS aus.

In der Erdalkaligruppe fallen BaCO3, SrCO3 und CaC03 aus, wenn man (NH4)>CO3 zugibt.

Letztlich bleiben die l6slichen Erdalkalimetallionen, die Alkalimetallionen und Ammonium dbrig

Die HCI - Gruppe

In der HCI - Gruppe fallen AgCl, HgoClo und PbCl, als weiller Niederschlag aus. Dieser wird mit heiRem
Wasser ausgewaschen.

Gibt man nun K5CrOy4 hinzu, fallt gelbes PbCrO4 aus; gibt man H2SO4 hinzu, féllt weiles PbSO,4 aus.
Beides sind eindeutige Nachweise fir Blei. Um Quecksilber nachzuweisen, oxidiert man den ausgewa-
schenen Niederschlag mit Kénigswasser.

Das ng+ kann sowohl durch Cu - Blech als graues Cu - Amalgam oder auch durch SnCl, als grau -
schwarzes HgoClo bzw. Hg nachgewiesen werden. Versetzt man den ausgewaschenen Niederschlag mit
NH3, entsteht schwarzes HgNH,CI und schwarzes Hg, also ein weiterer spezifischer Nachweis fur Hg.
Das Ag(NH3)2+ wird mit HCI neutralisiert und KJ zugegeben. Es féllt gelbes AgJ aus. Somit ist auch Ag
spezifisch nachgewiesen.

DIE ERDALKALI - GRUPPE

Die Untersuchung der Erdalkali - Gruppe ist der letzte durchzufiihrende Teil des allgemeinen Kationen-
trennungsganges. Als erstes wird das Filtrat der Ammoniumsulfid - Gruppe eingedampft, anschlieBend
figt man (NHg4)2CO03 hinzu. Wahrend Mg2+ in der léslichen Gruppe weiterbehandelt wird, I6st man Ba-
COg3, SrCO3 und CaCOgz, die durch die oben genannte Behandlung des Filtrates entstanden sind, in
Essigaure.

Dann gibt man KoCrO4-Losung zu. Es entsteht BaCrOy4, Barium kann durch eine Flammenfarbung (gri-
ne Flamme) nachgewiesen werden.

Strontium und Calcium dagegen liegen als lonen (Sr2+ und Ca2+) in der Lésung vor. Gibt man nun
NapyCO3- dazu, somit entstehen SrCO3 und CaCO3. Durch Zugabe von HCI werden die Stoffe wieder
gelost.

Calcium laRt sich jetzt durch Zugabe von H5SOg4 als Calciumsulfat bzw. durch Flammenféarbung nachwei-
sen.

Um Strontium nachzuweisen, figt man der Losung erst Gipswasser hinzu und fuhrt anschlieBend eine
Flammenfarbung durch.

In der Schule sinnvoll scheint die Durchfiihrung des Trennungsgangs der Erdalkali-Gruppe - zumal die
Theorie des Ldslichkeitsproduktes an diesen Verbindungen vertieft werden kann. (siehe AB: B0O5)

Gute Hinweise, wenn auch mit einer etwas anderen Einteilung des Trennungsgangs, erhélt man aus
dem Computerprogramm zur qualitativen Analyse (siehe Arbeitsblatt BO6)

Literatur: G. Jander, E. Blasius, Lehrbuch der analytischen und praparativen anorganischen Che-
mie, Hirzel Verlag , Stuttgart 1967
F. Flller, Chemisches Praktikum, C.C. Buchners Verlag, Bamberg 1982
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