UNIVERSITATS-
BIBLIOTHEK
PADERBORN

®

Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie

Qualitative Analyse

Treadwell, Frederick P.

Leipzig [u.a.], 1948

Reaktionen auf nassem Wege

urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

Visual \\Llibrary


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

Qualitative Analyse,

Unter chemischer Analyse versteht man alle digjenigen Ope-
rationen, welche beniitzt werden, um in einer chemischen Verbindung
oder Mischung die vorhandenen Elemente nachzuweisen. Die chemi-
sche Analyse zerfiillt in:

die qualitative Analyse und
die quantitative A nalyse.

Die qualitative A nalyse lehrt die stoffliche Zusammen-
setzung eines Korpers und die Zerlegnng in seine Bestandteile
kennen. Die quantitative An alyse lehrt, in welchem Verhilt-
nisse die Elemente in einer Verbindung oder Mischung von Ver-
bindungen vorhanden sind.

Um einen Kbrper zu identifizieren, fithren wir ihn, meistens mit
Zuhilfenahme einer Substanz von bekannter Natur, in eine neue
Verbindung iiber, welche ausgepriigte Eigenschaften besitzt. Diese
Umwandlung nennen wir eine chemische Reaktion und das, womit
die Reaktion hervorgerufen wird, ein Reagens.

Man unterscheidet Reaktionen auf nassem und anf trocken e m
Wege.

I. Reaktionen auf nassem Wege.

Nur solche Reaktionen finden in der qualitativen Analyse Ver-
wendung, die durch unsere Sinne leicht wahrgenommen werden
ktunen. Das Eintreten derselben gibt sich meistens zu erkennen :

a) durch das Entstehen eines Niederschlages,

b) durch Farbentinderung oder

¢) durch Gasentwicklung.

Eine Fillung entsteht immer, wenn bei einer chemischen
Umsetzung ein unltslicher Korper gebildet wird. Versetzt man die
Lsung eines Bariumsalzes mit verdiinnter Schwefelsiure, so ent-
steht ein weiller, pulveriger Niederschlag von Barium-
sulfat:

BaCl, - H,80, —» 2HC] - BaS0,

aber ebenso geben lésliche Bleisalze mit verdinnter Schwefel-
siure einen weiBlen, pul verigen Niederschlag:

Pbh(NOy), +- H, S0, —» 2 HNO, - PbSO,
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Schwefelsiure ist daher ein Reagens auf Barium- und anf Blei-
verbindungen. TUm aber zu orkennen, ob der entstandene Nieder-
schlag Barium- oder Bleisulfat ist, mub mit demselben eine weitere
Priifung angestellt werden, weil diese beiden Verbindungen dasselbe
Aussehen besitzen. Sehr verschieden verhalten sie gich beim Iir-
hitzer mit Kohle anf Zusatz von Soda. Das Bleisulfat wird hie-
bei zu Metall reduziert, das Bariumsulfat nur in Karbonat ver-
wandelt.

Es ergibt sich aus diesem Beispiel, dal man gich zum Nach-
weis eines Korpers nie mit einer einzigen Reaktion begniigen
darf, sondern seine Gegenwart durch Anstellung von Kontrollreaktionen
konstatieren muB.

Versetzt man das durch Losen von metallischem Eisen in
Salzsiure erhaltene Eisenchloriir mit Natronlange, so entsteht eine
griinlichweifle Féllung von Ferrohydroxyd:

FeCl, --I— 9 NaOH —» 2 NaCl —|— Fe(OH),

welches beim Stehen an der Luft griin, dann dunkelgriin, fast
schwarz und endlich braun wird, indem sich die Verbindung durch

1

Luftsanerstoff hsher oxydiert zu Ferrihydroxyd:

__OH s
4Fe  y+2 HOH -4 0,—»4Fe— Ol
. —(H

braun

Fiigt man zu dem griinen Ferrochlorid Chlorwasser, so fritt
oine Farbeninderung ein, indem das Ferrosalz zu Ferrisalz
oxydiert wird:

2 FeCl, -} Cl, —- 2 FeCl,

griin gelb

Bringt man jetzt zu der gelben Lisung Natronlange, so ent-
steht sofort die braune Fillung des Eisenhydroxyds:

— 0OH
FeCly + 3 NaOH —» 3 NaCl —E~ Fa— OH
=08

Natronlenge ist daher sowohl ein Reagens auf Ferro- wie auf
Ferrisalze, und obgleich die beiden Niederschliige nicht miteinander
verwechselt werden konnen und eine Kontrollreaktion unndtig er-
scheint, so ist sie, der Sicherheit halber, jedem Anfinger anzuraten.

Wir sahen, daB griines Ferrochlorid durch Chlorwasser
in gelbes Ferrisalz verwandelt wurde, und erkannten das Ein-
treten der Reaktion an der Farbeniinderung. KFarbenreaktionen

auf nassem Wege treten sehr hiiufig auf infolge einer O xydation
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wie im vorerwihnten Falle; aber umgekehrt kdnnen sie infolge einer
. Reduktion stattfinden.
) Wir werden bestiindig Oxydationen und Reduktienen amszu-
) fiihren haben nnd wollen deshalb die hiufiesten Methoden derselben
; gleich an dieser Stelle kurz besprechen
: Oxydationen. Unter Oxydation im engeren Sinne versteht
man die ﬁ'i‘mrfiihrung einer sauerstoffirmeren in eine sanerstoff-
reichere Verbindung, Ferrooxyd geht durch Glihen an der Luft in
: Ferrioxyd iiber :

i 4Fe0 - 0, —»> 2 Fe,0,

Durch Ldsen dieser beiden Oxyde i Salzstiure liefert das
Ferrooxyd Ferrochlorid, das Ferrioxyd Ferrichlorid :

— 0l
"e0 L 9 HCY e I
8 lb{_;.—,_..{lJ{_Jl';hJ“._G]'—l_'].lz(.)
Ferrooxyd Ferrochlorid
Fo = O — (I
>0+ B8HOl-»2Fe— Ol - 3H,0
3 }JE ! )
3t — — Cl
b Ferrioxyd Ferrichlorid
Da aber das aus Ferrooxyd erhaltene Ferrechlorid durch Zu-
satz von Chlor in das ans Ferrioxyd erhaltene Ferrichlorid fiber-
gefiihrt wird, so nennt man diesen Vorgang ebenfalls eine Oxydation,
obgleich Sauerstoff nicht mit ins Spiel gezogen wird.
Die hiunfigsten Oxydationsmittel sind:
1” 1. Halogene,
- 2 Balpetersiure,
3. W.Vasserstnf'f"puroxj-'d,
4 . Kaliumpermanganat,
5. Kaliumdichromat.
; 1. ADie oxydierende Wirkung der Halogene. Diese lagern
sich hiufig direkt an:
2¥eCl; - Cl, —» 2 FeCl,
2. Die oxydierende Wirkung der Salpetersiinre I48t sich
o f auffassen als eine Abspaltung des Anhydrids, welches dann in
b Stickoxyd und Sanerstoff zerfiillt:
or- 2 HNO; —» H,0 -4 N, 0,
. NyOy —>2NO 30
er n o s - % i
3 In konzentriertem Zustand ist die Salpetersiure ein sehr krif-
(1= . . i . . & 1 .
e tiges und reaktionsfahiges Oxydationsmittel, withrend die verdtinnte
“1 Sdure nur noch aunf ausgesprochene Reduktionsmittel einwirkt. Die
D I
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Ozxvdation von Ferrosulfat zn Ferrisulfat mit konzentrierter Ealp{dfar-
siure lilit sich in folgender Weise formulieren .

6 FeSO, 4 2 HNO, 4 3 H,50, -» 4 H,O 4 2 NO - 3 Fe, (SO,),

3. Die oxydierende Wirkung des Wasserstoffperoxyds
bernht anf dem Zerfall des letzteren in Wasser and Sauerstof:

H,0,—»H,0+40O

2 FeCl, - 2 HCI 4- H,0, —» 2 H,0 + 2 FeCl,

4. Die oxydierende Wirkung der Permangansiure liBt sich
auffassen als eine Abspaltung des Anhydrids, welches dann in
Manganooxyd und Saunerstoff zerfiillt:

2 HMnO, —» H,0 -} Mn, O,
Mn, O, 2 MnO 450

Setzt man zu einer sauren, farblosen Ferrosulfatlssung die intensiv
rot gefirbte l‘mi111mnu:Lrlduaunanlbsunq tropfenweise zu, so ver-
schwindet beim Umriihren die rote Farbe augenblicklich, om erst
bleibend aunfzutreten, wenn alles Ferrosalz in Ferrisalz verwandelt ist.

Ein Molekiil Permangansiure stellt also 3/, Molekiile Sauerstoft
zur Verfiigung, welche 5 Molekiile Ferrosalz zu oxydieren vermbgen.
So ergibt sich fiir die Oxydation von Ferrosulfat in :ac]nmf'elsauru
L[}ahlt“ die Gleichang

> 5 | a5 3 T i \
2 h,‘bfu‘_).}—rlf}l 850, 48 H, 50, —» K, SO, +2 Mo30,~4-5F eg(50, ),
ﬁ{“ 8 ]I 0
Permanganat ist emnes der stirksten Oxydationsmittel.
In alkalischer Losung geht die Sanerstoffabgabe von Per-
manganat nur so weit, bis die Stufe des vierwertigen Mangans im
Mangandioxyd erreicht ist:

Mn,O, —» 2 Mn0O, + 3O

5. Die oxydierende Wirkung der Chroms#ure liBt sich anf-
fassen als ein Zerfall desorange-roten Chromsiure sanhydrids
i Sauerstoff und grilnes Chrom oxyd:

H ,CrO, —>-H, ()— ("rf)
LLJ }f‘r {) —I—.ﬁ()

Ein Molekiil Chromsiiure ver: mag also drei Molekiile Ferrosalz zn
oxydieren. Die Oxydation wﬁrhmft rasch und vollstdndig schon in

der Kilte: die [I]I‘O]'E]L-udl]‘f‘ﬁ ist ebenso wie das Ibrmauudlmt ein
sehr kriftiges und reaktionsfihiges Oxydationsmittel.
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Als Oxydationsmittel kemmen, wie wir spiter noch genauer
sehen werden, allgemein solche Stoffe in Frage, welche leicht die
Zahl ihrer positiven Valenzen vermindern.

Reduktionen. Unter Reduktion im engeren Sinne versteht
man die Uberfilhrung einer sanerstoffreicheren in eine sauerstoff-
armere oder sauerstofffreie Verbindung. Das Perrioxyd geht, durch
Glihen mit Kohle, zuniichst in Ferrooxyd und schlieBlich in
metallisches Eisen iiber:-

l‘\ : - -r- _,[_“} ‘1
Fe,0, 4 C-»CO -2 FsO
2FeO+42C-»2C0 - 2Fe

Einen Stoff reduzieren heifit, die Zahl seiner positiven Valenzen

vermindern. Die wichtigsten Reduktionsmittel sind:
1. unedle Metalle; naszierender Wasserstoff,

2. schweflice Siure,
e B e
¢. wochwelelw ELhn(?rhtUl},
4, Zinnchloriir,

5. Jodwasserstoff,
1.

Reduktionen mit unedlen Metallen fiihrt man in saurer
und alkalischer Losung aus.
a) In saurer Losung rednziert man sehr hdunfig mit Zink.
So liBt sich Chlorsilber leicht zu Metall reduzieren:
2 AgCl 4 Zn + H,S0, —» ZnSO, -} 2 HCI —+ 2 Ag
und arsenige Siure in Arsenwasserstoff verwandeln:
As,0, }-6Zn-1-6 H,50, —» 6 ZnSO, - 3 H,0 - 2 AsH,

6) In alkalischer Lisung verwendet man gewshnlich Zink,
Alumininm, Natrinmamalgam oder am besten Devardasche

[Cu — ’30[
Legierung!) {Zn = 5/, welche so sprode ist, daB sie ohne Mithe im
|Al — !—3;

Mérser pulverisiert worden kann, was die Anwendung kleiner Quan-
tititen derselben sehr erleichtert.
Zink und Alumininm werden von Lauge leicht unter Wasser-
stoffentwicklung geldst:
Zn —- 2 NaOH —» Zn(ONa), -} H,
2 Al 4 6 NaOH - » 2 Al(ONa), }- 3 H,

Bei Anwendung der Devardaschen Legierung verlaufen die
Reduktionen hdufig rascher als bei alleiniger Anwendung von Zink

oder Aluminium, infolge der katalytisch beschleunigenden Wirkung
des Kupfers. So lassen sich Nitrate und Chlorate mit der

') Yon der Aluminiumfabrik in Neuhausen, Schweiz, zu beziehen,
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Devardaschen Legierung und nuor einigen Tropfen Kali- oder Natron-
lauge in wenigen Minuten reduzieren -

KNO, + 4 Zn -+ 7 KOH —» 4 ?nr('u{uﬂ 4-2 H,0 4 NH,
KCIO, -} 3 Zn - 6 KOH —» 3 Zn(OK), - 3 H,0 4~ KCl

Auch in neutraler Losung galiugt die Reduktion, sie dauert dann
aber wesentlich linger

2. Die Reduktion mittels schwefliger S&ure fiihrt man in
miBig saurer Losung ans; sie beruht daranf, dal SO, leicht unter
Aufnahme von Saunerstoff in SO, iibergeht: 80y 4 O —» 80,, welch
letzteres mit Wasser Schwefelsiure liefert.

Ferrisalze werden leicht durch dieses Reagens redunziert:

Fe,(80,), + 2 H,0 4 SO, —» 2 H,50, |- 2 FeS0,

Ebenso werden *‘\iaensa.na und viele andere Substanzen durch

80, glatt reduziert:
As, 0, -2 H,0 4~ 2 80, —» 2 H,80, + As,0

Man versetzt die zn reduzierende Lsung mit einem Uberschuf
von wiisseriger schwefliger Siure, erhitzt zum Sieden und setzt, bei
gleichzeitizem Durchleiten von Kohlendioxyd, das Sieden so lange
fort, bis das iiberschiissige Schwefeldioxyd vertrieben ist.

3. Die Reduktion mit Schwefelwasserstoff beruht anf de:
leichten Spaltung des letzteren in Wasserstoff und Schwefel:

H,S—>»H, |8

In der Analyse bedient man sich jedoch selten des Schwefel-
wasserstoffes als Reduktionsmittel wegen der Komplikationen, die der
feinverteilt amsfallende Schwefel verursacht. Da er sich f;:'e.“ﬁ't"fil lich
nicht vollstindig abfiltrieren l#8t, erschwert er die Priifung der I’
trate. Ebenso unangenehm ist er als Beimengung in den Sulfiden
der Schwermetalle, oder wenn er fiir sich allein auftritt und das
Vorhandensein von Schwermetallsulfiden vortinscht.

SBchwefelwasserstoff reduziert:
Halogene : HoS + Cl;, —»2 HCL -8
Salpetersiure : 2 }’hﬁg 4 3H,8—»4 HO -+ 2 '\TO—[— 5
Chlorsiure : HCIO, 43 H,8—»3 H, 0] ~+ HOI -

Ferrisalze L u(_Ji:; - H,S - J H Cl —+ 2 FeCl, u[ H
Chromstiure : 2Cr0, 43 H, i S—»3 H. O —L- Orrl) —+ 38
Permangansiure: 2 H\In(} -5 H, ‘ﬂ —5. H 2 MnO —f— 58 n.a.m

4. Reduktionen mit Zimachloriir werden meist in saurer Lb-
sung vorgenommen: Die Reduktion beruht darauf, daB das Zinn-
dichlorid mit Leichtigkeit in Zinntetrachlorid iibergeht:

Snf'}]z —l— ‘:flg — 5!161*
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