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Übung 2 :  Einzelnachweis der Kationen der HCl- und H2S/Cu-Gruppe mit Vorproben.
I.  Die HCl-Gruppe

[ Zur besseren Übersicht sind die Filtrate nummeriert ]

Die Probe wird zunächst in heißem Wasser gelöst und dann mit Salzsäure versetzt.

Blei, Silber und Quecksilber fallen dabei als Chloride aus. Es wird filtriert.

Das Filtrat(1) wird für die Untersuchung der H2S-Gruppe beiseite gestellt.

Der Niederschlag wird zunächst mit kaltem und dann mit heißem Wasser gespült.

In dem heißem Wasser löst sich das PbCl2 aufgrund seines relativ großen Löslichkeitsproduktes wieder. Kühlt das Filtrat(2) ab, fällt wieder PbCl2 in feinen Nadeln aus.

Falls diese nur schwer oder unsicher zu erkennen sind, kann das Blei als PbCrO4 nachgewiesen werden. Dazu wird das Filtrat(2) mit CrO42- versetzt und erhitzt, dabei fällt das PbCrO4 als kräftig gelber trüber Niederschlag aus.

Der Filterrückstand wird jetzt mit konz. Ammoniakwasser versetzt.

Dabei löst sich das AgCl, es entsteht ein Diamminsilber-Komplex.

Das Hg2Cl2 wird in elementares Quecksilber (schwarz) und HgNH2Cl (weiß) überführt.

Die Lösung wird wiederum filtriert und das Filtrat(3) wird mit verd. Salzsäure versetzt.

Der Diamminsilber-Komplex wird dabei zerstört und es entsteht AgCl,

das als trüber weißer Niederschlag ausfällt.

II. Die H2S-Gruppe

Das zuvor zurückgestellte Filtrat(1) wird nun weiter verwendet.

Es wird mit TAA (Thioacetamid) versetzt und der pH-Wert wird durch Zugabe von Ammoniumacetat auf 4 gebracht.

Die Kationen der H2S-Gruppe liegen jetzt als schwerlösliche Sulfide vor.

Der Niederschlag wird jetzt im Filter mit LiOH/KNO3-Lsg. gespült.

Die Kationen der Arsen-Gruppe liegen danach als Thiooxo-Anionen im Filtrat(4) gelöst vor.

Soll die Arsen-Gruppe ebenfalls untersucht werden, wird es zurückgestellt.

Der übrige Niederschlag wird mit 8 mol/L HNO3 versetzt.

Es wird filtriert.

Die Sulfide von Blei, Bismut, Kupfer und Cadmium sind jetzt in Lösung und liegen als

Pb2+, Cu2+, Bi3+ und Cd3+ vor.

HgS löst sich nicht, zum Teil liegt jetzt auch Hg2S(NO3)2 vor.

Dieser Niederschlag löst sich erst in Königswasser (1/4 konz. HNO3 + 3/4 konz. HCl)

aufgrund dessen stark oxidierender Wirkung.

Es liegt jetzt Hg2+ vor.

Nachweisen lässt es sich, indem man ein Kupferblech oder eine kupferhaltige Münze in die Lösung taucht, dabei entsteht auf der Oberfläche des Metalls ein matt silbernes Kupferamalgam.

Alternativ kann die Lsg. auch mit [SnCl4]2- versetzt werden,

dabei bildet sich elementares schwarzes Quecksilber.

Das Filtrat(5) wird nun mit konz. H2SO4 versetzt und abgeraucht.

Dabei verdampft die Salpetersäure und PbSO4 fällt als weißer Niederschlag aus.

Der Niederschlag wird von der Lösung abfiltriert.

Im Filtrat(6) sind jetzt noch Cu2+, Bi3+ und Cd2+.

Es wird Ammoniakwasser hinzugegeben.

Bi3+ fällt dadurch als weißes Bi(OH)3 und Bi(OH)SO4 aus.

Es lässt sich nachweisen, indem es mit [Sn(OH)4]2- versetzt wird.

Dabei fällt elementares schwarzes Bismut aus.

In dem ammoniakalischen Filtrat(6) liegen Cu2+ und Cd2+ als Tetraamminkomplexe vor :

[Cu(NH3)4]2+ ( blau)   und   [Cd(NH3)4]2+ (farblos)

Durch Zugabe von KCN-Lsg. wird das Ammoniak von den Komplexen verdrängt und durch 

CN- ersetzt.

Das Cu2+ wird dabei zu Cu1+ reduziert, es entsteht Dicyan [(CN)2] .

Gibt man jetzt TAA in die Lösung, fällt das Cd2+ als gelbes CdS aus.

Der Trennungsgang der Elemente der H2S/Cu-Gruppe ist nun beendet.

Der Trennungsgang der H2S/Arsen-Gruppe kann jetzt beginnen.
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