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Übung 3 :  Einzelnachweis der Kationen der (NH4)2S-Gruppe.
Zu dem Filtrat der H2S-Gruppe wird zunächst etwas konz. Ammoniakwasser gegeben um die Hydroxide von Aluminium, Chrom und Eisen zu fällen und dann Ammoniumchlorid und TAA.

Es wird gekocht, verbliebenes Eisen und die anderen Elemente dieser Gruppe fallen dann als Sulfide aus.

Der Niederschlag wird abfiltriert und mit verd. HCl digeriert.

Cobalt und Nickel werden dabei oxidiert und liegen als Co2S3 bzw. Ni2S3 vor,

die anderen Verbindungen gehen wieder in Lösung.

Es wird Filtriert. Im Filtrat(1) befinden sich jetzt :  Fe2+/3+, Mn2+, Cr3+, Al3+, Zn2+.

Der Niederschlag mit Co2S3 bzw. Ni2S3 löst sich in essigsaurer H2O2-Lsg. .

Das Ni2+ läst sich nachweisen, wenn die Lösung mit konz. Ammoniakwasser und einigen Tropfen Diacetyldioxim-Lsg. versetzt wird. In Gegenwart von Ni2+ bildet sich ein roter flockiger Niederschlag.

Versetzt man die Lösung hingegen in einem Reagenzglas mit NH4SCN-Lsg., 10 Tropfen Ether und 5 Tropfen Amylalkohol, färbt sich die Etherphase blau, wenn Co2+ vorhanden ist,

weil Co2+ mit SCN- einen blauen Komplex bildet.

Mit dem Filtrat(1) wird jetzt weiter gearbeitet.

Es wird mit 2 Tropfen konz. HNO3 versetzt, um eventuell vorhandenes Fe2+ zu Fe3+ zu oxidieren.

Dann folgt der Alkalisturz.

Dabei gibt man zu dem Filtrat eine mit einigen Tropfen H2O2-Lsg. versetzte konz. Natronlauge.

Dadurch fällt Fe3+ als Fe(OH)3 aus, Mn2+ fällt als MnO(OH) aus.

Cr3+ wird zu CrO42- oxidiert, Al3+ bildet einen Tetrahydroxyaluminium-Komplex und Zn2+ liegt ebenfalls als Tetrahydroxy-Komplex vor.

Es wird Filtriert. Der Niederschlag enthält Fe(OH)3 und MnO(OH).

Ein Teil des Niederschlags wird mit verd. HCl versetzt. Jetzt liegen wieder Mn2+ und Fe3+ vor.

Wird zu der Lösung NH4SCN-Lsg. gegeben, bildet das Fe3+ einen roten Komplex mit dem SCN-.

Ein anderer Teil des Niederschlags wird mit konz. HNO3 abgeraucht und mit konz. HNO3 wieder aufgenommen. Es kommen einige Spatelspitzen PbO2 hinzu, es wird erneut gekocht.

Dabei wird Mn2+ zu MnO4- oxidiert.

Eine violette Färbung der Lösung zeigt die Anwesenheit von MnO4- an.

Das Filtrat(2) enthält noch CrO42-, [Al(OH)4]- und [Zn(OH)4]2-.

Es wird vorsichtig mit HCl angesäuert und dann mit NH3/NH4Cl gepuffert.

Bei dem resultierenden pH-Wert fällt weißes Al(OH)3 aus, CrO42- und [Zn(OH)4]2- bleiben in Lösung.

Es wird filtriert.

Zum Nachweis kann der Niederschlag mit wenig KOH gelöst werden.

Die Lösung wird dann mit Alizarin S versetzt und mit Essigsäure angesäuert.

Ein roter Farblack weißt Aluminium nach.

Alternativ kann der Niederschlag auf einer Magnesiarinne mit Co(NO3)2-Lsg. erhitzt werden.

Es bildet sich blaues CoAl2O4.

In dem Filtrat(3) befinden sich noch CrO42- und [Zn(OH)4]2-.

Gibt man Ba2+ Ionen zu der Lösung, fällt gelbes BaCrO4 aus.

Das BaCrO4 wird abfiltriert und in verd. H2SO4 gelöst.

Es werden einige Tropfen H2O2-Lsg. dazugegeben sowie etwas Ether.

Es wird geschüttelt. Aus dem CrO42- bildet sich CrO5, das die Etherphase blau färbt.

Das Filtrat(4) wird mit einem HAc/NaAc-Puffer versehen und mit TAA versetzt.

Es fällt weißes ZnS aus.

Als Nachweis wird etwas von dem ZnS auf einer Magnesiarinne mit Co(NO3)2-Lsg. versetzt und durchgeglüht. Es färbt sich dabei grün (Rinmann’s Grün).

Der Trennungsgang der Kationen der (NH4)2S-Gruppe ist nun abgeschlossen.
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