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Vorwort zur ersten Auflage

Zur Vermittlung eines komplexen Wissens auf dem Gebiet der praktischen anorga-
nischen Chemie wurde versucht, mit diesem Praktikum einen umfassenden Uber-
blick iiber die quantitative, chemische Analyse zu geben. Die bekannten, auBer-
ardentlich vielseitigen Methoden und Verfahren dieses Arbeitsgebietes iibersichtlich
zu gestalten, war und ist das Anliegen dieses Lehrbuches. Es hat sich mit seinen bis-
her 10 erschienenen Auflagen als ,,Praktikum der quantitativen chemischen Analyse‘
bewihrt. Den steigenden Anforderungen entsprechend war es jedoch notwendig, eine
tiefgreifende Uberarbeitung vorzunehmen. Dariiber hinaus wurde das Buch aus di-
daktischen Griinden mit der ,,Grundlage der Stochiometrie® zu einem mehrteiligen
Werk vereinigt. Da weiterhin vorgesehen ist, auch eine Ausarbeitung tiber die Labor-
praxis der qualitativen Analyse erscheinen zu lassen, bot sich die Gliederung in
einem zusammenfassenden ,,Lehrbuch der angewandten Chemie® an, das folgender-
maBen aufgebaut sein wird:

Band I  Qualitativ-anorganisches Praktikum,
Band II Chemisch-mathematische Ubungen,
Band ITI Quantitativ-anorganisches Praktikum.

Den neuen Vorstellungen der Wissenschaftsorganisation in der Chemie entspre-
chend erfolgte eine vollige Uberarbeitung der letzten Ausgabe besonders in Richtung
der ausfiihrlichen Behandlung moderner Verfahren. Den theoretischen Grundlagen
der im praktischen Teil erliuterten und beschriebenen Bestimmungsmethoden wurde
mehr als bisher breiter Raum gewidmet, wobei die mathematischen Ableitungen
strenger und ausfiihrlicher gefaBt sind. Um den Umfang des Buches nicht zu stark
anwachsen zu lassen, lieBen sich jedoch Beschrinkungen nicht umgehen; deshalb
bedarf das Studium der theoretischen Zusammenhinge der Einbeziehung des II.
Bandes, der die funktionellen und mathematischen Beziehungen erweitert und ver-
tieft.

Besonderer Wert wurde auf die Erweiterung der Anwendung moderner, elektro-
chemischer Methoden gelegt. Hierzu gehoren neben der breiteren Darstellung der
Polarographie die Einbeziehung der Coulometrie und der Amperometrie. Auch die
immer starker in den Vordergrund tretende Chelatometrie erfuhr eine Neufassung.
Erstmals wurden des weiteren chromatographische Methoden aufgenommen und be-
schrieben.

Im praktischen Teil wurde die bisher bewihrte Form im Prinzip beibehalten.
Moderne Bestimmungsmethoden fanden entsprechend der theoretischen Vervoll-
kommnung Aufnahme, um die Vielfalt der Maoglichkeiten fiir jede Arbeitsmethodik
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zu gewahrleisten. Die beigefiigten Literaturangaben erleichtern das Auffinden aus-
fithrlicher Abhandlungen der beschriebenen Verfahren.

Im dritten Teil bin ich dem Wunsch nachgekommen, einige Trennungsverfahren
chemischer Systeme im Zusammenhang zu behandeln, um damit die Methodik der
Arbeitsverfahren fiir komplex zusammengesetzte Produkte zu erliutern, Doch konnte
ich mich nicht entschliefen, dieses Kapitel zu erweitern, da damit eine starke Ein-
seitigkeit zutage tritt und eine solche Verfahrensweise nicht den gegebenen Mittelr
und Moglichkeiten der verschiedensten Laboratorien Rechnung tragen kénnte.

In diesem Sinne spreche ich die Hoffnung aus, dafl dieser ITI. Band einer prak-
tischen, anorganischen Chemie sowohl den Studierenden als auch wissenschaftlich
und praktisch arbeitenden Analytikern wie bisher eine wertvolle Anleitung zum
Handeln ist.

Ieh méehte nicht versiumen. fiir dic mir gegebenen Hinweise zur Verbesserung
und Vervollkommnung dieses Praktikums den Lesern bestens zu danken, wie ich
auch dem Verlag Dank sage fiir das groBe Verstindnis, das mir bei der Neugestaltung
des Lehrbuches entgegengebracht wurde.

Bitterfeld, April 1970 Der Verfasser

Vorwort zur vierten Auflage

Die einheitliche Anwendung der IUPAC-Schreibweise ist ab 1979 zur Richtschnur
erklért worden. Weiterhin wurde das internationale Einheitssystem fiir physikalische
Grofen (SI-System) ab 1980 verbindlich. s machte sich deshalb erforderlich, bei
der Uberarbeitung dieses Lehrbuci.cs die Regeln und Vorschriften dieser Richtlinien
allgemein anzuwenden. Dies ist in dieser Auflage geschehen. AuBlerdem hielt ich es
fiir notwendig, die Atommassen nach den Festlegungen von 1975 grundsétzlich in alle
Textteile zu iibernehmen. Samtliche Molekiilmassen wurden darauf hezogen. wie
auch alle Faktoren und Umrechnungsgrofien fiir die analytischen Methoden daraut
berechnet wurden.

Der Inhalt und Autbau des Lehrbuches wurden dabei nicht verindert. Nach wie
vor geht diese Analvtik von den klassischen Bestimmungsmethoden als Grundl
chemischer Verfahrensweise aus.

Die Hinweise der Benutzer und Leser sowie des Verlages wurden weitgehend be-
riicksichtigt. Fiir die beratende Unterstiitzung und die Gestaltung der neuen Aufl
mochte ich dem Verlag besonders danken.

Bitterfeld, August 1980 Der Verfasser
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Ik Einleitung

Moderne theoretische Erkenntnisse in Chemie und Physik bestinimen in zunehmen-
dem Mafle die Entwicklung der analytischen Chemie. Die Tendenzen der Analysen-
methoden gehen immer mehr von den wissenschaftlichen Informationen auf den Ge-
bieten der physikalisch-chemischen Experimentiertechnik aus, die fiir die speziellen,
meist selektiven Anwendungsgebiete entwickelt und spezialisiert werden. Neben die
klassischen Methoden, die auf der Wirkung des Elektronenaustausches der iuBeren
Orbitale aufbauen. treten in verstirktem MaBle spezifische Techniken der Spektral-
analyse, der Rontgen-, Kernresonanz- und Massenspektrometrie bis hin zu radioche-
mischen Methoden. Mathematik, Statistik und Elektronik gebraucht man mehr und
mehr, um iiber Automaten und den Einsatz von Computern neue Techniken in An-
griff zu nehacen und einzufithren. Damit wird es moglich, Spurenelemente in Reinst-
stoffen bis zu Gréfenordnungen von 108 bis 101°% zu bestimmen.

Die chemischer: Umsetzungen bilden aber nach wie vor die Grundlage aller chemisch
analytischen Erkenntnisse, wie sie im Reaktionsmechanismus ionisierter Verbindun-
gen vorliegen. Ionenreaktionen (als Fillungs-, Neutralisations- oder Redoxvorginge),
Elektrochemie. Polarographie und Chromatographie stellen die Basis der chemischen
Analytik dar.

Im vorliegenden Buch werden die Methoden der quantitativen, anorganischen Ana-
lyse behandelt und die wichtigsten Arbeitsvorschriften fiir die quantitativen Bestim-
mungen sowohl der einzelnen Ionen und Ionengruppen als auch der Trennungen von
verwandten Ionen angegeben. Dabei soll nach Moglichkeit der Vielseitigkeit der
quantitativen Verfahren Rechnung getragen werden, wobei die verschiedenen Teil-
gebiete im einzelnen eine eingehende Erlauterung erfahren. Andererseits kann man
von einem Praktikum nicht verlangen, dafi es jede Bestimmungsmethode erwiahnt,
was wiederum auch das Studium der Literatur beeinflussen wiirde. Iis soll daher ver-
sucht werden, eine brauchbare Anleitung zu finden, um auf dieser Grundlage die
verschiedenen Arten der quantitativen Bestimmungen methodisch-theoretisch durch-
zusprechen. Daran schlielen sich die einzelnen Arbeitsvorschriften an.

Aus diesen Uberlegungen heraus wurde der Band in zwei Hauptteile gegliedert. 1m
ersten Teil werden neben grundlegenden, allgemeingiiltigen, praktischen Anweisungen
iber die Arbeitsweise in der Hauptsache die verschiedenen Verfahren der quantitati-
ven Analyse (wie Gravimetrie, Volumetrie, Elektrometrie, Kolorimetrie u.a.) im
Zusammenhang wiedergegeben. Es werden die notwendigen, theoretischen Voraus-
setzungen fiir eine erfolgreiche Arbeit geschatfen. Dariiber hinaus werden die erforder-
lichen MeBgerite und ihre Handhabung geschildert, auch die Herstellung und der
Gebrauch der Hilfs- und MeBlosungen werden beschrieben sowie die Fallungsreagen-
zien erldutert. Dem Arbeitsgang und den allgemeinen Richtlinien wie auch der Berech-
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nung und Auswertung der Ergebnisse wurde hier besondere Beachtung geschenkt.
Dent Lernenden wird daher angeraten, diese theoretischen Kapitel vor der Durch-
fithrung der praktischen Bestimmungen eingehend zu studieren.

Der zweite Teil befalt sich dann mit den Vorschriften fir die speziellen Bestim-
wiungen und Trennungen. s werden, soweit ertorderlich, die entsprechenden Lite-
raturstellen, aus denen Einzelheiten zu entnehmen sind, angegeben. Besonders der
Studierende sollte nie versaumen, dic Liceratur daraufhin eingehend und umfassend
durchzuarbeiten. IFir den praktisch Arbeitenden enthalten die Vorschriften jedoch
alle fir cine sichere Bestimmung notwendigen Daten. Der Aufbau und die Gliede-
rung des zweiten Teils sind in Anlehnung an die qualitative Analyse erfolgt, er wird
daher in die dort bewihrten verschiedenen Trennungsgruppen aufgeteilt, da so am
cliesten die verwandten Bezichungen der Elemente und Elementgruppen heraus-
cearbeitet werden konnen. Auch erleichtert diese Einteilung das Auffinden geeig-
ieter Bestimmungsmethoden, die meist durch eine vorangegangene, qualitative
Untersuchung bereits vorgegeben sind. Damit wird klar, dafl sich die Elementfolge
mit der Reihenfolge des qualitativen Trennungsganges deckt. Innerhalb eines jeden
Elements folgen nacheinander die gravimetrischen, volumetrischen, elektrometri-
~chen und kolorimetrischen Verfahren der Bestimmung. Trennungsmethoden zwi-
sclien zwei und mehreren Elementen sind im Anschlufl an die Einzelbestimmungen
aufgefithrt, wobei Hinweise auf bereits angegebene Vorschriften die Ubersicht er-
leichtern. Den Bestimmungen mit organischen Reagenzien wurde weitestgehend
Rechnung getragen, da sie vorrangig Eingang in die quantitative Analyse gefunden
und in vielen Fillen die alten, bewihrten, klassischen Methoden iiberholt, verein-
facht und verkiirzt haben. Der Studierende sollte sich aber stets zuerst die klassi-
schen Verfahren zu eigen machen, da sie infolge ihrer einfachen und klaren Reak-
tionskinetik das theoretische Verstindnis fordern und viele praktische Erfahrungen
zu sammeln gestatten.

Is sei noch erwihnt, dafl auf spezielle Trennungsverfahren, wie z. B. auf dic Be-
stimmung definierter Legierungen oder bestimmter Gesteine und Erze, nur kwiz ein-
vegangen wird. Kinmal wiirde dies den Umfang dieses Buches zu stark ausweiten,
zum anderen soll sich der Analytiker daran gewohnen, seine Trennungsvorschrift
selbst auszuarbeiten. Um aber eine Vollanalyse tibersichtlich klarzumachen, wurden
im Teil 111 einige Beispiele eingefiigt, die dem Lernenden den Ablauf und die Arbeits-
methodik verstindlich werden lassen. Bewuf3t wurden hier die klassischen Bestim-
mungsmethoden angewandt, um die Systematik der Arbeitsweise einpragsamer ge-
stalten zu wonnen.

Es ist aus der Praxis bekannt, dafl die Art und die Zusammensetzung einer Analyse
in we'ten Grenzen schwanken konnen und schon geringfiigige Anderungen in der Zu-
sammensetzung oftmals eine vollig abweichende Trennungsmethode als zweckmaBi-
wer erscheinen lassen. Der Analytiker soll daher anhand der zahlreichen Einzel-
bestimmungen cine Bestimmungsmethode zusammenstellen, die der Art der Analyse
entspricht. Hier besonders zeigen sich Kénnen und Erfahrung sowie der Stil des
Analytikers.

Die quantitative Analyse gehort zu den schonsten Arbeiten des Anorganikers. Sie
verlangt von jhm reiche Erfahrung auf dem Gebiet der qualitativen Chemie, dariber
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hinaus besonders sauberes und exaktes Arbeiten. Hier mul} wirklich jeder Arbeits-
gang, und sei es auch der scheinbar unwichtigste und nebensichlichste, genau dber-
legt und klar und eindeutig durchdacht und durchgefithrt werden. Dafiir sind das
Einhalten der angegebenen Féallungsbedingungen oder die Art des Auswaschens und
Trocknens sowie der Konstanthaltung der notwendigen Temperaturen oder auch das
Einhalten bestimmter Spannungen in der Elektrometrie bereits unbedingt zu be-
achtende Forderungen. Abweichungen, und wenn sie noch so unbedeutend erscheinen,
kénnen zu beachtlichen Fehlresultaten Anlall geben. Der Analytiker mufl daher, ehe
er derartige Arbeiten in Angriff nimmt, eine allseitige Kenntnis der Reaktionen
und Reaktionsméglichkeiten der in Betracht kommenden Elemente besitzen und
iiber praktische Erfahrung der theoretischen, apparativen und manuellen Grund-
siitze verfiigen. Jede Analyse stellt den Chemiker vor ncue Probleme, denn auf kei-
nem Gebiet ist wohl das Festhalten an einer starren Form so fehl am Platze wie ge-
rade hier. Die Moglichkeiten und Variationen sind so vielseitig und unerschoptlich.
daB es wort ist, sich mit diesen Problemen eingehend auseinanderzusetzen.

Zum SchluB sei betont, daB [nhalt und Aufbau dieses Bandes bewuBt die klassi-
schen analytischen Methoden behandeln. Sie vermitteln die spezifischen Kenntnisse
der chemischen Analytik. Auch di>modernsten Analysenmethoden gehen ietztendlich
auf die chemischen Verhaltensweisen zuriick und sollten auch hei hochmodernen
Verfahren vom Analytiker beherrscht werden.

Die wissenschaftliche und praktische Erforschung des so umfangreichen Gebietes
verlangt immer wieder neue Anregungen, so dafB sich diese Arbeiten stets lohnen. Wir
miissen uns klar sein, daB es falsch ist anzunehmen, daB3 das Gebiet der quantitativen
Analytik als abgeschlossen zu betrachten wire. Sind wir daher bei unseren Arbeiten
stets Forscher und Beobachter und untersuchen wir jede Analyse auf ihre erfolg-
reichen Trennungsmoglichkeiten hin, dann sind wir Schopfer und Férderer der Wis-
senschaft.
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Die gravimetrische Analyse

2.1. Allgemeines

Die Analvtik befaBt sich mit der Zerlegung einer gegebenen Substanz nnd der Frken-
nung ibhrer Bestandteile hinsichtlich Art und Menge. Die stoffliche Zusammensetzung
zu klaren ist der qualitativen Analyse vorbehalten. Sie 1a3t den elementaren Aufbau
der Probe erkennen, daneben gibt sie beveits Hinweise iiber das Mengenverhéltnis der
Bestandteile. Diese Hinweise sind fiir die sich anschlieBende genaue Mengenbestim-
mung oftmals von maBgeblicher Bedeutung fiir den methodischen Weg der Analyse.

Zur guantitativen Erfassung der Bestandteile der Probe sind verschiedene Ver-
fahren moglich und anwendbar, die sich elastisch in den methodischen Gang der
Analyse einfigen lassen. Die Verschiedenartigkeit der Bestandteile, Bedingungen an
die (yenauigkeit der Analyse, apparative Moglichkeiten und vieles andere kdnnen
bestimmend sein fiir den Weg und die Verfahren, die der Analytiker einschligt. Sie
im einzelnen kennenzulernen wird das Ziel der folgenden Kapitel sein.

Finige Grundsitze sind den folgenden Abschnitten vorauszuschicken, die tir ein
sicheres Arbeiten erforderlich sind. Das Handwerkszeug des Analytikers sind die
verwendeten Chemikalien, die (ewichts- und MeBapparaturen sowie chemischen
(erite und Apparate. Sie miissen in einem sauberen, einwandfreien Zustand sein.
Schon zerkratzte Bechergliser oder langere Zeit stehende Chemikalienlosungen kon-
nen Fehlerquellen darstellen. So enthalten Alkalihydroxid- nnd a':h Ammoniak-

josungen Silikat aus Glasflaschen und Carbonat aus der L™ Zeagenzien sollen
grundsitzlich nur aus Originalflaschen mit einwandfreier Be ciftung entnommen

werden, unvollstindige oder unklare Angaben auf Etiketten fithren leicht zu Ver-
wechslungen. Man sollte sich angewdhnen. eine Identitatspriitfung vorzunehimen om
sicher zu sein, welches Reagens zum Einsatz kommt: in einigen Féillen sind Reinheits-
priifungen angeraten. Die dafiir benétigte Zeit wird von der Genauigkeit des Ergeh-
nixses der Analyse anfgewogen.

Die gravimetrische Analyse beruht auf der gewichtsmifligen Bestimmung genau
lefinierter Verbindungen der zu bestimmenden Substanz, die in Wasser oder einem
anderen Loésungsmittel weitgehend unléslich sind. Die Schwerloslichkeit ist in den
meisten Fillen eine grundlegende Voraussetzung derartiger Bestimmungen. Die dar-
wus resultierenden Bedingungen zu kennen, mull daher die wichtigste Aufgabe sein.
{n einigen Fillen werden auch losliche Verbindungen in eine definierte, wighare Form
ibergefiihrt. doch beschranken sich diese Methoden auf die Alkalimetalle.
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