1 Grundlagen und allgemeine
Arbeitsweisen der qualitativen
anorganischen Analyse

11 Grundbegriffe,
Validierung

Welche Aussage trifft zu?
Unter der Grenzkonzentration einer Nach-
weisreaktion versteht man

(A) die Maximalkonzentration an nachzuwei-
sender Substanz, die beim Nachweis nicht
iiberschritten werden darf

(B) die mindestens erforderliche Konzentrati-
on an Nachweisreagenz

(C) die maximal zulidssige Konzentration an
Nachweisreagenz, bei der noch keine sto-
rende Komplexbildung auftritt

(D) die Minimalkonzentration an nachzuwei-
sender Substanz, die noch einen positiven
Nachweis ergibt

(E) die Mindestmasse an Substanz (in pg), die
noch einen positiven Nachweis ergibt

Welche Aussagen treffen zu?

Die iibliche Angabe, dass der Wert fiir die
Grenzkonzentration fiir einen Nachweis 10
(entsprechend 100 ppm) sei, bedeutet, dass die
Reaktion positiv ausfillt, wenn

(1) mindestens 10 g Substanz in 1 ml gelost
sind

(2) mindestens 1 g Substanz in 10* ml gelost ist

(3) das Loslichkeitsprodukt der Substanz
hochstens 10 betrégt

(4) mindestens 10 g Substanz gelost sind

(A) nur 2 ist richtig
(B) nur 3ist richtig

(C) nur 1 und 2 sind richtig
(D) nur 1 und 3 sind richtig
(E) 1-4= alle sind richtig

Welche Aussagen treffen zu?
Selektivitat (in der klassischen qualitativen
Analyse) kann sich bezichen auf:

(1) Elemente

(2) Stoffe

(3) funktionelle Gruppen

(4) Elementspezies (z.B. Oxidationsstufen)

(A) nur 4 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 1,2 und 3 sind richtig
(D) nur 1,3 und 4 sind richtig
(E) 1-4=alle sind richtig

Welche der folgenden Strategien des
Arzneibuchs dienen der Erhohung der Selekti-
vitat?

(1) Kombination verschiedener Reaktionen

(2) Trennung der Reaktionsrdume zweier auf-
einander folgender Reaktionen

(3) Verbesserung der Empfindlichkeit

(4) Ausschluss dhnlich reagierender Stoffe
durch zusitzliche Reaktionen

(5) Erhohung der Robustheit der eingesetz-
ten Nachweise

(A) nur 1 und 5 sind richtig
(B) nur 2 und 3 sind richtig
(C) nur 2 und 4 sind richtig
(D) nur 1,2 und 4 sind richtig
(E) 1-5= alle sind richtig
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1.2 Vorproben

Flammenfarbung

Welche der folgenden Verbindungen
ergeben eine griine Flammenfarbung, wenn sie
in die nichtleuchtende Bunsenflamme gebracht
werden?

(1) FeSO,
(2) Cu(NOy),
(3) BaCl,
(4) B(OCH,);
(5) Cs,S0,

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 3ist richtig

(C) nur 2,3 und 4 sind richtig
(D) nur1,2,3 und 4 sind richtig
(E) 1-5=alle sind richtig

Welche der folgenden Verbindungen
ergeben eine griine oder blaugriine Flammen-
farbung, wenn sie in die nichtleuchtende Bun-
senflamme gebracht werden?

(1) SnO,

(2) CuCl,

(3) Ba(l,

(4) B(OCH,),
(5) Cr,0;

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 4 ist richtig

(C) nur 1 und 4 sind richtig
(D) nur 2 und 5 sind richtig
(E) nur 2,3 und 4 sind richtig

Welche der folgenden Verbindungen
ergeben eine griine oder blaugriine Flammen-
farbung, wenn sie in die nichtleuchtende Bun-
senflamme gebracht werden?

(1) As,0;
(2) CuCl,
(3) BaCl,
(4) B(OCH,),
5) K,SO,

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 4 ist richtig

(C) nur 1 und 4 sind richtig
(D) nur 2 und 5 sind richtig
(E) nur 2,3 und 4 sind richtig

IBEM Welche der folgenden Verbindungen
ergeben eine griine oder blaugriine Flammen-
farbung, wenn sie in die nichtleuchtende Bun-
senflamme gebracht werden?

(1) NiSO,
(2) CuCl,
(3) BaCl,
(4) B(OCH,);
(5) TLSO,

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 3ist richtig

(C) nur1,2,3 und 4 sind richtig
(D) nur2,3,4 und 5 sind richtig
(E) 1-5=alle sind richtig

n Welche Aussagen treffen zu?

Eine rote Flammenfarbung tritt auf, wenn fol-
gende Verbindung in die nichtleuchtende Bun-
senflamme gebracht wird:

(1) Ni(OH),
(2) Li,CO,
(3) SrCl,
(4) MnO,
(5) Cd(OH),

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig

(C) nur 2 und 3 sind richtig

(D) nur 4 und 5 sind richtig

(E) nur1,2,3 und 5 sind richtig

Welche Aussagen treffen zu?

Eine rote Flammenfarbung tritt auf, wenn fol-
gende Verbindung in die nichtleuchtende Bun-
senflamme gebracht wird:

(1) Fe(OH),
() LiCl
(3) SrCl,
(4) NaCl
(5) CuCl,

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig

(C) nur 2 und 3 sind richtig

(D) nur 4 und 5 sind richtig

(E) nur 1,2,3 und 5 sind richtig



Welche der folgenden Verbindungen
ergibt keine griine oder blaugriine Flammen-
farbung, wenn sie in die nichtleuchtende Bun-
senflamme gebracht wird?

(A) NiSO,
(B) CuCl,
(C) BaCl,
(D) B(OCH,),
(E) TLSO,

Pl Welche der folgenden Metallchloride
kann nicht durch Flammenfirbung erkannt
werden?

(A) LiCl
(B) KcCl1
(C) NaCl
(D) CaCl,
(E) ZnCl,

Welche Aussage trifft zu?

Die rote Flammenfirbung einer Bunsen-
flamme bei Einbringen von Lithiumchlorid
wird hervorgerufen durch:

(A) Li-Ionen

(B) Li-Atome

(C) LiCl-Molekiile
(D) Li,-Molekiile
(E) freie Elektronen

Welche Aussage trifft zu?

Der Nachweis von Lithium in Lithiumsalzen
wird nach Arzneibuch durch das Auftreten
einer Flammenfiarbung gefiihrt. Dabei ist fol-
gende Féarbung zutreffend:

(A) rot
(B) gelb
(C) griin
(D) blau
(E) violett

Was enthilt ein Handspektroskop typi-
scherweise nicht?

(A) Abbildungslinse (Sammellinse)
(B) Eintrittsspalt

(C) Amici-Prisma (Geradsichtprisma)
(D) Nicolsches Prisma

(E) Wellenldngenskala

1.2 Vorproben

Folgende Abbildung zeigt schematisch
den Aufbau eines Handspektroskops.

Welches Bauteil in diesem Aufbau ist dafiir
verantwortlich, dass beim Betrachten einer
Natrium-Flamme eine gelbe Linie (und nicht
etwa ein Punkt) beobachtet wird?

(E) — (Hilfsskala)
(D) - (Umlenkprisma)

(A) - (Spall)

[_]
(B) - (C) - (Geradsichtprisma)
(Sammellinse)

Folgende Abbildung zeigt schematisch
den Aufbau eines Handspektroskops.

Durch welches Bauteil erfolgt dabei die Zerle-
gung des Lichtes?

©

Oxidationsschmelze

Welche Aussage trifft zu?

Die beim Mangan-Nachweis in der Oxidations-
schmelze (Na,CO,/KNO,) eines Mangan(II)-
Salzes ablaufende Reaktion lisst sich wie folgt
formulieren (von Folgereaktionen sei hier
abgesehen):

(A) 2 Mn* + 3 NO; + 2 CO* — 2 MnO? +
3NO; +2CO,

(B) Mn** +2NO; +2 CO> — MnO? +2NO;
+2CO,

(C) 3Mn**+5NO;+2CO> —3MnO; +5NO
+2CO,

(D) 2 Mn* + 5 NOj; + 3 COX — 2 MnO, +
5NO, +3 CO,

(E) Mn*+2NO;+2 CO¥ — MnO, +2NO;

Klassische qualitative Analyti
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Welche Aussage trifft zu?

Wird die zum Mangan-Nachweis hergestellte
Oxidationsschmelze (Na,CO,/KNO,) in Wasser
gelost und diese Losung mit verdiinnter Essig-
sdure angesduert, tritt eine Disproportionie-
rung gemaf folgender Reaktionsgleichung ein:

(A) 3 MnO? + 4H* — 2 MnO; + MnO, +
2H,0

(B) 2MnO, +4H* — MnO? + Mn* +2H,0

(C) 2MnO? +4H* — MnO; + MnO, + 2H,0

(D) 3 MnO, + 4H* — MnO? + 2 MnO, +
4H,0

(E) 5MnO? +8H*"— 4 MnO, + Mn** + 4H,0

Welche der folgenden Reaktionen kon-
nen beim Mangan-Nachweis mittels einer alka-
lisch-oxidierenden Schmelze (Na,CO,/KNO,)
zu der Griinfarbung der Schmelze beitragen?

(1) 3Mn* +5NO;—3MnO; +5NO +2CO,

(2) Mn*+2NO; +2COF — MnO; +2NO; +
2CO,

(3) Mn**+4NO; —»MnO? +4NO

(4) 2 Mn* + 3 NO; + 2 CO> — 2 MnO? +
3NO;, +2CO,

(A) nur 1ist richtig
(B) nur 4 ist richtig
(C) nur 1 und 2 sind richtig
(D) nur 2 und 3 sind richtig
(E) nur 3 und 4 sind richtig

Welche Aussage trifft zu?
Chrom(IIT)-oxid wird zu seiner qualitativen
Analyse tiblicherweise aufgeschlossen mittels:

(A) Soda-Pottasche-Schmelze

(B) Freiberger Aufschluss (Schmelze mit Soda
+ Schwefel)

(C) Konigswasser (unter Erhitzen)

(D) NaOH-Schmelze

(E) Oxidationsschmelze mit Na,CO,/KNO,

Chrom(IIT)-oxid kann durch eine Oxi-
dationsschmelze aufgeschlossen werden.
Welche der folgenden Gleichungen beschreibt
den chemischen Vorgang?

(A) Cr,0; + 3 NaNO; + 2 Na,CO, —
2Na,CrO, + 3 NaNO, + 2 CO,t

(B) Cr,0;+ 2 Na,CO, + NaNO, — 2 Na,CrO,
+NaNO, +2 CO?

(C) 5 Cr,0, + 6 NaNO; + 7 Na,CO; —
10 Na,CrO, + 3 N,1 +7 CO,?1

(D) Cr,0; + NaNO, + K,CO; — K,Cr,0, +
NaNO; + CO,?t
(E) Cr,0;+2NaNO; — Na,Cr,0, +2NO?

Chromeisenstein (FeCr,0,) kann durch
eine Oxidationsschmelze aufgeschlossen wer-
den.

Welche der folgenden Gleichungen beschreibt
einen solchen Vorgang?

(A) 2FeCr,0O, + 4 K,CO, + 7 NaNO; — Fe,0,
+4K,CrO, + 7 NaNO, + 4 CO,

3 FeCr,0O, + 3 K,CO; + 5 NaNO; — Fe,0,
+3 K,Cr,0, + 5NaNO, + 3 CO,

2 FeCr,0, + K,CO; + 4 KHSO, —
Fe,(SO,); + K,Cr,0, + K,SO, + 2 KOH +
CO,

(D) FeCr,0,+3K,CO,+3S — FeS + K,Cr,0,
+2K,S + CO,

2 FeCr,0, + 6 KHSO, — Fe,(SO,); +
2 K,Cr,0, + K,SO, + H,O + SO,

(B)
©

(E)

Perlreaktion

Welche Aussage trifft zu?

Die in der ,,Boraxperle“ bei der Priifung von
Cobalt(IT)-sulfat ablaufende Gesamtreaktion
wird tblicherweise durch folgende Gleichung
schematisch beschrieben:

(A) Na,B,0, + CoSO, — Na,SO, + CoB,0O,

(B) Na,B,0,+ CoSO,— 2NaBO, + Co(BO,),
+S0;7

(C) Na,B,0;+2 CoSO, — 2 NaCoBO; + B,0;
+S0O,1

(D) Na,B,0, + CoSO, — Na,O + CoB,0, +
SO51

Na,B,0, + 2 CoSO, — 2 NaBO, +

Co,(BO,); +2SO,1

(E)

Marsh-Probe

Welche Aussagen treffen zu?

Die Marshsche Probe auf Arsenverbindungen
unter Einschluss einer Unterscheidungsmog-
lichkeit gegeniiber Antimon beruht auf folgen-
den (stochiometrisch zutreffend formulierten)
Reaktionen:

(1) 2AsO} +3H;PO,+6H"—2As+3H,PO,
+3H,0

(2) As,O;+6Zn+12H*—2AsH; + 6 Zn* +
3H,0



(3) 2AsH,—»2As+3H,

(4) 2 As + 5H,0, + 6 NH; — 2 AsO} +
6 NH; + 2 H,0

(5) AsH;+6Ag" +3H,0 — 6 Ag + AsOF +
9H*

(A) nur 1 und 4 sind richtig

(B) nur 2 und 5 sind richtig

(C) nur 1,2 und 5 sind richtig
(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) nur1,3,4 und 5 sind richtig

Welche Aussagen treffen zu?

Die Marshsche Probe auf Arsenverbindungen
unter Einschluss einer Unterscheidungsmog-
lichkeit gegeniiber Antimon beruht u. a. auf fol-
genden Reaktionen:

(1) Umsetzung mit H,PO,

(2) Reduktion mit Zink/HCI

(3) thermische Zersetzung der Wasserstoff-
verbindungen

(4) Oxidation des elementaren Arsens mit
H,0,/NH,

(5) Reaktion von AsH; mit Ag*

(A) nur 1 und 4 sind richtig

(B) nur 2 und 5 sind richtig

(C) nur 1,2 und 5 sind richtig
(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) nur1,3,4 und 5 sind richtig

Leuchtprobe

Ein mit kaltem Wasser gefiilltes Rea-
genzglas werde in eine salzsaure Analysenlo-
sung, zu der man metallisches Zink gegeben
hat, eingetaucht und danach in eine nichtleuch-
tende Bunsenflamme gehalten.

Welches der folgenden Elemente verursacht
hierbei (in Form von Verbindungen) eine blaue
Lumineszenz (,,Leuchtprobe*)?

(A) Blei

(B) Kupfer
(C) Zink
(D) Zinn
(E) Antimon

1.2 Vorproben

Erhitzen im Gliihrohr

Welche Aussagen treffen zu?

Beim Erhitzen einer trockenen Substanz im
Gliihrohrchen entsteht an der Glaswand ein
zundchst gelber Beschlag. Dies kann hindeuten
auf die Anwesenheit von:

(1) Schwefel

(2) Arsen(IT)-sulfid

(3) Quecksilber(IT)-iodid
(4) Bleichlorid

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 1,2 und 3 sind richtig
(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) 1-4= alle sind richtig

Zur Vorprobe auf Anionen wird eine
Analysensubstanz im Gliihrohrchen unter
Luftzutritt erhitzt.

Welche der folgenden Substanzen konnen zu
einer SO,-Entwicklung fithren?

(1) Sulfide

(2) Sulfite

(3) Thiosulfate

(4) Sulfate (in Abwesenheit von Reduktions-
mitteln)

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 2 und 3 sind richtig
(C) nur 1,2 und 3 sind richtig
(D) nur 1,3 und 4 sind richtig
(E) 1-4=alle sind richtig

Themeniibergreifende Fragen

Ordnen Sie bitte den in Liste 1 genannten
Ionen die jeweils geeignete Vorprobe aus Liste
2 zu!

Liste 1

Sb*
Sn?
Mn?*
Cr3
As*

Klassische qualitative Analyti
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Liste 2
(A) Leuchtprobe
(B) Marshsche Probe
(C) Oxidationsschmelze
(D) Atzprobe
(E) Wassertropfenprobe

Verhalten gegeniiber Ammoniak und
Lauge

Welche Aussage trifft zu?

Nach Zugabe eines groBen Uberschusses an
konzentrierter Natriumhydroxid-Losung zu
einer wissrigen Losung seines Sulfats liegt fol-
gendes Kation als Hydroxid gefillt vor:

(A) Zn**
(B) Pb*
(C) AP
(D) Sn**
(E) Fe>

Welche Aussage trifft zu?

Nach Zugabe eines groBen Uberschusses an
Natriumhydroxid-Losung zu einer wissrigen
Losung seines Sulfats liegt folgendes Kation als
Hydroxid gefillt vor:

(A) Zn*
(B) Mg*
(C) AP
(D) Sn*
(E) Keine der obigen Aussagen trifft zu.

Welche Aussage trifft zu?

Nach Zugabe eines groBen Uberschusses an
Natriumhydroxid-Losung zu einer wissrigen
Losung seines Sulfats liegt folgendes Kation als
Hydroxid gefillt vor:

(A) Zn*
(B) Fe>
(C) AP+
(D) Sn**
(E) Hgy

Welche Aussage trifft zu?

Nach Zugabe eines groBen Uberschusses an
konzentrierter Natriumhydroxid-Losung zu
einer wassrigen Losung seines Sulfats liegt fol-
gendes Kation als Hydroxid gefillt vor:

(A) Zn>
(B) Pb>

(C) AP
(D) Fe*
(E) Keines der obigen Kationen wird gefillt.

Welche Aussage trifft zu?

Nach Zugabe eines grofen Uberschusses an
konzentrierter Natriumhydroxid-Losung zu
einer wéssrigen Losung seines Sulfats liegt fol-
gendes Kation als Hydroxid gefillt vor:

(A) Zn*
(B) Pb*
(C) AP
(D) Cr*
(E) Keine der Aussagen (A) bis (D) trifft zu.

Welche Aussage trifft nicht zu?

Mit einem Uberschuss von NaOH lésen sich
folgende Hydroxide auf Grund ihres amphote-
ren Charakters zu komplexen Verbindungen:

(A) Pb(OH),
(B) Sn(OH),
(C) Mg(OH),
(D) AI(OH),
(E) Zn(OH),

Welche Aussage trifft nicht zu?

Mit einem Uberschuss von NaOH lésen sich
folgende Hydroxide auf Grund ihres amphote-
ren Charakters zu komplexen Verbindungen:

(A) Pb(OH),
(B) Sn(OH),
(C) Fe(OH),
(D) AI(OH),
(E) Zn(OH),

Welche der folgenden Hydroxide kon-
nen mit einem Uberschuss von wissriger
Ammoniak-Losung als Amminkomplexe in
Losung gebracht werden?

(1) Cd(OH),
(2) Bi(OH),
(3) Cu(OH),
(4) Pb(OH),
(5) AgOH

(A) nur 5 ist richtig

(B) nur 1 und 3 sind richtig
(C) nur 3 und 4 sind richtig
(D) nur 1,3 und 5 sind richtig
(E) nur 2,4 und 5 sind richtig



Welche der folgenden Metallhydroxide
werden von verdiinntem Ammoniak (10 %)
unter Komplexbildung gelost?

(1) Bi(OH),
(2) Cd(OH),
(3) Zn(OH),
(4) Fe(OH),
(5) Pb(OH),

(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 2 und 3 sind richtig
(C) nur 3 und 4 sind richtig
(D) nur 4 und 5 sind richtig
(E) nur 1,3 und 5 sind richtig

Welche der folgenden Metallhydroxide
werden von verdiinntem Ammoniak (10 %)
unter Komplexbildung gelost?

(1) Bi(OH),
(2) Cd(OH),
(3) Cu(OH),
(4) Fe(OH),
(5) Sn(OH),

(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 2 und 3 sind richtig
(C) nur 3 und 4 sind richtig
(D) nur 4 und 5 sind richtig
(E) nur 1,3 und 5 sind richtig

Welche der folgenden, schematisiert
dargestellten Komplexbildungen der Kationen
ist mit einer analytisch verwertbaren sichtbaren
Farbénderung oder Farbvertiefung verbunden?

(A) Ag"— [Ag(CN),]"

(B) Cd* — [CA(NH,) "

(C) Pb* — [Pb(OH),]>

(D) Zn* — [Zn(NH,),J**

(E) Keine der angegebenen Komplexbildun-
gen trifft zu.

Welche der folgenden Ionen bilden
unter Ausschluss von Sauerstoff mit Ammoniak
in Gegenwart von Ammoniumsalzen einen
Niederschlag?

(1) Ni
Q) Zn*
(3) Mn*
(4) Fe*

1.2 Vorproben

(A) Keines der Ionen bildet einen Nieder-
schlag.

(B) nur 1 ist richtig

(C) nur 2 ist richtig

(D) nur 4 ist richtig

(E) nur 3 und 4 sind richtig

Welche Aussage trifft zu?

Eine wissrige Losung, die die Ionen Ag*, Cu**
und Zn? enthilt, wird mit Ammoniak im Uber-
schuss versetzt. Dabei entstehen iiberwiegend
folgende Reaktionsprodukte:

(A) AgOH,[Cu(NH,),]*",Zn(OH),

(B) Ag,0,Cu(OH),, [Zn(NH,),J**

(©) [Ag(NH,),]", [Cu(NH,),]*, [Zn(NH,),]**
(D) [Ag(NH,),]", [Cu(NH,),J**, [Zn(NH,),]**
(E) [Ag(NH,),]",[Cu(NH,),]*",Zn(OH),

Verhalten gegeniiber Sauren

siche auch MC-Fragen Nr. 62-69, 880

Eine Analysenlosung werde mit Schwe-
felsdure angeséuert.

Welche der folgenden Anionen konnen hier-
durch wegen Instabilitdt der entstandenen Séu-
ren dem weiteren Nachweis entzogen werden?

(1) H,PO;
(2) NO;
(3) Clo;
(4) NO;

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 1 und 4 sind richtig
(D) nur 3 und 4 sind richtig
(E) 1-4= alle sind richtig

Zur Vorprobe auf Anionen wird eine
Analysensubstanz mit konzentrierter Schwe-
felsaure erhitzt.

Welche der folgenden Substanzen kénnen zu
einer SO,-Entwicklung fithren?

(1) Sulfite

(2) Thiosulfate

(3) unedle Metalle

(4) Sulfide

(5) elementarer Schwefel

Klassische qualitative Analyti
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(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 1 und 4 sind richtig
(C) nur 1,2 und 4 sind richtig
(D) nur 2,4 und 5 sind richtig
(E) 1-5= alle sind richtig

Welche Aussage trifft nicht zu?
Beim Versetzen folgender Salze mit konzen-
trierter Schwefelsdure entstehen gefirbte oder
typisch riechende Dampfe oder Gase:

(A) NaNO,
(B) KBr
(C) Na,SO,
(D) K,CO,
(E) Nal

Beim Erhitzen einer Analysenprobe mit
konzentrierter Schwefelsdure werden CO und
CO, nachgewiesen.

Welche der folgenden Verbindungen konnen
zur Entwicklung eines dieser Gase oder beider
gefiihrt haben?

(1) Carbonate
(2) Cyanide
(3) Tartrate
(4) Oxalate

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 4 ist richtig

(C) nur 1 und 4 sind richtig
(D) nur 1,2 und 4 sind richtig
(E) 1-4= alle sind richtig

Bei welchen der folgenden Verbindun-
gen ist beim Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure CO,-Entwicklung festzustellen?

(1) Natriumcarbonat

(2) basisches Bismutcarbonat
(3) Natriumoxalat

(4) Natriumtartrat

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 1,2 und 3 sind richtig
(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) 1-4=alle sind richtig

Ein Stoffgemisch wird in einem Rea-
genzglas bei Raumtemperatur mit H,SO, (1 M)
versetzt. Auf das Reagenzglas wird sofort ein
Girrohrchen aufgesetzt, das eine verdiinnte
Losung von Natriumcarbonat enthélt, die durch
Phenolphthalein gerade rot gefdrbt ist. Man
beobachtet nun eine Entfiarbung des Indika-
tors.

Welche der nachfolgend genannten Analysen-
bestandteile konnen diese Entfarbung verursa-
chen?

(1) Na,SO,
(2) NH,NO,
(3) NaHCO,
(4) KF

(5) Na,B,O,

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 3ist richtig

(C) nur 1 und 3 sind richtig
(D) nur 1,2 und 4 sind richtig
(E) nur 2,3 und 5 sind richtig

Eine Analysenlosung werde mit ver-
diinnter Schwefelsdure angesduert. Welche der
folgenden Anionen konnen hierdurch wegen
Instabilitit der entstandenen Sduren dem wei-
teren Nachweis entzogen werden?

1 F

() S,.07
() (COO);
(4) NO;

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 2 und 4 sind richtig
(D) nur 3 und 4 sind richtig
(E) 1-4=alle sind richtig

Welches der folgenden Anionen wird
beim Anséduern einer Analysenlosung mit ver-
diinnter Schwefelsdure und Erhitzen durch
Zersetzung (der entstandenen Sdure) dem
Nachweis entzogen?

(A) NO,

(B) NOj;

(C) H,PO,
D) I

(E) ClO;



Welche der folgenden Anionen werden
beim Anséduern einer Analysenlosung mit ver-
diinnter Schwefelsdure und Erwdrmen durch
Zersetzung (der entstandenen Sdure) dem
Nachweis entzogen?

(1) NO;
(2) NO;
(3) Br

4) Clo,

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur2istrichtig

(C) nur 1 und 3 sind richtig
(D) nur 1,3 und 4 sind richtig
(E) 1-4=alle sind richtig

Verhalten gegeniiber Oxidations- und
Reduktionsmitteln

siehe auch MC-Fragen Nr.106-121

Welche der folgenden Substanzen bzw.
Ionen wird durch Schweflige Sdure in neutraler
oder schwach saurer wissriger Losung nicht
reduziert?

(A) L
(B) Cro*
(C) Fe*
(D) Agr
(E) Cu*

Welche Aussage trifft zu?

Eine Analysensubstanz bestehe aus einem
Gemisch von Natriumnitrat und Aluminium-
Metall.

Welche Endprodukte entstehen beim Ubergie-
Ben mit einem Uberschuss an 2 M-NaOH?

(A) NO;, [AI(OH) ]

(B) NH,, [AI(OH),]

(C) AP*,NO;

(D) NO.. [AI(OH),]

(E) Esfindet keine Reaktion statt.

Welche Aussage trifft zu?

Ein Gemisch von wenig NaNOj; und viel metal-
lischem Aluminium wird mit tiberschiissiger
Natriumhydroxid-Losung versetzt. Bei der
Reaktion entsteht aus NO; tiberwiegend:

1.3 Losen

(A) NO;

(B) N,O

(C) H,NOH

(D) NH,

(E) Keiner der angegebenen Stoffe entsteht.

Welche Aussagen treffen zu?

Mittels nascierendem Wasserstoff und anschlie-
Bendem Nachweis charakteristischer Redukti-
onsprodukte konnen folgende Ionen qualitativ
nachgewiesen werden:

1) NO;
2) As*
@) F

4) Sb

(A) nur 2 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 3 und 4 sind richtig
(D) nur 1,2 und 4 sind richtig
(E) 1-4= alle sind richtig

Welche Aussage trifft zu?

Gereinigtes Wasser kann zur Kontrolle der
Qualitdt mit verdiinnter Schwefelsdure und
wenig verdiinnter Kaliumpermanganat-Losung
behandelt werden. Das Verschwinden einer
rosa Farbung ist ein Indiz fiir:

(A) die unzureichende Demineralisierung des
Wassers

(B) eine Verunreinigung mit Nitraten

(C) das Vorhandensein oxidierbarer Substan-
zen

(D) einen zu hohen Gehalt an Kohlendioxid

(E) das Vorhandensein von elementarem
Chlor

13 Losen

Beim Losen fester Analysensubstanzen
in konzentrierter Salpetersdure (65 %) treten
unterschiedliche Effekte auf.

Welche der folgenden Aussagen trifft nicht zu?

(A) Sulfide konnen unter Oxidation zu Sulfat
gelost werden, sodass z. B. PbSO, ausfallen
kann.

(B) Sulfide konnen unter H,S-Entwicklung
gelost werden.

(C) Metallisches Aluminium und metallisches
Chrom sind wegen der Ausbildung von
Schutzschichten (Passivierung) in kalter
konz. HNO; praktisch unléslich.

11
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(D) Zinn(IV)-Verbindungen konnen in konz.
HNO, Niederschldge bilden.

(E) Metallisches Silber 16st sich in konz. HNO,
unter Wasserstoffentwicklung auf.

Welche Aussagen treffen zu?
Folgende Verbindungen geben beim lingeren
Erhitzen mit konz. HNO, einen Niederschlag:

(1) Calciumcarbonat

(2) Natriumsilicat (Na,H,SiO, aq)
(3) Zinn(II)-chlorid

(4) Aluminiumsulfat

(A) nur 1 und 4 sind richtig
(B) nur 2 und 3 sind richtig
(C) nur 3 und 4 sind richtig
(D) nur 1,2 und 3 sind richtig
(E) 1-4=alle sind richtig

Bei welchen der folgenden (festen) Sub-
stanzen kann beim Behandeln mit konz. HNO,
eine in Wasser schwer 16sliche Verbindung ent-
stehen?

(1) PbS

(2) ZnS

(3) SnCl,

(4) Cu (metallisch)

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 1 und 3 sind richtig
(D) nur 3 und 4 sind richtig
(E) nur 2,3 und 4 sind richtig

Welches der folgenden Ionen ergibt mit
2M-HCI bei Raumtemperatur eine farblose
Losung (abgesehen von Spuren)?

(A) Cu?
(B) Hg™
(C) Agr
(D) CrO*
(E) Hgy

Eine klare Analysenlosung werde mit
konzentrierter Salzsédure erhitzt.

Welches der folgenden Anionen kann nach ldn-
gerem Kochen eine Triibung verursachen?

(A) S,0F
(B) Br
(C) Clo;

(D) SO
(E) CIO;

Eine klare Analyselosung werde mit
konzentrierter Salzsédure erhitzt.

Welches der folgenden Anionen kann nach lén-
gerem Kochen eine Triibung verursachen?

(A) Br

(B) SiO>
(C) o,
(D) SO*
(E) Clo;

Welche der folgenden Ionen konnen
beim Erhitzen einer Analysenprobe mit konz.
HCI infolge Fliichtigkeit entstehender Verbin-
dungen dem weiteren Nachweis entzogen wer-
den?

(1) As*

2 s*

(3) SOfF

(4) COT

(5) CN-

(A) nur 2 und 4 sind richtig
(B) nur 3 und 4 sind richtig
(C) nur 1,2 und 3 sind richtig
(D) nur 2,4 und 5 sind richtig
(E) 1-5=alle sind richtig

mWelches der folgenden Ionen bildet
beim Eindampfen einer Analysensubstanz mit
konzentrierter Salzsdure keine fliichtige Ver-
bindung?

(A) As*
(B) $*

(C) sor
(D) €O
(E) POF

14 Alkalicarbonatauszug

Eine die Ionen Fe**, Ca** und As** ent-
haltende Losung wird mit Natriumcarbonat-
Losung im Uberschuss gekocht.

Welche Reaktionshauptprodukte entstehen?

(A) Eisen(III)-carbonat, Calciumcarbonat,
Natriumarsenat

(B) Eisen(III)-carbonat, Calciumcarbonat,
Arsen(V)-hydroxid



(C) Eisen(III)-hydroxid, Calciumcarbonat,
Arsen(V)-hydroxid

(D) Eisen(II)-hydroxid, Calciumhydroxid,
Natriumarsenit

(E) Eisen(III)-hydroxid, Calciumcarbonat,
Natriumarsenit

Welche der unter (1) bis (4) aufgefiihr-
ten Elemente konnen als Oxo-Anionen im
Sodaauszug gelost vorliegen?

(1) Ba
(2) Sn
3) Al
(4) As

(A) nur 1 und 2 sind richtig
(B) nur 1 und 4 sind richtig
(C) nur 2 und 4 sind richtig
(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) 1-4= alle sind richtig

Bei zunichst schwachem Anséduern
eines filtrierten Sodaauszuges mit Salzsdure
konnen Niederschlidge auftreten, die sich bei
starkerem Ansduern wieder auflosen.

Fiir welche der folgenden Niederschldge tref-
fen beide Beobachtungen zu?

(1) Sn(OH),
(2) Fe(OH),
(3) Kieselsdure
(4) Schwefel

(A) nur 1 ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 2 und 3 sind richtig
(D) nur 3 und 4 sind richtig
(E) nur 1,2 und 3 sind richtig

Bei schwachem Ansduern eines filtrier-
ten Sodaauszuges mit HNO, konnen Nieder-
schlige von Oxidhydraten bzw. Hydroxiden
auftreten.

Um welchen der folgenden Niederschldge kann
es sich nicht handeln?

(A) Al(OH),
(B) Fe(OH),
(C) Zn(OH),
(D) Pb(OH),
(E) Sn(OH),

1.5 Aufschliisse

In der Monographie ,,Bariumsulfat” des
Arzneibuchs wird eine Identitédtspriifung mit
verdiinnter Schwefelsdure als Fillungsreagenz
durchgefiihrt.

Durch welches Verfahren kann eine Losung
von Barium-Ionen ausreichender Konzentra-
tion fiir die Identifizierung erhalten werden?

(A) Extraktion mit wasserfreiem Ethanol

(B) Zugabe von Ammoniumchlorid und Sub-
limation leicht fliichtigen Bariumchlorids

(C) Reduktion des Sulfats mit Silberpulver in
wissriger Suspension

(D) Oxidation zu Bariumpersulfat mit Wasser-
stoffperoxid

(E) Umwandlung mittels konzentrierter Na-
triumcarbonat-Losung in das Carbonat

15 Aufschliisse

Soda-Pottasche-Aufschluss

Beim Soda-Pottasche-Aufschluss wird
mit einem Gemisch gleicher Mengen von Soda
(Na,COs;) und Pottasche (K,CO;) gearbeitet.
Welcher der folgenden Begriffe charakterisiert
das dabei angestrebte Prinzip zur Beeinflus-
sung der Schmelztemperatur?

(A) Isotherme

(B) Eutektikum

(C) Kalorimetrie

(D) Azeotrop

(E) Schmelzpunkterhohung

Welche der folgenden Verbindungen
konnen mit einer Schmelze von Soda-Pottasche
aufgeschlossen werden?

(1) BaSO,
(2) CaAlLSi,Oq
(3) AgBr

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 3ist richtig

(D) nur 1 und 2 sind richtig
(E) 1-3=alle sind richtig

13
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3 Organische Bestandteile

3.1 Siedetemperatur und
Siedebereich

Welche Aussage trifft zu?

|

AQ

P 7 dulleres Glasrohr

Die abgebildete Apparatur des Arzneibuches

dient zur:

(A) Thermometereichung
(B) Bestimmung des Destillationsbereiches
(C) Bestimmung der Siedetemperatur

e}
N
e U
1553
koaxiale, miteinander
T~ verbundene Glasrohre
45-50

(D) Bestimmung des Dampfdruckes
(E) Bestimmung der Schmelztemperatur

Bestimmung von Wasser durch
Destillation

Welche der folgenden Methoden wer-
den zur Bestimmung von Wassergehalten
durchgefiihrt?

(1) Veraschung

(2) Hydroxylzahl

(3) Karl-Fischer-Titration

(4) Destillation mit Toluen (nach Arzneibuch)

(A) nur 3ist richtig

(B) nur 1 und 2 sind richtig
(C) nur 3 und 4 sind richtig
(D) nur 1,3 und 4 sind richtig
(E) 1-4=alle sind richtig

Welche der folgenden Methoden sind
zur Bestimmung von Wassergehalten in Fest-
stoffen prinzipiell moglich?

(1) Karl-Fischer-Titration

(2) Destillation mit Toluen und volumetrische
Bestimmung des Wassers im Destillat

(3) Bestimmung des Masseverlustes bei geeig-
neter Temperatur

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 3ist richtig

(D) nur 2 und 3 sind richtig
(E) 1-3=alle sind richtig
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Welches der in der folgenden Abbildung
mit (A) bis (E) bezeichneten Teile ist in der
»Apparatur zur Bestimmung von Wasser durch
Destillation® nach Arzneibuch nicht enthalten?

Kiihler (C)

sations-
rohr (D)

graduiertes
Auffang-

Welche Aussage trifft zu?
Die abgebildete Apparatur des Arzneibuches
dient zur Bestimmung

I

graduiertes
Auffangrohr
(Teilung: 0,1ml)

(A) des Ethanolgehaltes

(B) des itherischen Olgehaltes in Drogen

(C) von Wasser durch azeotrope Destillation

(D) des Alkaloidgehaltes in Tinkturen und Ex-
trakten

(E) der Verseifungszahl

3.2 Schmelztemperatur

Welche Aussagen treffen zu?
Die Bestimmung des Schmelzpunktes nach
Arzneibuch unter Verwendung eines Metall-
blocks eignet sich insbesondere fiir:

(1) hygroskopische Stoffe
(2) anorganische Stoffe
(3) Stoffe, die unter Zersetzung schmelzen

(A) nur 1 ist richtig
(B) nur 2 ist richtig
(C) nur 3ist richtig
(D) nur 1 und 2 sind richtig
(E) nur 1 und 3 sind richtig

Welche Aussagen zur Sofortschmelz-
punkt-Methode nach Arzneibuch treffen zu?

(1) Die Substanz wird auf einen Metallblock
wihrend des Aufheizens aufgestreut.

(2) Die Substanz wird auf einen Metallblock
wihrend des Abkiihlens aufgestreut.

(3) Als Sofortschmelzpunkt wird die Tempe-
ratur angegeben, bei der das letzte Sub-
stanzteilchen geschmolzen ist.

(4) Der Sofortschmelzpunkt ist der Mittel-
wert von zwei gemessenen Temperaturen
t, und t,.

(A)
(B)
©
(D)
(E)

Welche Aussage trifft zu?
Im Arzneibuch ist der Schmelzpunkt nach der
,Kapillar-Methode* definiert als

nur 1 und 3 sind richtig
nur 2 und 4 sind richtig
nur 1,2 und 3 sind richtig
nur 1,2 und 4 sind richtig
nur 2,3 und 4 sind richtig

(A) der Temperaturbereich von der ersten
Tropfchenbildung bis zum voélligen Durch-
schmelzen der Substanz im Schmelzpunkt-
rohrchen

der Temperaturbereich, in dem die Hélfte
der Substanz (1 mm Ho6he) im Schmelz-
punktréhrchen geschmolzen ist

(B)



(C) die Temperatur, bei der die gesamte Subs-
tanz im Schmelzpunktrohrchen sofort
schmilzt

(D) die Temperatur, bei der das letzte Teilchen
einer kleinen Substanzsdule im Schmelz-
punktrohrchen schmilzt

(E) die Temperatur, bei der die Substanz im
Schmelzpunktrohrchen gerade zu schmel-
zen beginnt

Welche Aussage trifft zu?
Die abgebildete Apparatur des Arzneibuches
dient zur Bestimmung des:

Thermometer
0 bis 100°C

Metallhiilsen

V2

Offaungen zum
Druckausgleich

Sperrhaken

Probengefal3

(A) Siedepunktes

(B) Siedebereiches
(C) Schmelzpunktes
(D) Tropfpunktes

(E) Erstarrungspunktes

Eutektische Gemische

siche auch MC-Fragen Nr.901-912

Welche Aussage iiber das eutektische
Gemisch von zwei Substanzen trifft zu?

(A) Die eutektische Temperatur liegt zwischen
den Schmelztemperaturen der beiden
Einzelkomponenten.

(B) Bei isomorphen Substanzen kann die
Schmelztemperatur des eutektischen Ge-
misches iiber den Schmelztemperaturen
der Einzelkomponenten liegen.

3.2 Schmelztemperatur

(C) Je groBer die Differenz der Schmelztem-
peraturen der Einzelkomponenten ist,
umso grofer ist das als eutektische
Schmelztemperatur bezeichnete Tempera-
turintervall.

(D) Seine Schmelztemperatur ist die niedrigs-
te, bei der ein Zweistoffgemisch in Abhén-
gigkeit von seiner Zusammensetzung zu
schmelzen beginnt.

(E) Nur Feststoffe mit unterschiedlichen
Schmelztemperaturen bilden eutektische
Gemische.

Welche Aussagen iiber das eutektische
Gemisch von zwei Substanzen treffen zu?

(1) Die eutektische Temperatur liegt zwischen
den Schmelztemperaturen der beiden
Einzelkomponenten.

(2) Bei isomorphen Substanzen kann die
Schmelztemperatur des eutektischen
Gemisches iiber den Schmelztemperatu-
ren der Einzelkomponenten liegen.

(3) Je groBer die Differenz der Schmelztem-
peraturen der Einzelkomponenten ist,
umso grofer ist das als eutektische
Schmelztemperatur bezeichnete Tempera-
turintervall.

(4) Haben die Einzelkomponenten gleiche
Schmelztemperaturen, so schmilzt das
Eutektikum bei der Schmelztemperatur
der Einzelkomponenten.

(A) Keine der Aussagen (1) bis (4) trifft zu.
(B) nur 4 ist richtig

(C) nur 1 und 2 sind richtig

(D) nur 1 und 4 sind richtig

(E) nur 2 und 3 sind richtig

Welche Aussage iiber die eutektische
Temperatur von zwei Stoffen trifft zu?

(A) Sie ist das arithmetische Mittel der
Schmelztemperaturen der Einzelsubstan-
zen.

(B) Sie ist gleich der Schmelztemperatur des
niedriger schmelzenden Stoffes.

(C) Sie ist, unabhéngig von der Art der Stoffe,
die Schmelztemperatur des 1:1 Gemisches.

(D) Sie ist die Temperatur, bei der das letzte
Substanzteilchen in der Schmelze ge-
schmolzen ist.

(E) Sie ist die niedrigste Temperatur, bei der
ein Zweistoffgemisch zu schmelzen be-
ginnt.
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3.3 Relative Dichte

siehe auch MC-Fragen Nr.913,914

Welche Aussage iiber die Dichte p® trifft
nicht zu?

(A) Sie kann bei wissrigen Losungen be-
stimmter Substanzen in Abhingigkeit von
der Konzentration ein Maximum durch-
laufen.

(B) Sie kann als Reinheitskriterium von Stof-
fen dienen.

(C) Thre MaBeinheit (SI) ist kg - m™.

(D) Aus ihr kann die Zusammensetzung von

Ethanol-Wasser-Gemischen ermittelt
werden.

(E) Sie hatdie gleiche Dimension wie die rela-
tive Dichte.

Welche der folgenden Gerite werden
bei der Bestimmung der Dichte benutzt?

(1) Ardometer

(2) Abbe-Refraktometer
(3) Massenspektrometer
(4) Mohrsche Waage

(5) Pyknometer

(A) nur 1 und 4 sind richtig
(B) nur 4 und 5 sind richtig
(C) nur 1,3 und 5 sind richtig
(D) nur 1,4 und 5 sind richtig
(E) nur 2,4 und 5 sind richtig

Welche Aussage trifft zu?
Nach Arzneibuch wird ein Pyknometer ver-
wendet zur Bestimmung:

(A) des Siedebereiches

(B) der optischen Drehung

(C) des #therischen Olgehaltes

(D) der relativen Dichte

(E) der Brechzahl (Brechungsindex)

5?28 Welchen Verwendungszweck hat ein
g
Pyknometer?

(A) Druckmessung

(B) Temperaturmessung
(C) Dichtebestimmung
(D) Leitfdhigkeitsmessung
(E) Volumenmessung

Welche Aussage iiber Ardometer trifft
nicht zu?

(A) Die Skalenwerte fiir kleine Dichten finden
sich am Skalenrohr oben, fiir groB3e Dich-
ten unten.

(B) Das eingetauchte Teilvolumen des Aréo-
meters ist umgekehrt proportional zur
Dichte der Fliissigkeit.

(C) Der Schwerpunkt des Ardometers muss
unterhalb der Skala liegen.

(D) Mit einem Ardometer kann man die Dich-
te nur bei solchen Fliissigkeiten bestim-
men, die die Wand (meistens Glas) benet-
zen.

(E) Bei sonst gleicher Bauweise ist die Emp-
findlichkeit umso grofer, je diinner der
Skalenrohrhals ist.

Welche Aussage trifft zu?

Die ,,Relative Dichte* nach Arzneibuch lasst
sich mit folgender Einheitenkombination dar-
stellen:

(A) g-mol”!

(B) kg-m

(C) mol-g*

(D) g-em?-s!

(E) Keine der Kombinationen (A) bis (D)
trifft zu.

Welche Aussage trifft zu?
Die ,,Relative Dichte® ist mit folgender Einhei-
tenkombination darstellbar:

(A) g-ml!
(B) g-em?
(C) Pa-m?
(D) kg-m”
(E) Die ,Relative Dichte* ist dimensionslos.

Welche Aussage trifft zu?

In einem Pyknometer wird die Masse von 50 ml
Flussigkeit zu 60 g bestimmt.

Die Dichte der Fliissigkeit betrégt dann etwa:

(A) 0,6g-cm™
(B) 0.8g-cm3
(C) 1,0g-cm3
(D) 1,2g-cm™
(E) 1,5g-cm™



Bei der abgebildeten Mohrschen Waage
verhalten sich die Gewichte der Reitertypen
wie 1:0,1:0,01. Der groBte Reiter auf Marke 10
(Haken) kompensiert bei austarierter Waage
gerade den Auftrieb einer Fliissigkeit mit der
Dichte 1g-cm™.

Wie grof} ist die Dichte der unbekannten Fliis-
sigkeitsprobe in dem dargestellten Beispiel?

/rf,f.\/\/ o 133 difviafo
- \“ v
( J

(( | ¢

01001
(A) 1,905¢ - cm™
(B) 0,950g-cm™
(C) 0,936g-cm™
(D) 0,905g-cm™
(E) 0,095¢-cm™

Ethanolgehalt
Welche Aussage trifft zu?

Die abgebildete Apparatur des Arzneibuches
dient zur Bestimmung des:

Eis-Wasser-
Mischung

(A) Wassergehaltes in Salben

(B) Ethanolgehaltes in fliissigen Arzneizube-
reitungen

(C) dtherischen Olgehaltes in Drogen

3.4 Analyse von Elementen

(D) Alkaloidgehaltes in Tinkturen und Ex-
trakten
(E) Extraktgehaltes in Tinkturen

3.4 Analyse von Elementen

Nachweis von Elementen in
organischen Verbindungen

Wasserstoff in organischen Verbindun-
gen lédsst sich nach Verbrennen der Substanz
nachweisen.

Welches der folgenden Reagenzien eignet sich
zur Identifizierung des hierbei entstehenden
Wassers nicht?

(A) Karl-Fischer-Reagenz
(B) Grignard-Reagenz

(C) Lithiumaluminiumhydrid
(D) CO (Wassergasbildung)
(E) Calciumcarbid

Welche Aussagen treffen zu?

Bei organischen Substanzen, die C, H, N und S
enthalten, konnen beim Lassaigne-Aufschluss
(Na-Aufschluss) entstehen:

(1) NaCN
(2) Na,S
(3) NaSCN

(A) nur 1ist richtig

(B) nur 2 ist richtig

(C) nur 3ist richtig

(D) nur 1 und 2 sind richtig
(E) 1-3=alle sind richtig

Welche Aussage trifft zu?
Beim Aufschluss schwefelfreier organischer
Verbindungen durch Schmelzen mit Natrium
wird organisch gebundener Stickstoff iiberge-
fiihrt in analytisch auswertbares:

A) NaCN
(A) NaCN

I
(B) Na-O-C-NH,

(C) NaNO,
(D) NaNoO,
(E) NaN,
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Welcher der nachfolgend aufgefiihrten
schwer loslichen Riickstinde eines zu analy-
sierenden Substanzgemischs kann mit dem
Soda-Pottasche-Aufschluss nicht in eine 16sli-
che Verbindung tibergefiihrt werden?

(A) BaSO,
(B) SnO,
(C) AgBr
(D) ALO;,
(E) Ca;AL[SiO,];

Welche Aussagen treffen zu?
Lithium-Ionen lassen sich nachweisen durch:

(1) rote Flammenfiarbung, die spektralanaly-
tisch durch eine Linie bei etwa 670nm
erkennbar ist

(2) Ausfillen schwer 16slichen Lithiumhydro-
xids nach Zugabe von Natronlauge

(3) Bildung eines schwer 1oslichen Nieder-
schlags nach Zugabe von Tartrat in essig-
saurem Milieu

(4) Bildung eines schwer 16slichen Komplexes
nach Zugabe von Natriumhexanitro-
cobaltat(IIT) in schwach saurem Milieu

(5) Bildung eines im Alkalischen schwer 16sli-
chen Phosphats nach Zugabe von Dinatri-
umhydrogenphosphat

(A) nur 1 und 3 sind richtig

(B) nur 1 und 5 sind richtig

(C) nur 3 und 4 sind richtig

(D) nur 2,3 und 4 sind richtig
(E) nur1,3,4 und 5 sind richtig

Ordnen Sie bitte den Anionen der Liste 1 die
jeweils zugehorige Nachweisreaktion aus
Liste 2 zu!

Liste 1

Cyanid
Thiosulfat

Liste 2

(A) Bildung eines gelben Niederschlags nach
Zugabe von AgNO;-Losung in neutralem
Milieu

(B) Verfirbung der Analysenlosung von Weil3
iiber Gelb nach Braun/Schwarz nach Zu-
gabe von salpetersaurer AgNO,-Losung

(C) Bildung eines weiflen, in Ammoniak-Lo-
sung 16slichen Niederschlags nach Zugabe
iiberschiissiger AgNO;-Losung in neutra-
lem Milieu

(D) Bildung eines rotlichen, in Sduren 16sli-
chen Niederschlags nach Zugabe von
BaCl,-Losung in neutralem Milieu

(E) Bildung einer tiefroten Verbindung nach
Zugabe von FeCl;-Losung

Welches Reaktionsverhalten zeigt Thio-
cyanat nicht?

(A) Bildung eines weilen Niederschlags von
AgSCN nach Zugabe von tiberschiissiger
Silbernitrat-Losung in salpetersaurem Mi-
lieu

(B) Bildung eines griinen, kristallinen Nieder-
schlags von Cr(SCN), nach Zugabe von
Chrom(IIT)-chlorid-Losung in neutralem
Milieu
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(C) Bildung eines roten, in Ether extrahierba-
ren Reaktionsprodukts nach Zugabe von
Eisen(I1I)-chlorid-Losung in schwach sau-
rem Milieu

(D) Bildung eines blauen, in Amylalkohol/
Ether 10slichen Reaktionsprodukts nach
Zugabe von Cobalt(II)-chlorid-Losung in
neutralem Milieu

(E) Bildung eines weiBen Niederschlags von
CuSCN nach Zugabe von Kupfer(IT)-sul-
fat-Losung in Gegenwart von Schwefliger
Séure

Welche Aussage trifft zu?
Zum selektiven Nachweis von Nitrat neben
Nitrit eignet sich die Reaktion mit:

(A) Zn/H,0", anschlieBend Sulfanilsdure/2-
Naphthol

(B) Aluminium/NaOH-L6sung und Nachweis
des gebildeten NH,

(C) Nitrobenzol, anschlieBend Aceton/NaOH

(D) FeSO,-Losung und Unterschichten mit
konzentrierter H,SO,

(E) Amidosulfonsdure

Welche Aussage trifft zu?

Die Fettsduren Olsdure ((Z)-Octadec-9-en-
sdure) und Elaidinsdure ((E)-Octadec-9-en-
sdure) konnen eindeutig unterschieden werden
durch:

(A) das visuell wahrnehmbare Verhalten bei
tropfenweiser Zugabe von Brom-Losung
zu ethanolischen Losungen der jeweiligen
Fettsdure

(B) ihre jeweilige spezifische Drehung

(C) ihren jeweiligen Schmelzpunkt

(D) die Lage der jeweiligen Signale (m/z) fiir
die Molekiilionen ihrer Methylester in El-
Massenspektren

(E) den jeweiligen Verbrauch an NaOH-Maf3-
16sung (¢ =0,1 mol/l) bei der Titration von
je 10ml der Losung der jeweiligen Fett-
sdure in Methanol (¢ =0,1 mol/l)

Der nachstehend abgebildete Arznei-
stoff Penicillamin zeigt nach Auflésen von
0,500g Substanz in 10,0ml Natronlauge
(c =1 mol'I"") eine spezifische Drehung, die im
Bereich von - 61,0 bis - 65,0 liegt.

HS
M _cos

H,

Zlh

In der Monographie Penicillamin des Arznei-
buchs findet sich folgende Priifvorschrift:

Eine salzsaure Losung der Substanz wird mit
Aceton versetzt. Es entsteht ein weiler Nieder-
schlag, der abfiltriert, mit Aceton gewaschen
und getrocknet wird. Seine wéssrige Losung ist
rechtsdrehend.

Welches Endprodukt hat sich bei der Reaktion
mit Aceton gebildet?

(A) HS
choz
®NH,

(B) HS

!

ST

S

CO,H
cl
H

/@

D) HS

e

CO,H

(E) HS



Zur Reinheitsuntersuchung wasser-
freier p-Glucose werden 10 g Substanz in 100 ml
destilliertem Wasser gelost. Werden zwei Pro-
ben von je 10ml dieser Losung mit 1 ml ver-
diinnter Schwefelsdure bzw. mit 1 ml destillier-
tem Wasser versetzt, so darf in der schwefelsau-
ren Probe keine stirkere Opaleszenz auftreten
als in der mit destilliertem Wasser versetzten
Probe.

Welche Aussage trifft zu?

(A) Die Priifung dient der Erkennung der An-
wesenheit von L-Glucose.

(B) Die Priifung stellt eine Grenzpriifung auf
Acetat dar.

(C) Die Priifung vermag einen iiberhohten
Barium-Gehalt anzuzeigen.

(D) Die Priifung stellt eine Grenzpriifung auf
Formaldehyd dar.

(E) Das Verfahren erlaubt die Quantifizierung
eines mikrobiellen Befalls.

MBestimmte Arzneistoffe konnen mit
N,N-Dimethylanilin verunreinigt sein. Zur
kolorimetrischen Bestimmung dieser Verunrei-
nigung wird die saure wissrige Losung mit
Natriumnitrit versetzt.

H3C\N/CH3

Welche Aussage trifft zu?

(A) Es bildet sich ein orange-roter Azofarb-
stoff.

(B) Es bildet sich ein violetter Azofarbstoff.

(C) Es wird gelbes N,N-Dimethyl-4-nitroso-
anilin gebildet.

(D) Es entsteht ein griiner Chelatkomplex.

(E) Es resultiert ein blaues Meisenheimer-
Salz.

Ordnen Sie bitte den Arzneistoffen der Liste 1
die zu ihrer Identitédtspriifung jeweils geeignete
Verfahrensweise aus Liste 2 zu!

Priifung Herbst 2011

Liste 1
897

0
0]
Cl

o0 O
\Y/
s\N)k

H

H,N

Liste 2

(A) Eindampfen der Probeldsung mit Wasser-
stoffperoxid und Salzsdure; Rotfarbung
nach Zugabe von Ammoniak-Losung

(B) Violettfirbung der Probeldsung nach Zu-
gabe von Eisen(IIT)-chlorid-Losung

(C) Orange- bis Rotfarbung nach Versetzen
der Probelosung mit salzsaurer Natrium-
nitrit-Losung und Zugabe von 2-Naph-
thol-Losung

(D) Umsetzen der Probelosung in alkalischem
Milieu mit Hydroxylaminhydrochlorid;
Ausbildung einer blédulich roten bis roten
Farbung nach Ansiuern und Zugabe von
Eisen(III)-chlorid-Losung

(E) Anfeuchten der Probe mit Schwefelsiure;
Bildung eines Sublimats bei leichtem Er-
wéirmen

Die Gehaltsbestimmung von Schwefel
(A, 32,07) zum &uBerlichen Gebrauch wird
nach dem Europiischen Arzneibuch folgender-
mafen durchgefiihrt:

Die Produkte der Verbrennung von 60,0 mg
Schwefel in einer Sauerstoffatmosphére nach
der Schoniger-Methode werden in einer ver-
diinnten wassrigen Wasserstoffperoxid-Losung
absorbiert. Die so erhaltene Losung wird zum
Sieden erhitzt, abgekiihlt und anschlieBend mit
Natriumhydroxid-MaBlosung (¢ =0,1 mol/1)
gegen Phenolphthalein titriert.

Welche Aussage trifft zu?
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(A) Die wissrige Losung der Produkte der
Verbrennung reagiert schwach alkalisch.

(B) Der Farbumschlag am Aquivalenzpunkt
der Titration erfolgt von rot nach farblos.

(C) 1ml Natriumhydroxid-MaBlosung ent-
spricht 32,07 mg Schwefel.

(D) 1ml Natriumhydroxid-MaB16sung ent-
spricht 60,0 mg Schwefel.

(E) Die zu titrierende Losung enthilt Schwe-
felsaure.

[EIN Welche Aussagen zur Analytik des abge-
bildeten Arzneistoffs Pentoxyverinhydrogenci-
trat (M, 525,6) treffen zu?

0
O/’\/ \/\N/\CH:

L

CH,

HO,C COH
HO COH

(1) Bei der Gehaltsbestimmung durch Titra-
tion mit Perchlorsdure-MaBlosung (¢ =0,1
mol-1?) in wasserfreier Essigsdure ent-
spricht 1ml Perchlorsdure-MaBlosung
17,52 mg Pentoxyverinhydrogencitrat.

(2) Eine 10 %ige wissrige Losung der Sub-
stanz reagiert neutral.

(3) Wird die Substanz mit Schwefelsdure und

Kaliumpermanganat versetzt und
erwirmt, so verschwindet die Farbung des
Permanganats.

(A) Keine der Aussagen trifft zu.
(B) nur 1ist richtig

(C) nur 3ist richtig

(D) nur 2 und 3 sind richtig

(E) 1-3=alle sind richtig

AuBler den Fragen Nr.887-900 waren noch
folgende Aufgaben aus voran stehenden
Abschnitten Bestandteil der Priifung vom
Herbst 2011: Nr. 329 und Nr. 341.




1 Grundlagen und allgemeine
Arbeitsweisen der qualitativen
anorganischen Analyse

Nutzerhinweis: Die Fragen werden fortlaufend kommentiert, wobei dhnliche
Fragen zusammenfassend beantwortet werden. Weitere Fragen mit analogem
oder identischem Inhalt, die in spdteren Abschnitten aufgelistet sind, sind hel-
ler unterlegt.

11 Grundbegriffe, Validierung
D

Unter Grenzkonzentration versteht man die Minimalkonzentration an nachzuweisender Sub-
stanz, die noch einen positiven Nachweis ergibt, der Stoff also gerade noch zuverléssig zu identifi-
zieren ist. Die Grenzkonzentration wird auf 1 Gramm (g) des Stoffes bezogen und das Losungsvo-
lumen in Milliliter (ml) angegeben.

BEM C

Eine Grenzkonzentration von 10 g/ml (entsprechend 100 ppm) bedeutet, dass:
— mindestens 10* g Substanz in 1 ml gelost sind,
— mindestens 1 g Substanz in 10* ml gelost ist.

BN E

Eine Analysenmethode ist selektiv, wenn verschiedene, nebeneinander zu bestimmende Kom-
ponenten ohne gegenseitige Storung erfasst werden konnen. Die Selektivitiit eines Analysenver-
fahrens kann sich beziehen auf:

- Elemente (Atome) oder Molekiile (Stoffe),

— Elementspezies (z.B. Ionen) in unterschiedlichen Oxidationsstufen,

— funktionelle Gruppen in einem Molekiil.

B> EZD
Wichtige Strategien des Arzneibuches zur Erhohung der Selektivitit sind:
die Kombination verschiedener Reaktionen

Beispielsweise kann man Nachweisreagenzien und Maskierungsmittel gemeinsam verwenden.
Hierbei bilden z.B. die storenden Bestandteile mit dem Maskierungsmittel so stabile Komplexe,
dass eine Anzeige durch das Nachweisreagenz ausbleibt. Die zu bestimmende Substanz reagiert
dagegen nicht mit dem Maskierungsmittel und kann mit dem eingesetzten Reagenz nachgewiesen
werden.

die Trennung der Reaktionsrdume zweier aufeinander folgender Reaktionen

der Ausschluss dhnlich reagierender Stoffe durch zusitzliche Reaktionen
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Die beiden letztgenannten Strategien sollen am Nachweis von Carbonaten néher erldutert werden:
Hierzu werden Carbonate (MeCO,) in einem Reagenzglas [Reaktionsraum 1] mit starken Sdauren
behandelt. Es bildet sich gasformiges Kohlendioxid (CO,), das in einem Gérrohrchen [Reaktions-
raum 2] in Bariumhydroxid-Losung (Barytwasser) [Ba(OH),] aufgefangen und als schwer 16sliches
Bariumcarbonat (BaCO,) gefillt wird.

Der Nachweis wird durch Sulfite (MeSO;) gestort, die mit starken Sduren gasformiges Schwefeldi-
oxid (SO,) entwickeln, was im Géarrohrchen zur Fillung von Bariumsulfit (BaSO,) fithren wiirde.
Dies kann man verhindern, in dem man zuvor die Sulfite mit Wasserstoffperoxid (H,0,) zu Sulfa-
ten oxidiert, aus denen unten den Analysenbedingungen kein Gas freigesetzt wird.

Die Empfindlichkeit einer Analysenmethode beschreibt, wie stark ein Messergebnis auf Kon-
zentrationsédnderungen des zu bestimmenden Stoffes anspricht.

In der Analytik ist die Robustheit (Storanfilligkeit, Belastbarkeit) einer Methode ein MaB fiir
den Mengenbereich, in dem das Ergebnis von Verdnderungen in der Probe und/oder von der
Anderung duBerer Parameter unabhiingig ist, also trotz solcher Verénderungen reproduzierbare
Ergebnisse liefert.

Beide Parameter haben keinen Einfluss auf die Selektivitit einer Nachweismethode.

1.2 Vorproben

Elc NE: ES: EN> ENc ENc EENA
EEN: BN+ EZD EAE

Viele Elemente — insbesondere Alkali- und Erdalkalielemente — senden im atomaren und gas-
formigen Zustand bei hoherer Temperatur (Bunsenflamme) oder nach elektrischer Anregung
ihres Valenzelektronensystems Licht bestimmter Farbe aus.

Die Zahl der emittierten Spektrallinien, das Linienmuster sowie die Wellenlédngen der Spektralli-
nien (Lage der Linien) erlauben, dass die Flammenfiirbung zur Identifizierung des betreffenden
Elements herangezogen werden kann.
Folgende charakteristische Flammenfarbungen werden in der nichtleuchtenden Bunsenflamme
beobachtet:

Lithium: karminrot [z.B. im LiCl - geringe Menge an Natrium tiberdecken die Farbe der
Lithiumflamme — Beobachtung durch ein Kobaltglas]

Kalium: rot und violett [z.B. in KCI, K,SO, — geringe Mengen an Natrium iiberdecken die
Farbe der Kaliumflamme — Beobachtung durch ein Kobaltglas]

Natrium: gelb [z.B.im NaCl|

Rubidium/Caesium: violettrosa [z.B. in Cs,SO,]

Calcium: ziegelrot [z.B.im CaCl,]

Strontium: rot [z.B. im SrCl,]

Barium: fahlgriin [z.B.im BaCl, — Bariumsulfat muss vorher aufgeschlossen werden]|

Thallium: griin [z.B.im TL,SO,]

Kupfer: griin [z.B.im CuCl,, Cu(NO;),]

Beilstein-Probe: Organische Halogenverbindungen zersetzen sich pyrolytisch z.B. zu HCI oder
HBr, die mit Cu (Kupferdraht) ein Halogenid (CuCl,, CuBr,) bilden, das die Bunsenflamme griin
farbt.

Borsiuretrimethylester [B(OCH,),] - hergestellt aus Borsdure bzw. Boraten und Methanol in
Gegenwart von H,SO, — féarbt die Bunsenflamme griin.



1.2 Vorproben

EEN: N+~ EIB EZI> [EIEB

Bei einer Spektralanalyse laufen folgende Vorgiange ab: Im Allgemeinen liegen in der Analy-
senprobe Salze vor. Daher findet in der Flamme nach der Verdampfung zunéchst eine Atomisie-
rung (thermische Dissoziation) des Salzes zu Atomen statt, deren Valenzelektronen thermisch
angeregt werden. Angeregte Atome werden héufig mit einem Stern * gekennzeichnet.

Angeregte Elektronenzusténde besitzen als Zustdnde hoherer Energie nur eine begrenzte Lebens-
dauer. Nach kurzer Zeit kehrt das angeregte Atom unter Lichtemission in einen energetisch giins-
tigeren Zustand zuriick. Dabei entspricht jeder Elektroneniibergang einer charakteristischen
Spektrallinie. Liegen die Wellenldngen des emittierten Lichts im sichtbaren Bereich [VIS-Bereich]
(A =400-800 nm), dann ist das emittierte Licht farbig und kann mit dem Auge erkannt werden.

Atomisierung Absorption Emission
LirCl——— > Li+Cl——— > Li*+ Cl——— Li+ Cl

Merke: Obwohl in der Analysenprobe im Allgemeinen Salze vorliegen, werden nur die freien
Metallatome (z.B. Lithiumatome) thermisch angeregt. Die rote Flammenfarbung angeregter Lithi-
umatome bei etwa 670 nm ist auf einen Elektroneniibergang 2 p—2 s zuriickzufiihren.

EEl> El~ EMcC
(E)

D)

Y

©

Zur Spektralanalyse verwendet man vielfach ein Handspektroskop. Dabei wird zur Erzeu-
gung eines Emissionsspektrums das von angeregten Atomen einer Probe emittierte Licht durch
einen Spalt (A) auf eine Abbildungslinse (Sammellinse) (B) geleitet. Besteht das durchtretende
Licht aus Strahlen unterschiedlicher Wellenlédngen, so entstehen durch ein in den Strahlengang
gebrachtes dreiteiliges Geradsichtprisma (Amici-Prisma) (C) aufgrund unterschiedlicher Bre-
chung zahlreiche verschiedenartiger Spaltbilder (Spektrallinien). Uber ein Umlenkprisma (D)
werden die Spaltbilder auf ein parallel angebrachtes Okular mit einer Wellenlingenskala (E) gelei-
tet. Die Kalibrierung der Skala mit Strahlen bekannter Wellenldnge erlaubt es, den einzelnen
Spektrallinien exakte Wellenldngen zuzuordnen.

Ein Nicolsches Prisma ist Bestandteil eines Polarimeters.

El: El. EN> BN EIA Els ENC
Elc EN> ENA El+~ KAz EAB

Die Oxidationsschmelze dient zum Nachweis von Mangan- und Chromsalzen. Hierzu wird die
pulverisierte Analysenprobe mit gleichen Teilen Natriumcarbonat (Soda, Na,CO;) und Natrium-
(NaNO,) bzw. Kaliumnitrat (KNO;) als Oxidationsmittel verschmolzen.

Aus Mangan(II)-Salzen entsteht bei der Oxidationsschmelze eine griine Fiarbung von
Manganat(VI) [Na,MnO,]. Als Oxidationsmittel wirken sowohl die eingesetzten Nitrat-Ionen
(NO;) als auch das daraus gebildete Nitrit (NO;). Lost man die erkaltete griine Schmelze in Wasser
auf und sduert mit Essigsdure an, so disproportioniert Manganat(VI) zu rotviolettem Permanganat
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(MnO;) [Manganat(VII)] und Braunstein [Mangan(IV)-oxid] (MnO,). Insgesamt laufen bei der
Oxidationsschmelze von Mangansalzen folgende Teilprozesse ab:
Mn?** + 2 NO; +2 COF — MnO3 (griin) + 2 NO; + 2 CO,t
Mn?* + 4 NO; — MnO;" (griin) + 4 NO?
3MnO73 +4H,;0 — 2 MnO, (rotviolett) + MnO,| (braun) + 6 H,0O
Bei der Oxidation von Chrom(III)-Salzen entsteht ge/bes Chromat (CrO7):
Cr,0; +3NO; +2 COI — 2 CrO% (gelb) + 3NO; +2 CO,1

Chromeisenstein (FeCr,0,), ein Mischoxid aus FeO und Cr,O;, kann ebenfalls mittels Oxida-
tionsschmelze aufgeschlossen werden, wobei neben der Oxidation [Cr(III)—Cr(VI)] auch eine
Umwandlung [Fe(IT)—Fe(III)] stattfindet:

2 FeCr,0,+7NO; + 4 COY — Fe,0; + 4 CrO; + 7NO; + 4 CO,1

24

Die in der “Boraxperle” bei der Priifung von Cobalt(11)-sulfat (CoSO,) mit Natriumtetraborat
[Borax] (Na,B,0, - 10 H,0) unter Bildung von Cobaltmetaborat [Co(BO,),] ablaufende Reaktion
wird durch folgende Gleichung beschrieben:

Na,B,0, + CoSO, — 2 NaBO, + Co(BO,), + SO,1

B> EdE> EN EN: KND> ESEB

Die Marshsche Probe dient zum Nachweis von Arsen- und Antimonverbindungen. Diese Ver-
bindungen werden mittels nascierendem Wasserstoff (hergestellt aus Zn/HCl) zu Arsenwasser-
stoff [Arsin] (AsH,) bzw. Antimonwasserstoff [Stibin] (SbH,) reduziert. Beide Wasserstoffverbin-
dungen zersetzen sich in der Hitze und schlagen sich als Metallspiegel nieder. Fiir Arsen(I11)-Ver-
bindungen ergeben sich folgende Bruttoreaktionsgleichungen:

As,0, + 6 Zn + 12 H,0* — 2 AsH,1 + 6 Zn> + 15H,0
2 AsH, —2 As| + 3H,1

Zur Unterscheidung von As und Sb behandelt man den Metallspiegel z. B. mit ammoniakalischer
Wasserstoffperoxid-Losung (H,0,). Arsen 16st sich spontan auf unter Oxidation zu farblosem
Arsenat (AsO;"), wihrend die Auflésung von Antimon erst nach lingerem Einwirken des Oxidati-
onsmittel erfolgt.

2 As +5H,0,+ 6 NH; — 2 AsO¥ + 6 NH; + 2H,0

EA> ENA

Die Leuchtprobe dient zum Nachweis von Zinn(II)- Verbindungen. Taucht man ein mit kal-
tem Wasser gefiilltes Reagenzglas in eine Zinn(II)-Salzlosung und hélt das Glas in die nichtleuch-
tende Bunsenflamme, so zeigt sich an der benetzten Stelle des Glases vom Zinn(I1)-chlorid (SnCl,)
herriihrend eine blaue Fluoreszenz. Zinn(IV)-Verbindungen wie Zinnstein (SnO,) miissen zuvor
(mit Zn/HCI) reduziert werden.

¢c Elc ENE

Beim Erhitzen einer trockenen Substanz im Glithrohr kann ein gelber Beschlag (Sublimat) an
der Glaswand hindeuten auf: Arsen(I1I)-sulfid (As,S,), Quecksilber(11)-iodid (Hgl,) oder elemen-
taren Schwefel (S).

Blei(IT)-chlorid (PbCl,) ist eine farblose Substanz.



1.2 Vorproben

Beim Erhitzen einer trockenen Substanz im Glithrohr kann eine Entwicklung von Schwefeldi-
oxid (SO,) auftreten bei Vorliegen von:

— Sulfiden (Me"S) unter gleichzeitigem Luftzutritt

—  Sulfiten (Me"SO,) oder Thiosulfaten (Me"'S,05;)

— Sulfaten (Me"SO,) in Anwesenheit von Reduktionsmitteln

MeSO; — MeO + SO,
MeS,0; — MeO + S + SO,1
MeS +1% 0, —» MeO + SO,?t
MeSO, +2e +4H* — Me?* + 2H,0 + SO,

EN: KND

Die Marshsche Probe dient zum Nachweis von Antimon(IIT)-Verbindungen (Sb*).

31 [

Die Leuchtprobe ist eine Nachweisreaktion auf Zinn(II)-Verbindungen (Sn?*).

ElCc ElcC

Mittels Oxidationsschmelze lassen sich Mangan(IT)- (Mn*) und Chrom(III)-Salze (Cr*)
nachweisen.

EN: KN»

Die Marshsche Probe dient zum Nachweis von Arsen(III)-Verbindungen (As*).

ESE E3l: El: EN-> ENE ENc ENC
N> K2~ [EB

Nach Zugabe von iiberschiissiger Natriumhydroxid-Losung liegen folgende Hydroxide geféllt
vor (nichtamphotere Hydroxide):
— Eisen(I1)-hydroxid [Fe(OH),], Eisen(IIl)-hydroxid [Fe(OH),], Magnesium(11)-hydroxid
[Mg(OH),]
Nach Zugabe von iiberschiissiger Natriumhydroxid-Losung bleiben folgende Hydroxide als
Hydroxokomplexe in Losung (amphotere Hydroxide):
Aluminium(IlI)-hydroxid [Al(OH),—Al(OH),]
- Blei(IT)-hydroxid [Pb(OH),—Pb(OH)x]
—  Chrom(I1I)-hydroxid [Cr(OH),—Cr(OH)]
- Zink(Il)-hydroxid [Zn(OH),—Zn(OH) ]
Zinn(1I)-hydroxid [Sn(OH),—Sn(OH);]
Queckszlber(I) Salze (Hg?") disproportionieren beim Behandeln mit Lauge in Quecksilber(II)-
oxid (HgO) und metallischem Hg.

D B NGB
Folgende Metallhydroxide werden von verdiinntem Ammoniak (NH;) unter Bildung von
Amminkomplexen gelost:
- Cadmium(1l)-hydroxid [Cd(OH),—»Cd(NH,)>] - Kupfer(Il)-hydroxid [Cu(OH),—
Cu(NH,)3] - Silber(1)-hydroxid [AgOH—Ag(NH,);] - Zink(11)-hydroxid [Zn(OH),—
Zn(NH,)Z]
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Folgende Metallhydroxide bilden beim Behandeln mit verdiinntem Ammoniak keine Ammin-
komplexe:
— Bismut(I111)-hydroxid [Bi(OH),] — Blei(11)-hydroxid [Pb(OH),] — Eisen(IIl)-hydroxid
[Fe(OH),] = Zinn(11)-hydroxid [Sn(OH),]

Cas J2

Die Komplexe [Ag(CN),|~ - [Cd(NH,)]* - [Pb(OH),]* - [Zn(NH,;)]** sind farblos, sodass bei
ihrer Bildung aus den betreffenden farblosen Metallionen keine Farbdnderung oder Farbvertie-
fung eintritt.

EE: EAD

Bei Ausschluss von Sauerstoff bildet in Gegenwart von Ammoniumsalzen keines der Ionen
(Fe* - Mn?* - Ni?* - Zn*") einen Niederschlag mit Ammoniak. Sie liegen als Amminkomplexe vor:
[Fe(NH;)e]* - [Mn(NH;)g]*" - [Ni(NH;)g]*" - [Zn(NH;),J**

Bei Anwesenheit von Sauerstoff konnte Fe(II) partiell zu Fe(III) oxidiert werden und es
wiirde ein Niederschlag von Eisen(I11)-hydroxid [Fe(OH),] auftreten.

47 I

Silber- (Ag*), Kupfer(II)- (Cu?**) und Zink-Ionen (Zn*') liegen in ammoniakalischer Losung
als Amminkomplexe vor: [Ag(NH,),]* - [Cu(NH,),]* - [Zn(NH,),]*

TN A
Schwefelsdure setzt die schwichere, in freier Form instabile Salpetrige Sdaure (HNO,) aus
ihren Salzen frei:
2NO; + H,S0, — SO} + 2 [HNO,] — H,0 + NOt + NO,t
Dihydrogenphosphat (H,PO,), Perchlorat (ClO;) und Nitrat (NO;) bzw. die zugrunde lie-
gende Sduren sind in Schwefelsdure stabil und fithren nicht zu einer Gasentwicklung.

EINE [ENC D

Schwefelsiure setzt die schwicheren instabilen Sduren Schwefelige Sdure (H,SO;) und
Thioschwefelsdure (H,S,0;) aus ihren Salzen [Sulfite (MeSOs), Thiosulfate (MeS,0,)] frei. Beide
Sduren zerfallen in Schwefeldioxid (SO,), das entweicht und an seinem typischen stechenden
Geruch erkannt wird:

SO + H,S0, — SO; + (H,S0O;) — H,0 + 80,1
S,02 + H,S0, — SO3 + (H,S,0;) — H,0 + S + SO,t

Unedle Metalle wie Zink reduzieren heiB3e konzentrierte Schwefelsdure zu Schwefeldioxid
oder scheiden elementaren Schwefel ab. In verdiinnter Schwefelsdure bilden diese Metalle Was-
serstoff (H,):

Zn +2H,SO, — ZnSO, + H,0 + SO,1

Konzentrierte Schwefelsdure oxidiert gleichfalls Sulfide (MeS) oder elementaren Schwefel zu
Schwefeldioxid. Dies ist auch ein Grund dafiir, warum man Schwefelwasserstoff nicht mit konzen-
trierter Schwefelsdure trocknen kann. Der dabei mit gebildete Schwefel kann weiter zu SO, oxi-
diert werden:

MeS + 2H,SO, — MeSO, + 2H,0 + S + SO,?
2H,S0,+S —-2H,0 +3S0,t



1.2 Vorproben

[ 50_Rb
Nitrite (NaNO,), Bromide (KBr) und Todide (Nal) bilden beim Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure gefiirbte Dampfe [aus NO, (braunrot), Br, (braun) oder I, (violett)] bzw. es entsteht
mit Sulfiten (Na,SO5;) ein typisch riechendes Gas (aus SO,):
2NO; + H,SO, — SO* + H,0 + NO1 + NO,?
2 X"+ H,80, — SO + H,0 + X,1 (X = Br, I)
SOF + H,S0, — SOF + H,0 + 80,1
Carbonate (K,COs,) bilden hingegen mit konzentrierter Schwefelsdure farbloses und geruch-
loses Kohlendioxid (CO,):
CO7 + H,SO, — SO + H,0 + CO,t

ENE El:

Beim Erhitzen von Carbonaten (Na,CO,, BiCO,), Cyaniden (NaCN, KCN), Tartraten
(NaOOC-CHOH-CHOH-COONa) oder Oxalaten (NaOOC-COONa) mit konzentrierter Schwe-
felsdure konnen Kohlenmonoxid (CO) bzw. Kohlendioxid (CO,) oder beide Gase als Reaktions-
produkte nachgewiesen werden. Bei Tartraten wird in Abwesenheit von Oxidationsmitteln neben
der CO,-Entwicklung (Decarboxylierung) auch eine Verkohlung beobachtet:

CO7 + H,SO, — SO + H,0 + CO,t
2CN +2H,S0,+2H,0 —2NH; +2S0; +2 CO?t
C,07 + H,SO, — SO + H,0 + CO? + CO,?

| 53 Je

Eine mit Natriumcarbonat [Soda] (Na,CO,) gegen Phenolphthalein gerade alkalisch gestellte
und somit rot gefirbte Losung wird durch Einleiten saurer Gase [Schwefeldioxid (SO,), Kohlendi-
oxid (CO,)] entfirbt. Diese sauren Gase entstehen z.B. beim Behandeln von Sulfiten (Na,SOs),
Carbonaten (Na,CO;) oder Hydrogencarbonaten (NaHCO,) mit verdiinnter (1 molar) Schwefel-
sdure.

SOF + H,S0, — SO; + H,O + 80,1
2 HCO; + H,SO, — SO¥ +2H,0 +2 CO,t

Die anderen genannten Salze [Ammoniumnitrat (NH,NO,), Kaliumfluorid (KF), Natriumte-

traborat (Na,B,0,)] ergeben mit verdiinnter Schwefelsdure keine fliichtigen Verbindungen.

| 54 Je A A
Nitrite (MeNO,) reagieren mit verdiinnter Schwefelsiure unter Bildung von Salpetriger Sdure

(HNO,), die in freier Form instabil ist, in nitrose Gase (NO, NO,) zerfillt und somit dem Nachweis
entzogen werden kann.

2NO; + H,SO, — SO* + 2 [HNO,] — H,0 + NO1 + NO,1

Thiosulfate (Me,S,0,) reagieren mit verdiinnter Schwefelsdure zu Thioschwefelsdure
(H,S,0,), die in saurer Losung zu elementarem Schwefel und Schwefeldioxid (SO,) zerfillt.

S,07 + H,SO, — SO + [H,S,0;] - H,0 + S + SO,1
Die anderen genanten Ionen (F-, Br-,I5,-O0C-COO-,NO;, H,PO, CIO;) bilden beim Anséu-
ern mit verdiinnter Schwefelsdure keine instabilen (zersetzlichen) Stoffe.

57 BN

Das Normalpotential (E°) charakterisiert die Oxidationskraft bzw. das Reduktionsvermogen
eines korrespondierenden Redoxpaares. Ein Reduktionsmittel kann nur von einem Oxidations-
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mittel oxidiert werden, dessen Normalpotential positiver (grof3er) ist als das Normalpotential des
Reduktionsmittels.

Schweflige Siure (,,H,SO,*) ist ein starkes Reduktionsmittel [E°(H,SO,/SO%") = +0,14 V], die
von Chromat [E°(CrO}/Cr*) = +1,34 V], Eisen(I1I)-Ionen [E°(Fe*/Fe*") = +0,75 V], Iod [E°(I,/I")
=+0,54 V] oder Kupfer(II)-Ionen [E°(Cu?*/Cu) = +0,35 V] zu Sulfat oxidiert werden kann.

In neutralen bis schwach sauren Losungen entsteht aus Sulfit-Ionen (SO%") und Silber-Ionen
(Ag?) [E°(Ag/Ag) = +0,81 V], ein weifer Niederschlag von Silbersulfit (Ag,SO;), der im Uber-
schuss des Fallungsreagenzes 16slich ist.

2Ag"+ S0 — Ag,SO;| + SO — [Ag(SO;),J*

EN: KEI> KND
Nitrat (NO;") wird in alkalischer Losung von Aluminium zu Ammoniak (NH;) reduziert und
Al zu AI(IIT) oxidiert, das in alkalischer Losung als Tetrahydroxoaluminat [Al(OH),]- vorliegt:
3NO; +8Al+5HO +18H,0 — 3 NH,1 + 8 [AI(OH),]-

[ 60_R¥
Nitrat (NO;-) wird von unedlen Metallen wie Aluminium oder Zink in alkalischer Losung zu
Ammoniak (NH,) reduziert. Reduzierendes Agens ist nascierender Wasserstoff:
NO;+4Zn+7HO +6H,0 — NH;1 + 4 [Zn(OH),]*

Arsen- (As**) und Antimonverbindungen (Sb**) werden mittels nascierendem Wasserstoff
(aus Zn/HCI) zu Arsenwasserstoff (AsH;) bzw. Antimonwasserstoff (SbH;) reduziert [Marsh-
Probel:

X,05+ 6 Zn + 12H;0* — 2 XH,1 + 6 Zn* + 15H,0 (X = As, Sb)

Fluoride (F-) konnen nur auf elektrochemischem Wege zu elementarem Fluor (F,) oxidiert
werden.

5 C

Die Reduktion von violettern Permanganat (MnQy) in saurer Losung zu schwach rosa gefarb-
ten Mangan(II)-Salzen (Mn?*) weist auf das Vorhandensein oxidierbarer Substanzen hin.

1.3 Losen

o2 I8 B EZEC

Salpetersidure (HNO,) ist sowohl eine starke Sdure als auch ein starkes Oxidationsmittel. Bei-
spielsweise konnen Sulfide [wie Bleisulfid (PbS)] zu Sulfaten oxidiert werden, sodass Bleisulfat
(PbSO,) ausfallen kann. Andere Sulfide [wie Zinksulfid (ZnS)] konnen unter Schwefelwasserstoff-
Entwicklung (H,S) gelost werden.

PbS + 8 HNO, — PbSO,| + 4 H,0 + 8 NO,1
ZnS +2 HNO, — Zn(NO,), + H,St

Metallisches Aluminium (Al) und metallisches Chrom (Cr) sind infolge Ausbildung oxi-
discher Schutzschichten (Passivierung) praktisch unléslich in kalter konzentrierter Salpetersiure.
Je nach Temperatur und Sdurekonzentration unterschiedlich verhilt sich elementares Zinn
(Sn). In der Kilte entsteht mit verdiinnter HNO, Zinn(II)-nitrat [Sn(NOs),]. Konzentrierte Salpe-



1.3 Losen

tersdure oxidiert hingegen Zinn oder Zinn(II)-Verbindungen wie Zinn(II)-chlorid (SnCl,) zu
Zinndioxidhydrat [SnO, H,O = SnO(OH),]. Somit kénnen Zinnverbindungen in der Analyse beim
Behandeln mit konz. HNO; in den unldslichen Riickstand gelangen.

Sn + 4 HNO;— Sn0,| + 4 NO,t + 2H,0
SnCl, + 2 HNO; — Sn0,| + 2 NO,t + 2 HCI

Edelmetalle wie Silber (Ag) oder Kupfer(Cu) 16sen sich in konz. HNO,, aber nicht unter Was-
serstoffentwicklung, sondern unter Freisetzung von Stickstoffmonoxid (NO).
3Ag+NO; +4H,0" - 3Ag" + 6 H,0 + NO?t
3Cu+2NO; +8H,0" — 3 Cu** + 12H,0 + 2NO?
»Natriummetasilicat* [Na,H,SiO, - (H,0),] bildet bereits in schwach saurer Losung hoher
kondensierte Kieselsduren, die mit steigendem Kondensationsgrad immer schwerer 16slich wer-
den; aus den kolloidalen Losungen scheidet sich schlie3lich amorphe Kieselsdure ab:

n (H,Si0,)* + 2n H;0* — (H,S8i05),| + 2n H,0O
Salze wie Aluminiumsulfat [Al,(SO,),], Calciumcarbonat (CaCOj;) oder Zinksulfid (ZnS) sind
in konz. HNO; 16slich.

HEH B

Kupfer(IT)-Salze 16sen sich in 2 M-HCI mit bldulicher Farbe.

Quecksilber(II)-chlorid [Sublimat] (HgCl,) 16st sich in verd. HCI zu farblosen, hydratisierten
Hg?*-Ionen.

Silber-Ionen (Ag*) bilden in 2M-HCI einen kisig weiBen Niederschlag von Silberchlorid
(AgQl).

Gelbes Chromat (CrO}") kondensiert in 2 M-HCl zu orangefarbenem Dichromat (Cr,07).

Quecksilber(I)-chlorid [Kalomel] (Hg,Cl,) bildet in 2 M-HCl einen farblosen Niederschlag.

W A B

Thiosulfat-Ionen (S,07) zerfallen in salzsaurer Losung — unter Bildung von Thioschwefel-
sdure (H,S,0;) - in elementaren Schwefel, der eine Triibung verursacht, und in Schwefeldioxid
(SO,), das entweicht:

S,0% +2HCl — 2 CI + [H,S,05] - H,0 + 8| + SO,t

Versetzt man eine konzentrierte Silicat-Losung (SiO3") mit einer anorganischen Séure wie
HCI, so bildet sich wasserhaltige, gallertartige Kieselsdure [(SiO,)(H,0),]. Ein Teil der Kieselsdure
bleibt jedoch kolloidal gelost. Bei laingerem Kochen mit konz. HCI wird auch noch die kolloidal
geloste Kieselsdure ausgefillt. Die Kondensation schreitet fort bis zum in Wasser und Sduren
unloslichen Siliciumdioxid (Si0,).

Bromid- (Br"), Chlorat- (ClO;), Perchlorat- (ClO;) bzw. Sulfat-Ionen (SO7") sind in konzen-
trierter salzsaurer Losung stabil und verursachen keine Triibung der Losung.

Killc NKINE
Auch einige Anionen schwacher, in freiem Zustand instabiler bzw. fliichtiger Sauren [Carbo-
nate (COZ"), Cyanide (CN"), Sulfide (S*), Sulfite (SO3)] konnen beim Behandeln mit konzentrier-
ter Salzsdure aufgrund der Fliichtigkeit der Reaktionsprodukte dem weiteren Nachweis entzogen
werden:
CO; +2HCl -2 CI" + [H,CO;] — H,0 + CO,t
CN-+ HCI — CI" + HCN?
S$*+2HCl -2 Cl + H,S?t
SO7 +2HCl — 2 CI" + [H,SO;] — H,0 + SO,t
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In salzsaurer Losung bildet sich aus Arsen(III)-Verbindungen Arsentrichlorid (AsCly), das in
heiler HCI fliichtig ist.

Phosphorsdure (H,PO,) sowie ihre Salze [MeH,PO,, Me,HPO,, Me,PO,] sind in salzsaurer
Losung nichtfliichtige Verbindungen.

14 Alkalicarbonatauszug (Soda-Auszug)

[ 70 B3

Eine konzentrierte Natriumcarbonat-Losung [Soda-Losung] (Na,CO,) reagiert stark alka-
lisch, so dass neben schwer 16slichen Carbonaten auch schwer 16sliche Hydroxide in den Riickstand
des Soda-Auszuges gelangen konnen. Dagegen konnen amphotere Substanzen als Oxo-Anionen
gelost vorliegen.

CO* + H,0 — HCO; + HO-
Fe’* + 3 HO- — Fe(OH),| [ Eisen(IIl)-hydroxid]
Ca? + CO} — CaCO,| [Calciumcarbonat]
As** + 6 HO-— 3H,0 + AsOY [Natriumarsenit]

71 _Rb

Aluminium (Al), Arsen (As) und Zinn (Sn) liegen im Soda-Auszug als Oxo-Anionen bzw. als
Hydroxo-Komplexe gelost vor:
Al + 4HO — [AI(OH),] — 2 H,0 + AlO;
Sn** + 3 HO- — [Sn(OH),|
As* +6 HO" — AsO7 + 3H,0

Bariumhydroxid [Ba(OH),] ist ein nichtamphoteres, wasserlosliches Hydroxid.

72

Zinn gelangt als Hydroxo-Komplex [Sn(OH),]" in das Filtrat des Soda-Auszuges. Bei schwa-
chem Anséduern des Filtrats fallt Zinn(IT)-hydroxid [Sn(OH),] aus, das sich bei weiterem Ansiduern
unter Bildung des hydratisierten Sn?*-Ions wieder auflost.

Eisen(11)-hydroxid [Fe(OH),] und Schwefel (S) sind in wissriger, alkalischer Losung unlslich
und finden sich im Riickstand des Soda-Auszuges.

Silicate (SiOZ") befinden sich im Filtrat des Soda-Auszuges. Bei starkem Anséuern fillt wasser-
haltige, gallertartige Kieselsdure [SiO,(H,0),] aus, die zu einer bleibenden Triibung der Losung
fiihrt.

EZE: [ESE EdE: Ef: EN> ENF ENC
41 o

Eisen(I11)-hydroxid [Fe(OH),] ist nicht amphoter, so dass es sich im Riickstand des Soda-
Auszuges befindet.

Aluminiumhydroxid [Al(OH),], Blei(I1l)-hydroxid [Pb(OR),|, Zinkhydroxid [Zn(OH),] und
Zinn(1I)-hydroxid [Sn(OH),] sind amphotere Hydroxide, die als Hydroxo-Komplexe oder Oxid-
hydrate (Oxo-Anionen) im Filtrat des Soda-Auszuges gelst vorliegen.



1.5 Aufschliisse

74 13

Durch Erhitzen von Bariumsulfat (BaSO,) mit konzentrierter Natriumcarbonat-Losung
erfolgt eine teilweise Umwandlung in Bariumcarbonat (BaCO,) und Sulfat-Ionen (SO7) liegen
gelost vor. Beim Versetzen des Filtrats mit verdiinnter Schwefelsédure féllt dann erneut Bariumsul-
fat aus.

BaSO, + Na,CO, = BaCO, + Na,SO,

1.5 Aufschliisse

EEAl: EH> EA ENE

Man kann einen basischen Aufschluss sowohl mit Natriumcarbonat [Soda] (Na,CO,)
[Schmp. 854 °C] oder mit Kaliumcarbonat [Pottasche] (K,CO,) [Schmp.897 °C]| durchfiihren. Vor-
teilhafter ist jedoch ein Gemisch aus Soda und Pottasche im Verhiltnis 45 % : 55 %. Ein solches
eutektisches Gemisch besitzt einen tieferen Schmelzpunkt [712 °C] als die beiden reinen Kompo-
nenten.

EA: KEi: Kl KN+ Kl KEKS: EKND
BN+, EZ: ElN:s El:A E3A Eils
Mit einem Soda-Potasche-Aufschluss konnen aufgeschlossen werden:
- Aluminiumoxid (Al,O;),das beim Behandeln der Schmelze mit Wasser als Aluminat (AlO;
bzw. [Al(OH),]") im Filtrat verbleibt.
AlLO; + Na,CO; =2 NaAlO, + CO,t
— Bariumsulfat (BaSO,) und andere Erdalkalisulfate [MeSO,], die in Carbonate tibergefiihrt
werden, sodass der Schmelzkuchen zweckmaBiger Weise in Sdaure (CH,COOH, HCI) auf-
gelost wird.
BaSO, + Na,CO; = BaCO, + Na,SO,
— Calciumaluminiumsilicat (CaAl,Si,Oy)
CaAlSi,O; + 3 Na,CO;— 2 Na,SiO; + CaCO; + 2 NaAlO, + 2 CO,?t
— Silberbromid (AgBr) und andere Silberhalogenide (AgX), wobei sich das intermediér
gebildete Silbercarbonat (Ag,CO,) in metallisches Silber (Ag) umwandelt.
2 AgBr + Na,CO; = Ag,CO, +2 NaBr
Ag,CO, —2Ag| +CO,t +120,1

Hochgegliihte Oxide wie Eisen(I11)-oxid (Fe,0,) werden am Besten mittels Disulfatschmelze
aufgeschlossen.

A A EHNE
Laugt man den Schmelzkuchen des Soda-Pottasche-Aufschlusses mit Wasser aus, so liegen
Erdalkalisulfate (MeSO,) [Me: Ca, Sr, Ba] und Bleisulfat [PbSO,) als schwer 16sliche Erdalkalicar-
bonate (MeCO,) [Me: Ca, Sr, Ba] bzw. Blei(11)-carbonat (PbCOj;) im Riickstand vor.
Siliciumdioxid (Si0O,) liegt nach basischem Aufschluss und Auslagen des Schmelzkuchens mit
Wasser als Oxo-Anion (SiO}") im Filtrat vor.
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3 Organische Bestandteile

3.1 Siedetemperatur und Siedebereich

[ 509 [o

Die Apparatur zur ,,Bestimmung der Siedetemperatur® (nach DAB) besteht aus zwei koaxial
miteinander verbundenen Glasrohren. Das innere Glasrohr dient zur Aufnahme der Substanz und
des Thermometers, dessen Lénge durch die drei Dornen in 60 mm und 200 mm Hohe tiber dem
unteren Ende festgelegt ist. Das auf einem Drahtnetz stehende Geriét ist von einem weiteren, etwa
50 mm hoher angebrachten Glasrohr umgeben. Das Gerit steht auf einem Laborstativ.
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EHilic ENE

Zur Bestimmung von Wassergehalten in Feststoffen konnen folgende Methoden herangezo-

gen werden:

— Karl-Fischer-Titration, wobei Iod (I,) durch Schwefeldioxid (SO,) in Gegenwart von Was-
ser (H,0) zu Todid-Ionen (I") reduziert wird.

SO, + L+ 6 H,0 —» SO + 2T +4H,0"

— Azeotrope Destillation nach Zusatz von Toluen (Toluol) als “Wasserschlepper” und volu-
metrische Bestimmung des Wassers im Destillat.

— Bestimmung des Masseverlustes durch Trocknung (,,Trocknungsverlust“) bei geeigneten
Temperaturen. Meistens wird eine Bestimmung des Masseverlustes durch Trocknung bei
100-105°C im Trockenschrank durchgefiihrt. Gegebenentfalls erfolgt die Bestimmung
durch Anlegung eines Vakuums.



3.1 Siedetemperatur und Siedebereich

EEB BEIC

Die Apparatur fiir die ,, Bestimmung von Wasser durch Destillation besteht aus einem Rund-
kolben (A), der die wasserhaltige Substanz und Toluol als ,,Wasserschlepper* enthilt. Der Rund-
kolben (A) ist iiber ein Verbindungsstiick (D) mit einem Kondensationsrohr (B) und einem gradu-
ierten Auffangrohr (E) verbunden. Ein Kiihler (C) wird auf das Kondensationsrohr aufgesetzt.
Das fliichtige, einheitliche Azeotrop bestehend aus Wasser/Toluol wird im Kiihler verfliissigt und
das sich vollstidndig in Toluol und Wasser trennende Kondensat wird im Auffangrohr gesammelt.
Die abgeschiedene, spezifisch schwerere (unten befindliche) Wassermenge wird abgelesen (in ml).

= 200

Ein Liebigkiihler ist Bestandteil der Apparatur zur Bestimmung des Destillationsbereiches.
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3.2 Schmelztemperatur

[ 514 @

Mit Hilfe eines Metallblocks bestimmt das Arzneibuch den ,,Sofortschmelzpunkt“. Bei dieser
Methode entfillt jede Warmeeinwirkung auf die Substanz vor Erreichen der Schmelztemperatur.
Die Methode ist daher geeignet fiir Stoffe, die zu Modifikationséinderungen neigen (polymorphe
Stoffe) oder die unter Zersetzung schmelzen.

[ 515 BN

Bei der Methode zur Bestimmung des ,,Sofortschmelzpunktes wird:

— die Substanz auf einen Metallblock wihrend des Aufheizens aufgestreut und die Tempera-
tur (t;) abgelesen, wenn die Substanz sofort schmilzt, wenn sie den Metallblock beriihrt.

— wird die Substanz auf einen Metallblock wihrend des Abkiihlens aufgestreut und die Tem-
peratur (t,) abgelesen, wenn die Substanz aufhort zu schmelzen, sobald sie den Metallblock
beriihrt.

Der Sofortschmelzpunkt ist der Mittelwert [(t, + t,)/2] der beiden gemessenen Temperaturen.

[ 516 BB

Unter Schmelztemperatur nach der , Kapillarmethode* wird die Temperatur verstanden, bei
der das letzte, feste Teilchen einer kleinen Substanzsédule in einem Schmelzpunktrohrchen in die
fliissige Phase (Schmelze) iibergeht.

[ 517 Ry

Die Apparatur zur ,,Bestimmung des Tropfpunktes“ besteht aus zwei zusammenschraubba-
ren Metallhiilsen (A und B). Die obere Hiilse (A) ist an einem Thermometer befestigt. Ein Metall-
nippel (F) ist am unteren Ende der Hiilse (B) mit zwei Klemmbacken (E) befestigt. Sperrstifte (D)
fixieren die Lage des Nippels und zentrieren das Thermometer. Eine Offnung (C) in der Hiilse (B)
dient zum Druckausgleich.



3.2 Schmelztemperatur
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Als Eutektikum bezeichnet man das heterogene Gemenge aus zwei (oder mehr) Stoffen, die
miteinander eine homogene fliissige Phase (Schmelze oder Losung) bilden, die aber im festen
Aggregatzustand nicht miteinander mischbar sind.

Ein Eutektikum erstarrt oder schmilzt wie ein reiner Stoff bei einer bestimmten Temperatur,
dem so genannten eutektischen Punkt.

Der eutektische Punkt ist die niedrigste Temperatur, bei der ein Zwei- oder Mehrkomponen-
tengemisch, das ein Eutektikum bildet, in Abhéngigkeit von seiner Zusammensetzung zu schmel-
zen beginnt.
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3.3 Dichte

[ 521 B3

Die Dichte ist eine stoffspezifische Konstante, deren Zahlenwert vom Grad der Reinheit
eines Stoffes abhéngt. Dichtemessungen sind daher Verfahren fiir Reinheits- und Identitditspriifun-
gen, insbesondere von fliissigen Stoffen.

Die SI-MaBeinheit der absoluten Dichte ist kg/m?, wihrend die relative Dichte eine dimensi-
onslose Verhiltniszahl ist.

In wissrigen Losungen bestimmter Substanzen kann die Dichte in Abhéngigkeit von der Kon-
zentration dieser Substanzen ein Maximum durchschreiten. Beispielsweise zeigt eine wissrige
Essigsdure-Losung mit einem Masseanteil von 75 % Essigsédure ein Dichtemaximum.

Die Dichte macht als Summenparameter Aussagen iiber die Gesamtmasse einer Fliissigkeit
und kann daher zu Gehalts- und Konzentrationsbestimmungen (Schwefelsdure, Zucker, Alkohole)
herangezogen werden.

B> EIJDP EIC

Zur Bestimmung der absoluten oder relativen Dichte konnen verwendet werden:
— Pyknometer [fiir Feststoffe und Flissigkeiten)|

— Hydrostatische Waage (Mohr-Westphal-Waage) [fiir Feststoffe]

— Ardometer [fiir Fliissigkeiten|

— Digitale Densitometer [fiir Fliissigkeiten und Gase]

Ein Abbe-Refraktometer dient der Bestimmung des Brechungsindex.

[ 525 BN

Ariometer sind Glashohlkorper, die mit Bleischrot gefiillt sind und nach oben in ein zylindri-
sches Glasrohr mit einer Skala auslaufen. Ardometer tauchen so tief in eine Fliissigkeit ein, bis das
Gewicht der verdriangten Fliissigkeit gleich dem Eigengewicht des Ardometers ist.

Je spezifisch leichter die Fliissigkeit ist, desto tiefer taucht das Ardometer in die Fliissigkeit
ein. Die Skalenwerte fiir kleine Dichten (= groBe Eintauchtiefe) befinden sich somit am Skalen-
rohr oben, fiir groe Dichten unten (= geringe Eintauchtiefe). Das eingetauchte Teilvolumen des
Arédometers ist daher umgekehrt proportional zur Dichte der Fliissigkeit.

Fiir exakte Dichtemessungen ist Voraussetzung, dass der Schwerpunkt des Ardometers unter-
halb der Skala liegt. Bei sonst gleicher Bauweise ist die Empfindlichkeit des Ardometers umso
grofer, je diinner das Skalenrohr ist.

Der Benetzungsgrad einer Fliissigkeit ist fiir die Bestimmung der Dichte mithilfe eines Ardo-
meters nicht relevant.

[ 526 RSB 527 §2

Unter relativer Dichte versteht man das Verhéltnis der Dichte der zu priifenden Substanz zur
Dichte einer Vergleichssubstanz, jeweils bei derselben Temperatur gemessen. Die relative Dichte
ist somit — im Gegensatz zur absoluten Dichte — eine dimensionslose Verhéltniszahl.

[ 528 BN

In einem Pyknometer besitzen 50 ml einer Fliissigkeit eine Masse von 60 g. Daraus berechnet
sich die Dichte (p) der Fliissigkeit nach:

p=m(ing)/V (inml) =60/50=1,2 g em (g/ml)



3.3 Dichte

[ 529 BN

Wenn bei einer Mohrschen Waage der grofite Reiter auf Marke 10 (Haken) den Auftrieb
einer Flissigkeit mit der Dichte 1 g/cm® kompensiert, so sind dies 0,9 g/cm® auf Marke 9. Der mitt-
lere Reiter wurde zur Messung nicht verwendet. Der kleinste Reiter kompensiert auf Marke 10
0,01 g/cm?® und somit auf Marke 5 nur 0,005 g/cm®. Daher berechnet sich die Dichte (p) der Fliissig-
keitsprobe (Summe aller Reiter) zu:

p=0,9+0+0,005=0,905¢g  cm™

I B

Die Apparatur zur ,,Bestimmung des Ethanolgehalts“ besteht aus einem Rundkolben (A),
der iiber eine Destillationsbriicke mit Tropfenzdhler (B) mit einem senkrecht stehenden Kiihler
(C) verbunden ist. Das untere Ende des Kiihlers ist mit einem Vorstof3 (D) versehen, der in einen
100-250 ml Messkolben reicht. Der Messkolben steht wiahrend der Destillation in einer Eis/Was-
ser-Kiltemischung (E).
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Ede: EME KIS

Mithilfe eines alkalischen Soda-Pottasche-Aufschlusses lassen sich aufschlieBen: Bariumsul-
fat (BaSO,), Silberbromid (AgBr), Aluminium(III)-oxid (Al,O;) und Calciumaluminiumsilicat
(Ca;AlL[SiO,];). Der Aufschluss dieser Substanzen kann durch folgende Reaktionsgleichungen
beschrieben werden.

BaSO, + Na,CO, — BaCO; + Na,SO,
2 AgBr + Na,CO; — Ag,CO; + 2 NaBr
ALO, + Na,CO,— 2 NaAlO, + CO,t
Ca;AlL[SiO,]; + 7 Na,CO; — 3 Na,SiO, + 2 NaAlO, + 3 CaCO;+ 4 CO,1
Zinn(IV)-oxid [Zinnstein] (SnO,) kann nicht durch einen Soda-Pottasche-Aufschluss in

Losung gebracht werden. Der Aufschluss erfolgt mithilfe des Freiberger Aufschlusses und wird
durch folgende Bruttoreaktionsgleichung beschrieben:

2Sn0, + 2 Na,CO, + 9 S — 2 Na,SnS; + 3 SO, 1+ 2 CO,t

EXls BEEN: EN- EG@: EINA EXs EZID

Lithium-Tonen (Li*) lassen sich nachweisen durch die:

— rote Flammenféarbung mit einer Spektrallinie bei A =670 nm.

— Bildung von schwer 16slichem Lithiumphosphat (Li,PO,), das im Alkalischen auf Zugabe
von Dinatriumhydrogenphosphat (Na,HPO,) ausfillt.

3 Li* + HPO; + HO™ — Li;,PO,| + H,O
Lithiumhydroxid (LiOH), Lithiumtartrat [LiOOC-(CHOH),-COOLi] und Lithiumhexa-
nitrocobaltat(TIT) Li;[Co(NO,)] sind wasserlosliche Verbindungen.

EIlc ESNC EEc [ESE: EED

Cyanide (CN") bilden mit Silber-Ionen einen weifSen Niederschlag von Silbercyanid (AgCN),
der sich in Ammoniak-Losung oder im Uberschuss von Cyanid-Ionen 16st. Fiir die Fallung ist also
ein Uberschuss an Ag*-Ionen erforderlich.

Ag'+ CN-— AgCN| + CN-— [Ag(CN),| -+ Agr — 2 AgCN|
AgCN + 2 NH; — [Ag(NH,),]" + CN~
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Els EH-B

Thiosulfat-Ionen (S,07") ergeben mit Silbernitrat-Losung in neutralem bis essigsaurem Milieu
einen weif3en Niederschlag von Silberthiosulfat (Ag,S,0;). Silberthiosulfat ist unbestiandig und zer-
setzt zu schwarzem Silbersulfid (Ag,S). Dabei schldgt die Farbe der Losung von Wei} tiber Gelb
nach Braun und schlieflich Schwarz um.

2Ag + 85,07 — Ag,S,0;| + H,0 — Ag,S| + H,SO,

Ells [EEZEE

Thiocyanat-Ionen (SCN-) konnen nachgewiesen werden durch:

— Fillung von weiflem Silberthiocyanat (AgSCN) beim Versetzen einer salpetersauren Pro-
belosung mit AgNO;-Losung.

— Bildung von rotem, in Ether extrahierbarem Eisen(11I)-thiocyanat [Fe(SCN),] beim Ver-
setzen einer schwach sauren Probeldsung mit FeCl,-Losung.

— Bildung von blauem, in Amylalkohol/Ether 16slichem Cobalt(I1)-thiocyanat [Co(SCN),]
beim Versetzen der neutralen Probelosung mit CoCl,-Losung.

— Fallung von weifsem Kupfer(1)-thiocyanat (CuSCN) beim Versetzen einer Probeldsung mit
CuSO,-Losung und Schwefliger Saure (H,SO,) als Reduktionsmittel.

2 Cu* +S0O7 +2SCN- +3H,0 — 2 CuSCN| + SO’ + 2 H,0*

Chrom(III)-Ionen bilden mit iiberschiissigen Thiocyanat-Ionen l6sliche Komplexe der Form
[Cr(SCN)J*-

O 229 N A EEAB

Nitrat-Ionen (NO;) kénnen nach Arzneibuch nachgewiesen werden durch die Reaktion mit
Nitrobenzol/Schwefelsdure und anschlieBender Umsetzung mit Aceton im alkalischen Milieu. Es
tritt eine Violettfirbung auf (Reaktion nach Pesez).

Nitrit-Ionen (NO;) storen nicht, weil sie Nitrobenzol nicht in 1,3-Dinitrobenzol, ein stark desakti-
vierter Aromat, umwandeln konnen.

Die Ringprobe (Zugabe von FeSO,-Losung, Unterschichten mit konzentrierter Schwefel-
sdure) unter Bildung von braunen bis amethystfarbenen Pentaaquonitrosylferrat(IT)-Ionen
[Fe(H,0)sNOJ* wird von Nitraten und Nitriten gegeben.

Amidosulfonsiure (H,N-SO;H) zerstort Nitrit (NO;) unter Bildung von elementarem Stick-
stoff (N,), reagiert aber nicht mit Nitrat, sodass es nicht zum Nitrat-Nachweis neben Nitrit geeignet
ist.

H,N-SO;H + HNO, — N,1 + H,SO, + H,O

Im alkalischen Milieu (NaOH) werden sowohl Nitrate als auch Nitrite durch Aluminium-
Grie3 zu Ammoniak (NH,) reduziert.

Nitrat-Ionen (NO;) werden mit Zink (Zn) in essigsaurer Losung zu Nitrit (NO;) reduziert und
anschlieend mit Sulfanilsdure/2-Naphthol als Azofarbstoff nachgewiesen. Die Reaktion ist aber
nicht zum Nachweis von Nitrat neben Nitrit geeignet.

NO; + Zn + 2H;0* — NO; + Zn** + 3H,0
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[ 893 @

Olsiiure [(Z)-Octadec-9-ensiure] und Elaidinsiure [(E)-Octadec-9-ensiure] sind cis/trans-
isomere Verbindungen. Als cis/trans-Isomere sind sie diastereomer und besitzen unterschiedliche

Schmelzpunkte.
/\/‘\/\/\/\/‘\/\/\,)I\OH

Elaidinsdure (trans-lsomer)

= OH

Olsiure (cis-lsomer)

Olsiure und Elaidinsiure sind beide achiral und daher drehen beide Substanzen nicht die
Ebene des linear polarisierten Lichts.

Olsédure und Elaidinsdure besitzen beide eine C=C-Doppelbindung, an die Brom angelagert
werden kann (Entfiarbung der Brom-Losung).

Olsiure und Elaidinsiure sind beide Monocarbonséuren gleicher Molmasse, so dass bei der
Titration gleichkonzentrierter Losungen der identische Aquivalentverbrauch an NaOH-MaBlo-
sung resultiert.

Die Methylester von Olséure und Elaidinsiure sind Isomere und besitzen die gleiche Sum-
menformel; daher zeigen beide Ester das gleiche Signal (m/z) im EI-Massenspektrum fiir das
jeweilige Molekiilion.

(594 [e

HS
)</COZH

H,

Zhn

D-Penicillamin

Eine salzsaure Losung von D-Penicillamin ergibt mit Aceton das kristalline Hydrochlorid
eines Acetonids [Formel C]. Das Acetonid [C] ist im Gegensatz zum D-Penicillamin rechtsdre-
hend.

Die Formeln [A] und [B] zeigen Derivate des L-Penicillamin. Das chirale C-Atom zeigt die
enantiomere Konfiguration.

Die Formeln [D] und [E] zeigen achirale Verbindungen. Sie kénnen also nicht rechtsdrehend
sein.
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HS, HS
CO,H CO,H HOG, ®

_ _ NH -
cl cl >L_ 2_ ¢l
©ONH, N@H

(A) (B) (€)
cr

HS, HS,
)4/ COH
®ONH,

(D) (E)

EXdCc EIo EHESs

Das Arzneibuch lisst in der Monographie ,,Wasserfreie Glucose* [(+)-D-Glucopyranose] mit
verdiinnter Schwefelsdure auf einen tiberhohten Barium-Gehalt priifen. Die durch die Triibung
von schwer 16slichem Bariumsulfat (BaSO,) verursachte Opaleszenz darf nicht stdrker sein als die
einer Priiflosung.

Eine Verunreinigung durch L-Glucose miisste sich bei der Bestimmung der spezifischen Dre-
hung bemerkbar machen.

Mit chemischen Methoden kann ein mikrobieller Befall nicht quantifiziert werden.

Die Identitétspriifung auf Acetat (CH,COO-) ldsst das Arzneibuch mithilfe der Lanthannit-
rat/lod/Ammoniak-Reagenzienkombination durchfiihren oder es weist Acetat nach Freisetzung
von fliichtiger Essigsdure durch deren charakteristischen Geruch nach. Eine Grenzpriifung auf
Acetat sieht das Arzneibuch nicht vor.

Die Grenzpriifung auf freien Formaldehyd erfolgt nach Arzneibuch mit Acetylaceton [Pen-
tan-2,4-dion] (Methode A) oder mit Methylbenzothiazolonhydrazonhydrochlorid (Methode B).

C
H3C\N/CH3

N,N-Dimethylanilin

N,N-Dimethylanilin ist ein tertidres Amin mit aromatischem Rest. Das Molekiil wird beim
Behandeln mit Natriumnitrit (Salpetriger Sdure) in saurer Losung in einer elektrophilen Substitu-
tionsreaktion (SpAr-Reaktion) in para-Stellung nitrosiert. Es bildet sich N,N-Dimethyl-4-nitroso-
anilin.

N,N-Dimethylanilin konnte als aktivierter Aromat als Kupplungskomponente bei der Azo-
kupplung eingesetzt werden. Durch Umsetzung mit Aryldiazonium-Ionen entstehen Azofarb-

stoffe.
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Meisenheimer Salze entstehen als Zwischen- oder Endprodukte bei nucleophilen Substituti-
onsreaktionen an desaktivierten Aromaten (SyAr-Reaktion) nach einem Additions-Eliminations-
Mechanismus.

Edr> EEIc EEIC EKic EEc Edc ESED

0
0
Joras
cl

Clofibrat

Clofibrat enthélt eine Carbonsiiureester-Funktion (R-CO-OR”), die mit Hydroxylaminhydro-
chlorid (HONHCI") in eine Hydroxamsdure (R-CO-NHOH) tibergefiihrt wird. Hydroxamséauren
ergeben dann auf Zusatz von Eisen(III)-chlorid-Losung (FeCl;) einen bldulich roten bis roten
Chelatkomplex.

EXdc KA K> KNP EIXNp [EENC

0
N

\//0 (0]
S\N)J\
IO
HZN

Sulfacetamid

Sulfacetamid ist ein primdres aromatisches Amin (Ar-NH,), das mit Natriumnitrit (NaNO,) in
salzsaurer Losung in ein Aryldiazonium-Ion (Ar-N;] umgewandelt und danach mit 2-Naphthol zu
einem orangefarbenen bis roten Azofarbstoff gekuppelt werden kann.

EXE E@D

Auf die Gehaltsbestimmung von Schwefel (A, =32,07] mithilfe der Schoniger-Methode (Ver-

brennung im Sauerstoffkolben) treffen folgende Aussagen zu:

— Bei der Verbrennung von Schwefel in der Sauerstoffatmosphidre wird Schwefeldioxid
(S0O,) gebildet, das in der Absorptionslosung mit Wasserstoffperoxid (H,0O,) zu Schwefel-
siure (H,SO,) oxidiert wird. Die Absorptionsldsung reagiert somit sauer.

— Die Schwefelsdure wird mit Natriumhydroxid-MaBlosung gegen Phenolphthalein titriert.
Der Farbumschlag am Aquivalenzpunkt der Titration erfolgt somit von farblos nach rot.

— 1 ml Natriumhydroxid-Losung (0,1 mol1) entspricht 1,603 mg S.
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Eic EHEA E3c EMs ENE

0
07NN e, - HoC COH

/}(\
k HO COH

CH3
Pentoxyverinhydrogencitrat

Versetzt man eine schwefelsaure Dihydrogencitrat-Losung mit Kaliumpermanganat-Losung
(KMnO,), so tritt beim Erwdrmen Entfiarbung ein. Dabei wird die im Sauren gebildete Citronen-
siure decarboxyliert und zu Acetondicarbonsiure (HOOC-CH,-CO-CH,-COOH) oxidiert, die
danach zu Aceton (CH,-CO-CH,) decarboxyliert.

Beim Pentoxyverinhydrogencitrat (M, 525,6) liegt im Dihydrogencitrat-Gegenion ein Mono-
anion vor, das bei der wasserfreien Titration ein Aquivalent Perchlorsidure verbraucht. 1 ml Per-
chlorsdure-MaBlosung (¢ = 0,1 moll™") entspricht somit 52,56 mg des Wirkstoffsalzes.

Aufgrund des Dihydrogencitrat-Anions (zweibasige Sdure) reagiert eine 10 %ige wissrige
Losung von Pentoxyverinhydrogencitrat sauer.



