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Praktikumsanleitung: Naturwissenschaftliche Grundlagen
Pigmentanalytik (Teil I)

I. Einfiihrungspraktikum (Voruntersuchungen)

1. Kurze Einflihrung

Malmittel bestehen aus einem vermalbaren Gemisch von Farbmittel und Bindemittel.
Die weitaus haufigsten Farbmittel sind Pigmente. Pigmente sind schwerl6sliche und
farbige Verbindungen. Es sind Uberwiegend anorganische Verbindungen. Typische
Verbindungsklassen sind: Metalle, Metalloxide, -sulfide, -hydroxide, -carbonate und -
sulfate, sowie Metalloxid-Siliciumdioxid-Verbindungen (allgemein unter dem Begriff
Silicate zusammengefaldt).

1» Stellen Sie hierfiir einige relevante Beispiele tabellarisch zusammen. Geben Sie

Tabelle 1 einen kurzen, aber den Sachverhalt treffend beschreibenden Titel
(Kopfzeile der Tabelle 1)

Tabelle A,

Verbindungsklasse Pigmentname chem. Formel Farbe
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Pigmente werden gewdhnlich nach ihrer Farbe oder den chemischen Elementen, die an
ihrer Bildung beteiligt sind, eingeteilt. Wie Sie anhand der von ihnen in Tab. 1. zu-
sammengestellten Formeln ersehen, kommen die chemischen Elemente in den
Pigmenten fast ausschlieBlich in kationischer oder anionischer Form vor.

Gediegen, d.h. als reines Element und metallisch, werden nur die sogenannten
Minzmetalle Kupfer, Silber, Zink und das Zinn verwendet.

Uber die Farbe und die chemische Zusammensetzung ist ein Pigment eindeutig be-
stimmt. Oft reichen Angaben zur Farbe und das Auffinden von bestimmten
charakteristischen Elemente im Pigment oder bei der Reaktion des Pigmentes mit
Sauren freigesetzte Gase (z.B. CO,, H,S) aus, um das Pigment eindeutig identifizieren
zu kénnen. Der qualitative Nachweis bestimmter Kationen und Anionen ist Aufgabe der
Pigmentanalyse.

2» Durch welche chemische Reaktion kénnen Sie sofort zwischen Malachit und
Griinspan unterscheiden ?
Formulieren Sie die entscheidende chemische Reaktion als Gleichung und
begriinden Sie ihr Unterscheidungskriterium.
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Das Ziel der Pigmentanalyse besteht u.a. darin, anhand des historisch verwendeten
Farbmittels Veranderungen und Schadensbilder am Kunstwerk besser zu verstehen
oder Uberhaupt erst zu erkennen. Aus der Kenntnis verwendeter Pigmente lassen sich
Materialvertraglichkeiten bei nachfolgenden konservatorischen Malinahmen besser
abschatzen. Und auch kunsthistorisch kann Uber die am Kunstwerk verwendeten
Pigmente oft eine zeitliche Zuordung (Pigmentchronologie) getroffen werden. Die
Pigmentanalyse kann somit aus materialkundlicher und technologischer Sicht die
vergleichenden, kunstgeschichtlichen Erkenntnisse Uber das Kunstwerk bestatigen
helfen oder sogar erganzen.

3n Ordnen Sie ihre in Tab. 1. nach chemischen Stoffgruppen Kklassifizierten
Pigmente nun in Tabelle 2. nach dem Klassifizierungsmerkmal Farbe.

Geben Sie auch hier der Tabelle 2. eine kurze und pragnante Titelzeile.

Warum ist das Oxidanion O% kein ,nasschemisch relevantes lon“ ?

T A G 2.

Farbe Pigmentname nasschemisch relevante lonen im Pigment,
als Kationen: als Anionen:

Weil}

Gelb

Rot

Blau

Grin

Schwarz

Metalle

Verwenden Sie fiir Tabelle 2. ein Extrablatt (z.B. in Querformat auf der gegeniiberliegenden Seite) und

ergénzen Sie Tab. 2. eventuell um weitere Pigmente.



Nasschemische Mikroanalyse © 2001 Archaometrielabor

2. Vorproben

Neben der gut dokumentierten Probenentnahme (Probenahme) ist fir den Erfolg jeder
beabsichtigten Pigment- bzw. Bindemittelanalyse eine detaillierte Beschreibung der zur
Analyse in das Analysenlabor eingeschickten Probe unbedingt notwendig.

Die makroskopische Beschreibung beinhaltet:

. Ort der Probenahme am Objekt

. Schichtabfolge, Farben, begleitende Materialien, Trager, Untergrund, usw.

. interessierende Einzelheit an der Probe, z.B.
"Blaues Pigment direkt auf dem Holztrager ..." oder
"Gelber Farbstoff in der Schicht unter der schwarzen Fassung ..." oder
"Rote Pigmentpartikel im griinen Uberzug ...", etc.

. vermutetes Material (Pigment- bzw. Bindemittelhypothese) aufgrund von
Quellenschriften, Archivmaterialien, eigenen Erfahrungen

. Restaurierungsgeschichte (Angaben lUber mdgliche Datierung, belegte frihere
Restaurierungen)

. Bildmaterial (Fotos, Zeichnungen,Details) mit eingetragener, hervorgehobener,
nummerierter, etc., Probenentnahmestelle

. gezielte Fragestellungen, z.B.
"Handelt es sich um ... ?" oder
"Kann das Vorliegen von ... ausgeschlossen werden?" oder
"Kann neben ... auch ... in der Malschicht vorliegen und ... verursachen ?" oder
"Mufd mit dem Vorhandensein von ... aufgrund der Veranderung von ... gerechnet
werden?"

Derartige Hinweise sind auferst hilfreich. Es kann wesentlich gezielter untersucht
werden. Oftmals ergibt sich erst aus der gezielt restauratorischen Fragestellung der
einzuschlagende Analysenweg. Mdgliche Fehler lassen sich besser erkennen und somit
vermeiden.

Den Anfang jeder Analyse bildet die mikroskopische Beschreibung der Probe.

Nach der (hier nicht naher beschriebenen) Trennung von Pigment und Bindemittel
beginnt jede Pigmentanalyse mit der Betrachtung der zu untersuchenden Probe unter
dem Mikroskop.
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2.1. Mikroskopische Probenbeschreibung

Tabelle 3. schrittweise abarbeiten ! Pigment fiir Pigment.

Verbinden Sie deshalb Versuch1 mit Versuch 2.

Lesen Sie zunachst die folgenden zwei Seiten griindlich und fiihren Sie dann erst
die Versuche aus!

Stoffliche Veranderungen lassen sich am besten an nur wenigen Pigmentpartikeln
beobachten. Die Beurteilung ist dann einfach und die Vorgange bleiben Gberschaubar.

Versuchen Sie deshalb gezielt einzelne Pigmentpartikel heraus zu préaparieren.
Wechseln Sie dabei auch wiederholt die mikroskopische Vergré8erung und betrachten
Sie abwechselnd mikroskopisch (durch die Okulare des Mikroskopes) und
makroskopisch (durch Betrachtung mit dem bloBen Auge) die Pigmentpartikel. Die
Beobachtung der chemischen Verdnderungen durch Einwirkung von Sé&uren bzw.
Lauge kann dann direkt nach der ,frockenen Beobachtung“ angeschlossen werden.

Versuch 1.

Praparieren Sie auf einen Objekttrager mit dem Skalpell einen Bruchteil einer
Lanzettspitze von:

1) Zinkweil3, 2) Bleiweil3, 3) Lithopone, 4) Preuischblau,
5) Ultramarin, 6) Chromoxidgrin, 7) Malachit und 8) Mennige.

4y Beschreiben Sie das makroskopische und mikroskopische Bild der Pigmente kurz
und treffend in tabellarischer Form (Tabelle 3., nachste Seite).

2.2. Loseversuche in Mineralsauren und Lauge

Mineralsduren sind Salzsaure, Schwefelsdure und Salpetersaure. Unter Laugen
versteht man wasserige Losungen des Kaliumhydroxides bzw. Natriumhydroxides. Man
spricht dann von Kalilauge bzw. Natronlauge.

Aus dem Loéseverhalten konnen wichtige Rickschlisse auf das Vorliegen eines
bestimmten Pigmentes gezogen werden. So 16st sich Kreide bereits im Kalten in
verdinnter Salzsaure, Barytweill aber nicht.

Bleiweiss und Mennige werde beide von verdlnnter Salpetersaure unterschiedlich
schnell gelést. Mennige geht erst nach gelindem Erwarmen in der Salpetersaure in
Lésung. Gibt man in die entstandenen Ldsungen einen Tropfen verdiinnte Salzsaure,
dann fallt weiles Blei(ll)chlorid aus.
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Tabelle 3. Zusammenstellung ausgewéhlte Pigmente,
makroskopische und mikroskopische Beschreibung

Lfd.Nr. | Pigmentname chem. Formel makroskopisch mikroskopisch
1 Zinkweil}

2 Bleiweil}

3 Lithopone

4 PreuRischblau

5 Ultramarin

6 Chromoxidgrin

7 Malachit

8 Mennige

Bariumsulfat 16st sich nur geringflgig in heiBer konzentrierter Schwefelsdure. Das
vollstandige Auflésen oder das teilweise Anlésen kann am besten an nur wenigen,
vereinzelten Pigmentpartikeln beobachtet werden. Wahrend des Loseprozesses sind oft
zusatzliche Erscheinungen, wie

- Gasentwicklung,
- Geruchsbildung und/oder
- Farbveranderung,

zu beobachten. Diese zusatzlichen Informationen sind auf3erst nitzlich flr eine schnelle
Pigmentidentifizierung.

5» Formulieren Sie die weiter oben beschriebene Behandlung von Mennige mit
verdlinnter Salpetersaure und das anschlieliende Versetzen mit verdinnter
Salzsaure als chemische Reaktionsgleichungen !
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Bevor Sie mit den Léseproben gemél3 Tabelle 4. beginnen, fiihren Sie mit je einem
Mineralsduretropfen (Salz-, Schwefel- und Salpetersdure) und Natronlaugetropfen einen
sog. Blindversuch durch. Hierzu jeweils einen Tropfen auf einem Objekttrédger plazieren
und Uber der Spiritusbrennerflamme vorsichtig bis zur Trockenen erwédrmen.

6» Was konnen Sie beobachten ?

Jetzt kénnen Sie zur Untersuchung der Loslichkeiten des gerade gewdéhliten
Pigmentes aus Versuch 1. fortsetzen. Sie werden also immer zwischen Versuch 1.
und Versuch 2. hin und her wechseln.

Beobachten Sie die Ldslichkeit an einzelnen Pigmentpartikeln wiederholt. Hierzu
plazieren Sie zunédchst einmal den entsprechenden Sédure- bzw. Laugentropfen auf dem
Objektrager. Unmittelbar daneben préaparieren Sie ein paar Partikel des jeweils
interessierenden Pigmentes. Mit Hilfe eines Glasfadens (iberfliihren Sie die
Pigmentpartikel unter gleichzeitiger mikroskopischer Beobachtung in den Fliissigkeits-
tropfen. Zur besseren Beobachtung drehen Sie die runde Grundplatte am Mikroskop,
auf der ihr Objekttrdger liegt. Schwarz und weil3 sind méglich, aber auch ein Stiick
farbiges Papier kénnen Sie hierzu benutzen. Probieren Sie diese Méglichkeiten alle
einmal aus.

Den benétigten Glasfaden stellen Sie sich einfach wie folgt her:

1.  Erwédrmen Sie eine Glaskapillare in der Mitte bis zum beginnenden Erweichen
des Glases (liber der Flamme des Spiritusbrenners.

2. Ziehen Sie nun die an beiden Ende mit Daumen und Zeigefinger gehaltene
Kapillare etwa 10 cm auseinander. Es entsteht ein diinner Glasfaden.

3.  Trennen (brechen) Sie das verjiingte Mittelstiick (Glasfaden) in der Mitte.

4. Das ausgezogene, sehr diinne Ende wird zu einer winzigen Glasperle ge-
schmolzen und somit verschlossen.

Versuch 2.

Uberprifen Sie die in Tab. 4. (nachste Seite) eingetragenen Beobachtungen
experimentell und vervollstandigen Sie die gesamte Tabelle mit weiteren eigenen,
mikroskopischen Beobachtungen.

7» Formulieren Sie auf der ,freien Riickseite“ dieser Seite (bitte umblattern) fir die in
Tab. 4 bereits eingetragenen acht Beobachtungen die entsprechnden chemischen
Reaktionsgleichungen



Tabelle 4. Ldslichkeiten ausgewahlter Pigmente (im Wechsel mit Tab. 3.) in verdiinnten Mineralsduren und verdinnter Natronlauge

Pigmentname verdunnte Salzsaure verdunnte Schwefelsdure verdunnte Salpetersaure verdunnte Natronlauge
kalt heil kalt Heil® kalt heil kalt heil®
vollsténdig geht langsam in
Zinkweild I6slich Lésung
vollsténdig
Bleiweil [6slich

Geruch nach

Lithopone faulen Eiern
Farbwechsel
Preuflischblau nach rotbraun
Ultramarin
unléslich

Chromoxidgrun

heftige Gas-
Malachit entw., Hinweis
auf Carbonat
verféarbt sich
Mennige dunkelbraun bis

schwarz




2.3. AufschlieRen unléslicher Pigmente (Aufschliisse)

In einigen Fallen reicht die Temperatur heiller wassriger Losungen und die
Konzentration an darin geléstem Stoff (Sauren oder Alkalien) nicht aus, um ein
bestimmtes Pigment in Lésung zu bringen. Dieser Schwierigkeit entgeht man durch
Anwendung von flissigen Salzschmelzen. Diese Schmelzen haben den Vorteil,
Temperatur und Konzentration an lI6sendem Reagenz wesentlich zu erhéhen. Das
Lésen in Schmelzen ist in der Regel mit einer chemischen Umwandlung (Reaktion) der
zuvor in wassrigen Loésungen unlésbaren Verbindung verbunden. Der Chemiker spricht
dann nicht mehr vom Lésen, sondern bezeichnet den Vorgang als AufschlieBen oder
den gesamten Prozel als AufschluB3.

Mikrochemisch wird der Aufschlu® in Mikrotiegeln, an Drahtdsen oder -schleifen aus
Platin ausgefiihrt. Ideal ist das Aufschliel3en kleinster Mengen an der Platinheizschleife.
Im Gegensatz zu Platintiegel und -6se erfolgt der Aufschlufl nicht in der heilden
Brennerflamme, sondern durch elektrische Widerstandsheizung. Als Stromquelle kann
ein kleiner Bleisammler oder Ni-Cd-Akku dienen. Der Heizstrom wird Uber einen
veranderbaren Widerstand (Potentiometer) geregelt.

Achtung ! Zu hohe Stréme schmelzen selbst den diinnen Platindraht.

8» Warum missen Potentiometer (regelbarer Widerstand) und Platinheizschleife
parallel geschaltet werden?
Skizzieren Sie den "Schaltplan" fir die elektrische Heizschleife (Akku,
Potentiometer und Platindrahtschleife).

Aus praktischen Griinden werden wir die folgenden Aufschliisse in Form
"hangender Tropfen” am Ende eines Magnesiastabchens ausfiihren.

Magnesia ist hochgegliihtes und damit sehr widerstandsfahiges Magnesiumoxid
(Magnesia usta, gebrannte, kaustische oder auch calcinierte Magnesia).
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2.3.1. Alkalischer Carbonataufschlufl (Soda-Pottasche-Aufschlul})

Besonders fur: Permanentweil3, Lithopone, Smalte, Silicate (z.B. Eisen- und
Alumosilikate), Erden und Tonerden (z.B. Kaolin)
Eisenoxidpigmente (z.B. Eisenoxidrot oder Eisenschwarz)

Versuch 3.  Aufschlul® von rotem Bolus am Magnesiastabchen

Auf dem ausgehdhlten Objekttrager wird eine Spatelspitze Soda und eine Spatelspitze
Pottasche (im Mischungsverhaltnis 1:1) vermischt. In die so erhaltene Mischung werden
dann einige (sehr wenig!) rote Pigmentpartikel gegeben und mit dem Magnesiastabchen
innig vermengt.

AnschlieRend wird so viel von dieser Mischung mit dem zuvor erhitzten Magnesia-
stabchen aufgenommen, dal® sich mit dieser Menge in der nicht zu heilRen Brenner-
flamme ein gut erkennbarer Schmelztropfen bildet. Es sollte soviel Material im
erschmolzenen Aufschlufdtropfen vorliegen, daf’ der Tropfen auch nach gut einer Minute
in der Brennerflamme unter Drehen des Stabchens noch im flissigen Zustand
vorhanden ist. Gegebenenfalls mul} etwas Mischung wiederholt aufgenommen werden.
AbschlieRend wird der noch warme, aber nicht heille Aufschlu in einen Tropfen
verdinnte Salzsaure, die sich auf einem Objekttrager befindet, Gberfihrt und geldst.
Zur Priiffung auf nun in der Lésung vorliegender Fe** -lonen wird der Tropfen mit einem
Tropfen Rhodanidlésung (z.B. KSCN oder NH,SCN) versetzt.

9» Beschreiben Sie ihre Beobachtung.

10» Vergleichen Sie ihre Beobachtung mit der eines Kontrollversuches (Léseversuch
von rotem Bolus ohne vorherigen Aufschlufl in einem Tropfen verdlnnter, kalter
Salzsaure, gleiche Mengen an Bolus vorausgesetzt).

11
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2.3.2 Saurer Aufschlu® (Kaliumhydrogensulfat-Aufschluf})
Cobaltblau, Coelinblau, Titanweil3, Eisenoxide, Spinelle und Korund

Kaliumhydrogensulfat KHSO, kondensiert bei schwachem Erhitzen (nicht Glihen!) zu
Kaliumdisulfat K,S,O; das dann schlieBlich in Schwefeltrioxid SO; zerfallt.
Schwefeltrioxid ist duRerst reaktiv (aggressives Agens).

11»  Warum spricht man von einem sauren Aufschiul3 ?
Begriinden Sie durch Formulierung einer einfachen Gleichung.

12» Warum ,blaht , sich das Kaliumhydrogensulfat beim Erwarmen am Magnesia-
stédbchen auf?
Formulieren Sie die Kondensationsreaktion (Abgabe von Wasser), die zur
Bildung von Kaliumpyrosulfat fihrt.

Beim Behandeln von Titan(IV)sulfat Ti(SO4), mit Wasser entsteht zunachst das
Titanoxidsulfat (Titanylsulfat) TIOSO,. Eine schwefelsaure Lésung von Titanylsulfat ist
das beste "Reagenz auf Wasserstoffperoxid" und umgekehrt, da sich Titanylsulfat mit
H,O, in orangegelbes Peroxotitanylsulfat TiO,SO, Uberflihren 1akt:

H.O, + TiOSO,4 - TiO,SO, + HO

12
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Versuch 4. Aufschlul® von Titanweil® und Nachweis als Peroxotitanylsulfat
(mit H,O, in verd. schwefelsauerer Lésung)

Auf einem ausgehohlten Objekttrager wird eine Spatelspitze Kaliumhydrogensulfat mit
ein paar Pigmentpartikeln Titanweill vermengt und anschlie®end mit dem heilRen Ende
eines Magnesiastabchens aufgenommen. Die aufgenommene Menge wird vorsichtig bis
zur abklingenden Wasserabgabe ("Brodeln" des Hydrogensulfates) erhitzt und dann
noch etwa eine Minute starker erhitzt (SOs-Freisetzung).

SchlieBlich wird der noch warme, aber nicht heille Aufschlul} in einen Tropfen verdinnte
Schwefelsaure, der zuvor auf einem weiteren Objekttrager platziert wurde, Uberfiihrt
und darin gel6st (aufgenommen).

Ein Teil dieser Losung wird mit einer Kapillare aufgenommen und mit einem Tropfen
verdinnter (1:10) Wasserstoffperoxidlésung vereint. Dieser H,Oo-Tropfen kann sich auf
dem gleichen Objekttrager befinden. In Gegenwart von Titan(IV)-ionen bzw.
Titanylkationen tritt eine schéne gelborange Farbung auf, die das Entstehen von
Peroxotitanylsulfat, TiO,SQ,, anzeigt.

Vorsicht im Umgang mit Wasserstoffperoxid! Unbedingt Hautkontakt vermeiden !

13» Formulieren Sie die Bildung von 1.) Titan(IV)sulfat in der Kaliumhydrogen-
sulfatschmelze, 2.) die anschlielende Bildung von Titanylsulfat in der verdinnten
Schwefelsaure (Hydrolyse) und 3.) die Farbreaktion mit Wasserstoffperoxid zum
Peroxotitanylsulfat.

Versetzen Sie den gebildeten gelben Ti(IV)-Komplex TiO,SO, auf dem Objekttrager mit
ein paar Kristallen Kalium-, Natrium- oder Ammoniumfluorid.

14» Versuchen Sie eine Erklarung fir ihre Beobachtung zu geben.

(Hinweis: Es bildet sich das Komplexanion Hexafluoroperoxytitanylat. Vergl. auch
mit Versuch 32.)

13
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2.3.3. Alkalisch-oxidativer Aufschluf} (Soda-Kaliumnitrat oder Soda-Natriumperoxid)

Anwendbar auf: Hochgegliihte Oxide der Ubergangsmetalle (insbesondere unlésliche
Cr(ll)-Verbindungen), z.B. Chromoxidgriin und Chromoxidhydratgriin

Versuch 5. AufschluR von Chromoxidgrin am Magnesiastabchen mit Soda-
Kaliumnitrat

Auf einem ausgehohlten Objekttrager werden eine Spatelspitze Soda und eine
Spatelspitze Kaliumnitrat (Verhaltnis 1:1) gemischt.

Geben Sie in die Mischung einige Pigmentpartikel Chromoxidgriin und vermengen Sie
dann Pigment und Aufschluimischung innig miteinander. Es sollte der 10 bis 20fache
UberschuR an Soda-Kaliumnitrat vorliegen. Die Mischung wird -wie wiederholt
beschrieben- mit dem heiken Magnesiastabchen aufgenommen und in der
Brennerflamme aufgeschmolzen und fir etwa eine Minute im Schmelzflud gehalten.
Danach wird der noch warme Aufschlul3 in einen Tropfen dest. Wasser berfuhrt und in
Ldsung gebracht.

15» Kbnnen Sie anhand der auftretenden Farbanderungen begriinden, daf} es sich um
einen oxidativen Aufschlufd handelt?

Ubertragen Sie mit einer Kapillare einen kleineren, klaren Tropfen der AufschluR-
Lésung auf einen sauberen Objekttrager. Anschliellend versetzen Sie diesen kleineren
Tropfen mit einem festen Kristall Silbernitrat (Vorsicht! Hautkontakt vermeiden. Nicht
mit den Fingern beriihren!).

16» Beschreiben Sie ihre Beobachtung.
Formulieren Sie die Bildung des Silberchromates als chemische Gleichung.

14
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2.3.4. FluBsaure-Aufschlul®
Silikate, insbes. Smalte und Agyptischblau (dann Uber Co(Il)- bzw. Cu(ll)-lonen)

AbschlieRend soll hier auch der sehr praktische FluRsaureaufschluf3 kurz erwahnt
werden. FluRsaure selbst kommt als etwa 40%ige wassrige Losung in den Handel.

Beim Umgang mit FluBRsaure ist auBerste Vorsicht geboten !
FluRsaure erzeugt auf der Haut tiefgehende, schmerzhafte Veratzungen.
Gewebe und Knochen werden vollstandig zerstort.

Im Praktikum werden deshalb keine Versuche mit FluRsaure
durchgefiuhrt !

Besonders wirkungsvoll ist die Reaktion von FluRsaure mit Silikaten (hier allgemein nur
durch die Summenformel SiO, wiederzugeben). Mit SiO, (Silikaten) reagiert
Fluorwasserstoff unter Bildung von flichtigem (d.h. gasférmigem) Siliciumtetrafluorid
SiF4. In Kontakt mit Wasser hydrolysiert Siliciumtetrafluorid wieder zu SiO, (unter
Bildung von Orthokieselsaure, anschlieRender Polykondensation und schlieRlich
amorpher Vernetzung)

17»  Formulieren Sie hierfur die entsprechenden chemischen Gleichungen.

Eine etwas gefahriosere Art und zudem recht effektiv flir mikrochemische
Untersuchungen ist die Freisetzung von Fluorwasserstoff durch Umsetzung von festem
Kaliumfluorid mit konzentrierter Schwefelsaure.

18» Formulieren Sie auch hierfir eine chemische Gleichung.
Warum muf® man konzentrierte Schwefelsaure einsetzen?

15
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2.4. Thermische Veranderungen (Glihproben)

Die thermische Behandlung der Pigmentprobe kann oft neben den Ldseeigenschaften
weitere wichtige Hinweise auf das Vorliegen eines bestimmten Pigmentes geben. Die
Probe wird hierflr in einer schwerschmelzbaren Glaskapillare, einem Mikroporzellan-
tiegel oder auf der Magnesiarinne gegliht. Zu beobachtende Erscheinungen sind vor
allem:

- Sublimatbildung,

- Gasentwicklung,

- Verbrennung (Verpuffung, Feuer) und
- Farbanderung.

Versuch 6.  Sublimation von lod (Kapillare)

Praparieren Sie in eine Glaskapillare einen lodkristall und positionieren Sie ihn mit Hilfe
eines "Glasfadenstopfers" etwa 1.5 bis 2 cm vom offenen Ende entfernt. Verschlie3en
Sie dann dieses Ende der Glaskapillare durch Zuschmelzen Gber dem Spiritusbrenner.
Erwarmen Sie schliefdlich aullerst vorsichtig die Zone um den lodkristall. Beschreiben
Sie ihre makroskopische Beobachtung und skizzieren Sie die Rekristallisations-
produkte.

19)» Skizzieren Sie hier das mikroskopische Bild der von
ihnen beobachteten Kristalle nach Rekristallisation.
Formulieren Sie eine kurze und den Sachverhalt treffende
Abbildungslegende (Abb. 1.).

Vergessen Sie dabei nicht, den Abbildungsmallstab mit
anzugeben (z.B. durch Vergleich mit dem Durchmesser

einer Kapillare, daraus dann die ca. ........ fache Ver-
grolRerung berechnen. Die Nachvoliziehbarkeit ist
wichtig!).

20» Ist die Sublimation und Kondensation von lod reversibel?
Handelt es sich um eine chemische Stoffwandlung?
Formulieren Sie das Phasengleichgewicht in Formelschreibweise.

16
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Zinnober kommt in zwei enantiotropen Modifikationen vor; dem roten Cinnabarit (a-HgS)
und dem schwarzen Metacinnabarit (-HgS). Die Umwandlungstemperatur liegt bei 320
¢}

C.

Versuch 7. Rd&sten von Zinnober (Kapillare)

Praparieren und verschliefien Sie -wie in Versuch 6. bereits beschrieben- jetzt einige
wenige Pigmentpartikel Zinnober im Inneren der Glaskapillare und erwarmen Sie die
praparierten Zinnoberpartikel tiber der Spiritusflamme (Kapillare beim Erwarmen und
Erhitzen Kapillare zwischen Daumen und Zeigefinger standig hin- und herrollen):

a) kurzes Erwarmen und Abkulhlen (Zyklus mehrfach wiederholen) und anschliefsend

b) langeres und starkes Erhitzen und abschlielendes Abkuhlen.

21» Beschreiben Sie ihre Beobachtungen und geben Sie
kurze, naturwissenschaftlich begriindete Erklarungen.

Oft ist die Teilchengrolie fir die Verschiedenfarbigkeit von ein und demselben Stoff
verantwortlich. So ist beispielsweise feinverteiltes Quecksilberoxid gelb, grobteiliges
HgO jedoch rot.

17
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Versuch 8. Oxidation von Zinnober (Kalium/Natriumnitrat, Kapillare)

Sie praparieren -wie in den Versuchen 6. und 7. beschrieben- einige Zinnoberpartikel
zwischen zwei "Polstern” von Kaliumnitrat. Die "Polster" sollen max. 1 mm machtig sein.
Hierzu etwas KNO; auf dem Objekttrager vorlegen, dann in das eine Ende der Kapillare
stopfen und mit dem Glasfadenstopfer etwas (1.5-2 cm) nach innen schieben.
AnschlieRend ein paar Zinnoberpartikel dahinter in die Kapillare in gleicher Weise
einbringen und schlief3lich mit einem zweiten "KNOjs-Polster" ab- und einschlieRRen.
Dann wird das benutzte und von eventuell anhaftendem Material gesauberte Kapillar-
ende Uber der Spiritusflamme vorsichtig verschlossen.

Achtung! Zuviel Kaliumnitrat kann zu Verpuffungen (Explosionen) in der Kapillare
filhren. Angegebene Mengen nicht Gberschreiten !

Erwarmen Sie die praparierte Zone Uber der Spitze der Spiritusflamme so, dall das
Pigment mit dem KNOs;-Polster langsam miteinander verschmilzt.

Die Kapillare darf sich dabei nicht verformen (also nur Erwdarmen, nicht Erhitzen!).
Treiben Sie nun die "erschmolzene Masse" durch Erhitzen langsam in Richtung
Kapillaré6ffnung (Bewegen der Kapillare unmittelbar vor der Spitze der Brennerflamme

des Propangastischbrenners. HeiB! Die Kapillare darf sich jetzt auch verformen, aber
nicht "zerschmelzen").

22» Beschreiben Sie erneut ihre Beobachtungen.
Geben Sie eine Erklarung fir ihre Beobachtungen

18
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Versuch 9. Reduktion von Zinnober (Eisenpulver, Kapillare)

Praparieren Sie -wie in Versuch 8. beschrieben- zunachst ein kleines "Polster"
Eisenpulver in die Kapillare (ca. 1cm in die Kapillare hinein schieben). Dahinter dann
sehr wenig Zinnober praparieren und abschlieRend diese Offnung der Kapillare
zuschmelzen. Hierzu muB die Innenwandung der Kapillare frei von Pigment- oder
Eisenpulver sein!

Die so praparierte Zone in der Spitze der Spiritusbrennerflamme erwarmen.

Bewahren Sie die Kapillare mit den gebildeten Reaktionsprodukten fiir den
nachsten Versuch 10. auf!

23» Beschreiben Sie ihre Beobachtungen (makroskopisch und mikroskopisch).
Formulieren Sie die abgelaufene Reaktion als chemische Gleichung!

Das in Versuch 9. durch Reduktion gebildete elementare Quecksilber 14t sich durch
Reaktion mit lod in Form des leuchtend roten Quecksilber(ll)iodids, das auch sehr
charakteristisch kristallisiert, besser sichtbar machen. Diese verbesserte Erkennbarkeit
nennt der Analytiker eine "Steigerung der Empfindlichkeit der Nachweisreaktion".

Versuch 10. Nachweis von Quecksilber und Steigerung der Empfindlichkeit
(Hgl>-Bildung)

Sie verwenden die Kapillare von Versuch 9. In das noch offene Ende praparieren Sie
einen winzigen Kristall lod und sublimieren das lod schrittweise bis zu dem Bereich in
der Kapillare, der das zu detektierende Quecksilber enthalt.

24)»» Beobachten Sie die Bildung von Hgl, unter dem
Mikroskop.

Zeichnen und beschreiben Sie die sich bildenden Kristalle.
Verfahren Sie dann weiter wie unter Abb 1. gefordert

(Bildlegende, Mal3stab angeben, VergroRerung berechnen,
usw.).

A, 2.
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Oft wirkt der Kohlenstoff in den organischen Bindemitteln als mildes Reduktionsmittel.
Interessant ist z.B. das Glihen von Bleiweil3 mit und ohne Bindemittel auf der
Magnesiarinne.

Versuch 11. Glihen von Bleiweil® auf der Magnesiarinne mit und ohne organischen
Anteil (Bindemittel)

Eine kleine Spatelspitze Bleiweily wird auf dem Objekttrager mit etwa der dreifachen
Menge eines organischen Bindemittels (z.B. Gummi Arabicum, Tragant, Starke 0.a.)
innig vermengt und ein Teil davon auf der Magnesiarinne gelinde gegliiht.

Fir alle folgenden Gliihversuche auf der Magnesiarinne wird der
Propangastischbrenner benutzt.

25» Welche Beobachtung kénnen Sie (ggf. unter Zuhilfenahme des Mikroskopes) im
kalten Gluhrickstand machen ?
Erklaren Sie ihre Beobachtungen mit Hilfe einfacher chemischer Gleichungen.

Wiederholen Sie nun den gleichen Gliihversuch, aber jetzt ohne Bindemittel-
zumischung mit einer kleinen Spatelspitze reinen BleiweiRes.

26» Geben Sie auch fiir diese Beobachtung anhand einer einfachen chemischen

Gleichung eine kurze Erlauterung. (Hinweis: Schreiben Sie fir das Bindemittel
vereinfachend C, Kohlenstoff).
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Weitere interessante Glihproben sind im folgenden zunachst tabellarisch zusammen-

gestellt (Tab. 5.):

» In einer -heute schon klassisch zu nennenden- Arbeit zur mikrochemischen
Pigmentanalyse (Hanns Malissa, 'Mikromethoden zur Gemaldeuntersuchung’,
Mikrochem. 35,34 (1950) ) findet sich folgende tabellarische Zusammenstellung
Uber das Glihen von farbigen Substanzen:

Tabelle 5.

Gluhproben einiger wichtiger Pigmente und ihre Farbveranderung

nach Malissa (Mikromethoden zur Gemaldeuntersuchung, Mikrochem. 35,34(1950))

Die Farbe (bildet) Mogliche Farbe Zusammensetzung
gelben Rickstand Mennige PbO, [(2PbO
braunen Rickstand Chromrot PbCrO4 [Pb(OH).
orangen Rickstand Cadmiumgelb’ Cds

braunroten Rickstand

braunroten Rickstand

braunen Riickstand

schwarzen Rickstand

schwarzen Rickstand und

entwickelt weiRen Rauch

und verflichtigt sich voll-

standig
verbrennt ohne Riickstand
verbrennt mit

a) grau-weiler Asche
b) grau-roter Asche

Ocker, Siena

Neapelgelb
Massikot
Umbra calc.
Siena calc.
Griinerde

Eisenoxyde, Ocker, Eisenrot
usw.
Schweinfurter Griin”~

Scheeles Griin
PreuBischblau
Berggrin
Bremer Blau
Bergblau
Bremer Blau

Antimonrot
Realgar
Auripigment

Zinnober
Scharlachrot

Kienruf3
Rufblister

Vegetalschwarz
Animalschwarz
Schieferschwarz

Tonhaltige Verwitterungsprodukte
eisenhaltiger Gesteine

Pb(SbOs). [(2PbO

PbO

Eisenoxydfarbe
Verwitterungsprodukte von
Hornblenden

(CUC2H302)2 EBCU(ASOz)Q |0
2CuO [As,03 [BH0
Fes[Fe(CN)g]s BH,0

CuCO;3 [Cu(OH),

Cu(OH),

2CuCO3 CCu(OH),

Cu(OH),

SbyS3 [(5by03
As,S,
As,S3

HgS
Hg|2

organische Verbindungen

Ca, Mg, Si, Fe, K, CI
PO,> usw.

weicher Schieferton
Ca, Fe, Mn, C

" Wird beim Erkalten wieder gelb.

v Gleichzeitiger Geruch nach Knoblauch.
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In Tabelle 6. sind einige Pigmente aufgefiihrt, die sich durch typische Glihproben zu
erkennen geben. Im folgenden Versuch sollen Sie mit diesen Pigmenten Glihproben
ausfihren.

Versuch 12.

Flhren Sie die notwendigen Gluhproben in einer Kapillare und auf der Magnesiarinne
aus. Tragen Sie ihre Beobachtungen in Tabelle 6. ein. Ubertragen Sie hierbei die bereits
in den Versuchen Nr. 7 bis 11 gemachten Beobachtungen.

Achtung: Die Gliihversuche auf der Rinne fiir Cadmiumgelb und Auripigment nur
unter dem Abzug ausfiihren ! Es entweichen giftige Dampfe!

Tabelle 6. Charakteristische Gliihproben einiger Pigment in der Kapillare und auf der
Magnesiarinne: 1) Bleiweil3, 2) gelber Ocker, 3) Cadmiumgelb, 4) Auripigment,
5) Mennige, 6) Zinnober, 7) Grinspan, 8) Grine Erde, 9) Indigo, 10)
Rebschwarz und 11) Knochenschwarz.

Farbe nach dem Glihen (abgekuhlt):

Pigment- chemische | Farbe vor

name Formel dem Gliihen | in der auf der
Kapillare: Magnesiarinne

Bleiweill

gelber Ocker

Cadmiumgelb
Auripigment
Mennige
Zinnober
Griinspan
Grine Erde
Indigo
Rebschwarz
Knochen-

schwarz

Zur besseren Ubersichtlichkeit (ibertragen Sie Tab. 6. ggf. im Querformat auf eine Extraseite (z.B. auf die

nebenstehende Seite).

27» Vergleichen Sie ihre erstellte Tabelle 6. mit der gegebenen Tabelle 5. und
kommentieren Sie ggf. auftretende Abweichungen!
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2.5. Perlenreaktionen (Borax- und Phosphorsalzperlen)

Zahlreiche Oxide der Ubergangsmetalle bilden in der Salzschmelze von Borax
(Natriumteraborat-Decahydrat bzw. -Octahydrat, Na,B40O; (110H,O bzw. Na,B,05(0OH)4] O
8H,0)

o.-a’OH

und Phosphorsalz (Ammoniumnatriumhydrogenphosphat, NH;NaPO3;OH) charak-
teristische Glasurfarben.

Erhitzt man geringe Mengen Phosphorsalz bzw. Borax an einer Platindse oder einem
Magnesiastabchen in der Flamme eines Bunsenbrenners, so entstehen zunachst
wasserklare  Schmelzen (Perlen) von Natriummetaphosphat, NaPO; bzw.
Natriummetaborat, NaBO, . Die Metasalze reagieren dann mit Ubergangsmetalloxiden,
wie beispielsweise Kupfer(ll)oxid oder Cobalt(l)oxid, zu farbigen Ortho-phosphaten
bzw. Orthoboraten (z.B. blaues CoNaPQ,, Cobalt-Natriumphosphat).

28» Vervollstandigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen und benennen Sie
Ausgangs- und Endprodukte

CuO + NaPO; -

CoO + NaBO, -

Je nach Art der Flamme (Oxidations- oder Reduktionsflamme) und heilder oder
erkaltender Perle lassen sich anhand der Perlenfarbung Hinweise auf das Vorliegen
bestimmter Ubergangsmetalle ableiten. Die sogenannten Phosphorsalz- und Borax-
perlen sind interessante Vorproben zur Pigmentanalytik. Grenzen sind nur durch den
im Vergleich zur mikrochemischen Analyse hohen Materialverbrauch gesetzt. Doch bei
Pigmentproben von Wandmalereien oder Steinobjekten werden diese Grenzen in der
Regel nicht unterschritten.

Wir beschranken uns hier auf die Erzeugung von Boraxperlen mit Kobalt-, Kupfer- und
Zinnverbindungen.
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» Beschriften Sie den Brenner!

29» Skizzieren Sie das Flammenbild einer nichtleuchtenden  Brennerflamme
(AuRenkegel und Innenkegel).
Kennzeichnen Sie Reduktions- und Oxidationszone.
Geben Sie eine Begriindung fir die oxidierende und reduzierende Wirkung der
einzelnen Flammenzonen.
(Hinweis: Die Flamme entsteht durch Verbrennung eines Brennergas-Luft-
Gemisches)
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Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in der Oxidationsflamme bei grolien
Kupfermengen grin, bei geringen blau gefarbt. In der Reduktionsflamme entfarbt sich
die Perle bei geringen Kupfermengen und wird bei groRem Kupfergehalt rotbraun und
undurchsichtig infolge von ausgeschiedenem Kupfer. In Tabelle 6. sind die wichtigsten
Perlenfarbungen zusammengestellt (nach: Laborkunde, Bd.2, Tafel IV, Leipzig, 1967).

Tabelle 6. Borax- und Phosphorsalzperlen (nach der Farbe der Perlen geordnet)
Farbe der Oxidationsperle Reduktionsperle
Perle heild Kalt heit Kalt
farblos Fe Cu
Mn
weild Ag Ag
grau (silber- Ni Ni
glanzend) Ag Ag
rot Cr Cu (rotbraun,
(rotgelb) undurchsichtig)
Ni Ag (schwach
gelb gefarbt)
Fe Fe (sehr
schwach gefarbt
Ni Cu (undurch-
braun Fe (schwach sichtig)
braunlich)
Cu Cu (blaugriin) Fe (sehr Fe (sehr schwach)
grin (gelbgriin) schwach)
Cr(P) Cr Cr Cr
blau Co Co Co Co
Cu (hellblau)
violett Mn Mn

" Die Angaben der Tabelle beziehen sich auf Boraxperlen. Wird die angegebene Farbe der Perle nur durch
die Phosphorsalzperle erzielt, so ist dies durch (P) nach dem Symbol des Elementes gekennzeichnet.
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Versuch 13. Boraxperle mit CoCl,

In die Aushohlung eines Objekttragers wird ein grof3er Tropfen CoCl-Lésung (direkt aus
der Pipettenflasche, 1mg Co®* pro ml Lésung) gegeben und bis zur Trockenen
vorsichtig eingedampft. Der verbleibende Riickstand wird mit etwa der 10-fachen Menge
an festem Borax versetzt, mit einem Magnesiastabchen innig vermengt und mit diesem

dann schlieBlich zur Perlenbildung aufgenommen.

Hierzu wird das Magnesiastabchen am Ende gelinde erhitzt und mit dem noch heiflten
Ende das Boraxgemisch vom Objekttrager durch Drehen des Stabchens aufgenommen.

Unter leichtem Hin- und Herdrehen des Magnesiastabchens (zwischen Daumen und
Zeigefinger) wird die Boraxperle zunachst im unteren Saum, aber nicht im dunkelen

Innenkegel der Brennerflamme, erschmolzen.

30» In welcher Flammenzone befinden Sie sich ?

31» Beschreiben Sie die sich bildende Perlenfarbe im heiRen und kalten Zustand.

heilRer Zustand:

kalter Zustand:

Danach wird die so erschmolzende Boraxperle nochmals aufgeschmolzen (am besten
in der Spitze des aulleren Flammenkegels).

Die noch in der Flamme befindliche Perle wird dann in die Spitze des inneren,
dunkelblauen Flammenkegels gebracht und dort langere Zeit (etwa flinf Minuten)
belassen. Beobachten Sie die Perlenfarbung bzw. Farbanderung im heiRen und
erkalteten Zustand.

32»n In welcher Flammenzone befinden Sie sich ?

33» Beschreiben Sie die sich herausbildende Perlenfarbung bzw. Farbanderung der
Boraxperle im heil3en und kalten Zustand.

heiller Zustand:

kalter Zustand:
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Versuch 14. Boraxperle mit Smalte-Partikel

Wiederholen Sie das Erschmelzen einer Boraxperle geeigneter GroRe (vergl. mit
Versuch 13.). Ersetzen Sie jedoch jetzt den Kobalt(ll)-chlorid-Riickstand durch einen
Smaltepartikel.

Anmerkung: Smaltepartikel mit dem noch nicht zur Boraxperle vollstdndig auf-
geschmolzenen Borax am Magnesiastdbchen aufnehmen. Denn es
miissen Borax und Smalte gleichzeitig und gemeinsam aufgeschmolzen
werden.

34»n Beschreiben Sie die Perlenfarbe im heien und kalten Zustand und unter
oxidativen und reduktiven Flammenbedingungen!

Ox. heil}:
kalt:

Red. heif}:
kalt:

Versuch 15. Boraxperle mit CuCl,

Wiederholen Sie Versuch 13. mit einem Tropfen Kupfer(ll)-chloridlésung (vorbereitete
Pipettenflasche, 1mg Cu?* pro ml Lésung).

35» Beschreiben Sie Farbe bzw. Farbanderung der Boraxperle in gleicher Weise
wie in den Versuchen zuvor (heif3, kalt, Oxidations- und Reduktionsperle).

Ox. heil3:
kalt:

Red. heil}:
kalt:
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Versuch 16. Boraxperle mit einem Kupferpigment (eigener Wahl)

Wiederholen Sie Versuch 15. mit einem Kupferpigment eigener Wahl:
a) mit sehr wenig Kupferpigment und

b) reichlich Kupferpigment (Pigment : Borax etwa 1:5).

Achtung:

Heben Sie beide Magnesiastabchen fiir den nachsten Versuch auf !

36» Stellen Sie lhre Beobachtungen in den Flammen geeignet in Form einer
Tabelle (Tabelle 7.) zusammen.
(Hinweis: Tabellentitel, Perle, kalt, hei3, Flammenbedingung, geringer bzw.
mittlerer Kupfergehallt.)

TabClle 7.
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Blei-Zinn-Gelb (Typ |: PboSnQy, Typ II: PbSnOs3) ist in konzentrierten Mineralsauren nur

schwer, in Laugen nicht I6slich.

Spuren von Zinnverbindungen farben die durch Kupfer in der Oxidationszone schwach
blaugefarbte Boraxperle in der Reduktionsflamme rubinrot an. Diese Reaktion ist sehr
empfindlich und kann zum Nachweis von Kupfer- und Zinnspuren gleichermalen
verwendet werden. Auch fur die Perlenfarbung von Titanverbindungen haben
Zinnzusatze positive Nachweiswirkung (Farbvertiefung).

Die Reduktionsperle ist deshalb ein sehr empfindlicher Test auf die Anwesenheit von
Zinn in einer Pigmentprobe.

Versuch 17. Nachweis von Zinnspuren in Blei-Zinn-Gelb

Eine Mikromenge (Prapariernadelspitze) Blei-Zinn-Gelb wird auf einem ausgehdhlten
Objekttrager mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersaure versetzt, in der Warme
behandelt (etwa 3 Minuten lang ohne trocken zu werden) und dann fast bis zur
Trockenen (also noch feucht!) eingeengt.

Der noch feuchte Rickstand wird mit dem Magnesiastdbchen a) aus Versuch 16.
(geringer Kupfergehalt in der Perle) aufgenommen und anschlieBend in der
Oxidationsflamme des Brenners aufgeschmolzen.

Nach dem Aufschmelzen Uberflihren Sie die Perle (immer in der Flamme) langsam am
Flammensaum entlang in die Reduktionszone des Brenners und entfernen Sie dann
rasch aus der Flamme.

In der Hitze erscheint die Boraxperle farblos, beim Erkalten wird sie rubinrot und
durchsichtig.

Wiederholen Sie den Versuch gegebenenfalls mit neu erschmolzener Cu-
Boraxperle und angelostem Blei-Zinn-Gelb.

37» Schatzen Sie die Mengenverhéltnisse (Spuren, gering, mittel, UberschuR) an
Kupfer- und Zinnoxid in ihren Versuchen (Farbwechsel gesehen/nicht oder
anders gesehen) ab, und stellen Sie diese Beobachtungen in einer Tabelle

zusammen (Tab. 8.).

Tabelle 8. Nachweis von Spuren an Kupfer bzw. Zinn Gber Boraxperle
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Versuch 18. abschlieRender Versuch, Abschlul® Themenkreis Voruntersuchungen

Wiederholen Sie abschlieRend Versuch 17. mit der Perle b) (Versuch 16., mittlerer
Kupfergehalt) und dem nicht vorbehandelten (angelésten) Blei-Zinn-Gelb.

Es wird die gleiche Perlenfarbung wie im vorherigen Versuch erwartet.

Wiederholen Sie den Versuch gegebenenfalls mit einer neu erschmolzenen Cu-
Boraxperle und unbehandeltem Blei-Zinn-Gelb.

38» Vergleichen Sie ihre Beobachtungen mit Versuch 17.
Welcher der beiden Versuche ist aussagekraftiger und warum ?
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Pigmentanalytik (Teil Il)

II. Allgemeine mikrochemische Nachweistechniken

1. Kurze Einflihrung

Mit den im vorangegangenen Teil | des Praktikums besprochenen und teilweise auch
praktisch ausgefiihrten Vorproben haben wir Hinweise auf das Vorliegen bestimmter
Pigmente erhalten. In diesem Teil des Praktikums werden wir uns mit den Nachweisen
bestimmter lonen naher befassen. Ein spezifischer Nachweis fir ein bestimmtes
Element, lon, Verbindung usw. ist eine Reaktion, die nur mit diesem Element, diesem
lon oder dieser Verbindung ablauft. Diese Nachweisreaktion wird verkirzt Nachweis
genannt. Der spezifische Nachweis ist der ideale Grenzfall des sogenannten selektiven
Nachweises. Als selektiv bezeichnet man eine Nachweisreaktion die nur mit einer
moglichst kleinen Gruppe von Elementen, lonen oder Verbindungen einander sehr
ahnliche Nachweisreaktionen zeigen. Ein spezifischer Nachweis ist -idealerweise-
100%ig selektiv. In der Praxis der naflichemischen Mikroanalyse wird man deshalb
versuchen, moglichst hochselektive Nachweise einzusetzen.

Bisher haben wir nur den qualitativen, stofflichen Aspekt einer Nachweisreaktion
betrachtet, d.h. eine Nachweisreaktion mull chemisch spezifisch sein. Fur den
Nachweis aber ebenso entscheidend ist der quantitative, stoffmengenmafige Aspekt.
Dieser quantitative Gesichtspunkt ist mit dem Begriff der Nachweisempfindlichkeit
verbunden.

Um die Nachweisempfindlichkeit zu quantifizieren, d.h. anhand eines Zahlenwert
berechenbar und somit vergleichbar zu machen, hat sich die Einfihrung der
sogenannten Grenzkonzentration D (von Dilution = Verdinnung) als sehr brauchbar
erwiesen. Wie jede Konzentration ist D das Verhaltnis von Stoffmenge zu Volumen. Und
da es sich um die Grenzkonzentration eines Nachweises handelt, ist es die
Mindestkonzentration, die noch zu einem positiven Verlauf der Nachweisreaktion fuhrt.

Fur die Grenzkonzentration D ergibt sich dann:

Erfassun%s&renze X in [g, Gramm] noch sicher nachweisbarer Stoff

(I1.1)

Arbeitsvolumen Y in [ml, Milliliter] Probelésung bzw. reines Lésungsmittel

39» Sind a) 2.5 ug Fe*-lonen (Mikrogramm) und b) 5 pg Fe®* noch sicher in einen
Mikrotropfen von jeweils 100 pL (Mikroliter) Volumen nachweisbar?
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(Hinweis: D(Fe**) = 3.3 M0° g/mlund 1 g = 10° pg)

Die D-Werte sind sehr kleine Zahlenwerte. Vereinbarungsgemaf wird - ganz wie beim
pH-Wert oder den pK-Werten - der negative dekadische Logarithmus gebildet:

pD = - logsoD . (I1.2)

pD heildt Grenzexponent. Schliellich wird noch zwischen absolutem, pD,, und
relativem, pD,, Grenzexponenten unterschieden.

Der absolute pD,-Wert gibt die Grenzkonzentration des nachzuweisenden Stoffes im
reinen Losungsmittel (in der Regel Wasser) ohne Gegenwart anderer (oft stérender)
Stoffe an.

Der relative pD,-Wert gibt die Grenzkonzentration des nachzuweisenden Stoffes in
Gegenwart anderer (dann immer mit zu benennender) Stoffe an. Die relative
Grenzkonzentration D, ist oft nicht nur von der Art der begleitenden Stoffe, sondern
auch von deren Begleitkonzentration im Arbeitsvolumen abhangig.

Am Beispiel der einfachen und sehr selektiven Kristallfdllung von Ca*-lonen mit
Schwefelsdure unter Bildung der charakteristischen "Doppelfacher"-Gipskristalle
(Calciumsulfat-Dihydrat, CaS0,4:2H,0, vergl. auch Versuch 20.) soll der Zusammenhang
zwischen relativer und absoluten Grenzkonzentration aufgezeigt werden.
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Ein Beispiel: Der Nachweis von Ca*-lonen mit Schwefelsiure als Nachweisreagenz
(vergl. auch Versuch 20.) wird als Kristallfallung ausgefiihrt und so

beschrieben:

gesuchter | Reagenz Ausflihrungsform | pD, Stérungen pD:

Stoff Grenzverhaltnisse

Ca®" Schwefelsaure Kristallfallung 55 Ce, La, Th, Sc,
Fe”, Cr* 0,0
1:100 Sr, Ba 0,0
1:100 Mg 3,8
1:10 Sr, Ba 4,0
1:1 Sr, Ba 4.7
1:10 Mg 4,9
1:1 Mg 55

Die Angabe pD;, = 3,8 (1:100 Mg) besagt, dak bei einer Stérung durch den 100fachen
UberschuR an Mg?* noch 158 pg/ml Ca*-lonen neben 15,8 mg/ml Mg**-lonen sicher
nachgewiesen werden kdénnen.

40» Was besagt dann die Angabe pD, =4,0 (1:10 Sr, Ba) ?
(Hinweis: Die Stérungen sind additiv.)

Abschliellend soll eine grobe Einteilung der Nachweisempfindlichkeiten anhand der
pD.- und pD-Werte gegeben werden. Sinken die Werte unter 3,0, so ist der Nachweis
wenig empfindlich und fir die mikrochemische Analyse nicht geeignet. Zwischen 3,0
und 5,0 liegen die empfindlichen Nachweise und darlber die sehr empfindlichen.

pD; = 0,0 ist nicht zu streng aufzufassen. Dieser Wert besagt nur, dal3 ein nach dem
pD,-Wert als empfindlich und selektiv ausgewiesener Nachweis in Gegenwart der
genannten Begleitstoffe zu unempfindlich wird. Anwendung, Zuverlassigkeit und
Aussagekraft des gestorten Nachweises werden zunehmend unsicherer. Es ist Achtung
geboten. Haufig jedoch flihren geringe Mengen der stérenden Substanzen nicht zu
einer vollstandigen Aufhebung von Selektivitat und Empfindlichkeit.
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2. Mikrochemische Nachweistechniken

Setzen wir vereinfachend den Beginn der sogenannten Spurenanalytik mit einer
bestimmten Grenzkonzentration Dy,ce fest:

Diace = 1 g/l oder

1g Stoff pro 10° g Lésung (mit der Dichte p = 1 kg I'') oder

1 ppb (parts per billion, d.h. 1 Teil in 1 Milliarde Teilen)

Kommerzielle Spektralphotometer (Colorimeter) koénnen Stoffmengen in diesem
Konzentrationsbereich erfassen.

41» Welchen pD-Wert hatte dann ein spurenanalytischer Nachweis ?
(Hinweis: D in g/ml)

Sehr empfindliche Nachweise in der nalichemischen Mikroanalyse haben pD-Werte von
pD = 6. Die nalichemische Mikroanalyse ist demnach keine spurenanalytische Methode.
Um dennoch sehr geringe Absolutmengen X nalichemisch erfassen zu kénnen, muf}
das Arbeitsvolumen Y moglichst klein gehalten werden (vergl. Gl. (1.1) ). Ein Tropfen
aus der Pipettenflasche entspricht in etwa einem Arbeitsvolumen von Y = 0.03 ml.
Nehmen wir einen pD-Wert von pD = 5.0 an (empfindlicher Nachweis), dann ist die
Grenzkonzentration D = 10 pg/ml. Damit der Nachweis noch positiv verlauft, mufd im
Tropfen mindestens

X=DoY
=10 pg/ml 0.03 ml
=0.3 ug

gelost sein. Oft stehen zur Analyse nur einige Nanogramm Pigment als Absolutmenge
zur Verfligung.

42» Wie kdnnen Sie bei sehr geringen Absolutmengen an Pigment die Aussagekraft
des betreffenden Nachweises steigern?
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2.1.  Kristallfallungen

Eine der haufigsten mikrochemischen Nachweisreaktionen ist die Bildung
charakteristischer, schwerléslicher Kristalle als Reaktionsprodukt zwischen Probe und
Nachweisreagenz. Dieser mikrochemische Nachweis wird deshalb Kristallfallung
genannt.

Optimale Bedingungen fiir die Kristallisation sind neben einem mdglichst kleinen
Léslichkeitsprodukt u.a.:

. ein geringes Reaktionsvolumen (Probe- und Reagenztropfen),

. eine ausreichende Konzentration an nachzuweisendem Stoff (in der Regel ein
Kation) im Probetropfen,

. eine schnelle Kristallkeimbildung (z.B. durch gelindes Erwarmen des
Objektragers) und

. einem sich daran anschlieBenden langsamen Kristallwachstum (z.B. durch
Wiederabkihlen des Objekttragers).

43» Formulieren Sie das Loslichkeitsprodukt K, von Calciumsulfat!
Was besagt der pK_ -Wert?
Welche Ca®*-Konzentration (in mol/l) hat ein Gipswasser (Wasser (iber einem
Gipsbodenkorper), wenn lhnen der Wert pK (CaSO,) = 4.32 gegeben ist?

Eine gute Beschreibung der mikroskopischen Beobachtung, verbal und ggf. auch
bildlich durch eine kleine Skizze, ist aul3erst hilfreich und fur spatere Vergleiche sehr
natzlich. Hier sind u.a. festzuhalten:

. Form und Orientierung der sich bildenden Kristalle,

. Farbe und mégliche Farbanderung wahrend der Kristallisation,

. Farbwechsel oder -vertiefung und

. weitere optische Eigenschaften (Transparenz, Lichtbrechung, Verhalten im
polarisierten Licht etc.).

35



Nasschemische Mikroanalyse © 2001 Archdometrielabor

Versuch 19. Aufldsung von Kreide mit verdinnter Salzsaure

Auf dem Objekttrager wird ein Mikrotropfen verdunnte Salzsdure plaziert. Der
Mikrotropfen wird mit einer Glaskapillare erzeugt, die zuvor an einem Tropfen aus der
Originalpipettenflasche "Salzsaure, 2 molar" durch Kapillarwirkung geftllt wurde.

44y Schatzen Sie das Grdlenverhaltnis (der Volumina) zwischen einem Tropfen aus
der Pipettenflasche und einem aus der ausgezogenen Kapillare auf den
Objekttrager tUbertragenen Tropfen ab.
(Hinweis: Verwenden Sie hierzu die Volumenformeln fur den Kreiszylinder bzw.
die Kugel).

Plazieren Sie neben dem Tropfen ein paar Partikel Kreide. Uberfiihren Sie mit einem
abgeschmolzenen Glasfaden unter gleichzeitiger mikroskopischer Beobachtung die
Kreidepartikel in den Flussigkeitstropfen.

45y Beschreiben Sie ihre Beobachtung. Formulieren Sie eine einfache chemische
Gleichung, die diese Beobachtung stitzt.

Engen Sie anschlieRend den Flissigkeitstropfen auf dem Objekttrager vorsichtig Gber
der Flamme des Spiritusbrenners ein und verfolgen Sie die beginnende Kristallisation
unter dem Mikroskop.

46» Fallt Ihnen etwas auf ? Versuchen Sie, die zu beobachtende Veranderung zu
erklaren.

Objekttrager mit Ruckstand fur nachsten Versuch aufbewahren !
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Versuch 20. Bildung von Gipskristallen aus Kreide und verdinnter Schwefelsaure

Den Rickstand aus Versuch 19. mit einem Mikrotropfen verdinnter Schwefelsaure
versetzen (Vorgehen wie in Versuch 19. beschrieben).

Tropfen auf dem Objekttrager Uber der Flamme (Spiritusbrenner, sehr geringe ortliche
Erwarmung) etwas einengen. Dabei darf kein Eintrocknen des Tropfens auf dem
Objekttrager eintreten. Die beginnende Kristallisation vom Tropfenrand aus unter
dem Mikroskop beobachten.

47w Beschreiben Sie ihre Beobachtung und formulieren Sie eine einfache chemische
Gleichung, die ihre Beobachtung stutzt.

48» Skizzieren Sie die sich bildenden Kristalle. Um einen
Vergleich uber die Qualitat der von lhnen erzeugten
Kristalle zu erhalten, sollten Sie die Versuche 19. und
20. mehrfach wiederholen.

Geben sie eine pragnate Beschreibung der sich bildenden
Kristalle und formulieren Sie eine kurze, aber treffende
Abbildungslegende (Abb. 3.).

Vergessen Sie dabei nicht, den Abbildungsmallstab mit
anzugeben (ca. ............ Vergrolerung).

A, B
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Versuch 21. Auflésung von Gips in verdlinnter Salzsaure

Bringen Sie direkt aus der Pipettenflasche einen etwas grélkeren Tropfen verdiinnte
Salzsaure auf einen Objekttrager. Losen Sie darin vorsichtig in der Warme (Spiritus-
brenner) eine eher kleine Skalpellspitze voll Gips.

Lassen Sie abkihlen und kontrollieren Sie von Zeit zu Zeit (Uber die Dauer des
Praktikums), ob bereits eine Rekristallisation des Gipses eingetreten ist.

49» Wann etwa (Zeitdauer nach vollstandiger Auflosung in der Warme) setzt die
Kristallbildung ein ?

50» Skizzieren Sie die sich bildenden Kristalle und
vergleichen Sie die Formen mit denen von |hnen
beobachteten und gezeichneten Formen in Abbildung 3.

Abb. 4 Charakteristische Gipsnadeln (feine Kristallnadeln, Doppelfacherform),
Calciumsulfat-Di-Hydrat, (CaSQ,4- 2H,0), Vergr. ca. ........... fach

51» Vervollstandigen Sie das folgende Flussdiagramm:

Pigmentprobe

+ HCI

vorsichtig Eintrocknen

nadelférmige Kristalle keine nadelférmige Kristalle

Hinweis auf: Hinweis auf:
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Versuch 22. Kristallbild von Bleinitrat

Auf dem Obijekttrager wird ein Mikrotropfen verdiinnte Salpetersaure plaziert. Plazieren
Sie neben dem Tropfen ein paar Partikel BleiweiB. Uberfiihren Sie mit einem
abgeschmolzenen Glasfaden unter gleichzeitiger mikroskopischer Beobachtung die

Bleiweilipartikel in den Flussigkeitstropfen.

52» Beschreiben Sie ihre Beobachtung und formulieren Sie eine einfache chemische
Gleichung, die ihre Beobachtung stitzt.

Engen Sie anschlieRend den Flissigkeitstropfen auf dem Objekttrager vorsichtig Uber
der Flamme des Spiritusbrenners ein und verfolgen Sie die beginnende Kristallisation
unter dem Mikroskop.

53 » Skizzieren Sie die gebildeten Kristalle (Abb. 5).
Verfahren Sie dann weiter wie unter Abb 3. vorgeschlagen
(Bildlegende, VergroéRerung usw.).

A, B

Objekttrager mit Riuckstand fiir nachsten Versuch aufbewahren !

Versuch 23. Bleiweild und verdiinnte heil3e Salzsaure

Wiederholen Sie Versuch 22. in gleicher Weise, jedoch unter Verwendung von
verdinnter Salzsaure als Sauretropfen.
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54 Skizzieren Sie auch hier die gebildeten Kristalle.
Betrachten Sie die Kristalle mikroskopisch auf schwarzem
Untergrund.

Vergleichen Sie die Loslichkeit von Pb(NO3), und PbCl,.
Ist die Kristallform von Bleinitrat und Bleichlorid
charakteristisch? LaRt sich die Kristallbildung als selektiver
Bleiionen-Nachweis nutzen ?

ADD . B e
Versuch 24. Fallung von gelbem Bleiiodid

Den Rickstand auf dem Objektrager von Versuch 22. mit einem Tropfen verdinnter
Essigsaure versetzen und dann an den Tropfenrand ein Kérnchen festes Kaliumiodid
plazieren und mit der FlUssigkeit in Kontakt bringen.

Unter dem Mikroskop die beginnende Bildung der gelben, hexagonalen Pbl,-Kristalle
beobachten.

Nach einiger Zeit werden die gelben Kristalle farblos (Bildung von Ky[Pbl,]).
Erfassungsgrenze dieser einfachen Kristallfallungsreaktion 0.2 pg/ml.

55» Skizzieren Sie die gebildeten Kristalle (Abb. 7).
Verfahren Sie dann weiter wie unter Abb 5. vorgeschlagen
(Bildlegende, VergroRerung usw.).

A, 7

56 » Die komplexe Wiederauflésung des anfanglich gebildeten Blei(ll)iodids gibt sich
durch die Farblosigkeit des gebildeten Kaliumtetraiodoplumbat(ll) zu erkennen.
Formulieren Sie diese Reaktion und benennen Sie die einzelnen chemischen
Verbindungen!
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Versuch 25. Ldseversuch von Blei-Zinn-Gelb (Bleistannat)

Eine Mikromenge Blei-Zinn-Gelb (vergl. auch Versuch 17., S. 30) wird mehrfach mit
einem Tropfen konzentrierter Salpetersaure in der Warme auf dem Objekttrager bis zur
Trocknene behandelt. Beobachten Sie nach jedem Anléseversuch den Rickstand auf
maoglicherweise gebildete Kristallisationsprodukte.

Objekttrager mit Rickstand fiir nachsten Versuch aufbewahren !

57» Zinnstein, SnO, , ist im Gegensatz zu Massicot, PbO , weder in Sauren noch
Laugen loslich. Blei-Zinn-Gelb und Bleigelb lassen sich also einfach
unterscheiden.

Neapelgelb (Bleiantimonat, Pb(SbOj3), ) ist wie Blei-Zinn-Gelb nur in heilkem
Kénigswasser l6slich.

Wie konnten Sie dennoch Neapelgelb von Blei-Zinn-Gelb unterscheiden (vergl.
Versuch 17.)?

58» Was ist Kdnigswasser (aqua regia)?
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Doppel- und Tripelsalze zeigen oft charakteristische Kristallisationsformen, die zur
Unterscheidung und zum Nachweis bestimmter lonen genutzt werden kénnen. Als
mikrochemische Kristallfallung sollen hier die Bildung von

kubisch schwarzem K,PbCu(NO,)s, dem sogenannten Tripelnitrit, und den farbigen
Mischkristallen (Me",Zn)[Hg(SCN)s] des Zinktetrarhodanomercurat(ll) in einigen
Versuchen etwas néher untersucht werden. Das Metallion Me" steht fiir Co®* und Cu?*.

Versuch 26. Blei(ionen)nachweis als sog. "Tripelnitrit"

Der weille Riickstand auf dem Objekttrager von Versuch 25. wird mit einem Tropfen
(Mikrotropfen, Kapillare) von 1%iger Kupferacetatlosung versetzt und Uber dem
Spiritusbrenner vorsichtig zur Trockene eingedampft.

Wahrend des Erkaltens wird auf einem zweiten Objekttrager je ein Pipettentropfen
30%ige KNO,-Lésung und ein Tropfen Natriumacetat/Essigsaure-Pufferldsung plaziert,
anschlielend vermischt und das so bereitete Nitritreagenz mit einer Kapillare
aufgenommen.

Der jetzt erkaltete Rickstand auf dem anderen Objekttrager wird nun zum Teil mit
einem Tropfen des Nitritreagenzes benetzt.

Sind die Bedingungen glinstig, so bilden sich innerhalb von 3 Minuten verhaltnismafig
grolde, schwarze Kristalle. Die Kristallisation der ziemlich I6slichen, braun bis schwarz
gefarbten Quadrate und Rechtecke des Tripelnitrits, KoPbCu(NOy)e, ist spezifisch fir
Blei(ionen). Die Grenzverhaltnisse sind:

Pb®":Cu®* = 1: 300 und Pb*:Hg? =1:100 .

59» Beschreiben Sie ihre Beobachtungen!

60)» Bleiacetat, Pb(Ac), , wurde friiher -diabolisch- auch Bleizucker genannt. Es ist wie
alle Bleiverbindungen stark giftig !
Die Tripelnitrit-Bildung kénnen Sie auch zum Nachweis von Cu?-lonen
verwenden. Was miften Sie an Versuch 26. andern ?
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Der Nachweis von Zink als charakteristischer Bestandteil eines Pigmentes weist stets
auf ein zeitlich junges Kunstwerk hin:

Zinkweil} (1835), Lithopone (1847), Elkadur (1949), Zinkgelb (1850),
Kobaltgrin, Rinmans-Grin (Anfang 19. Jhd.)

Die Jahreszahlen in den Klammern geben den Zeitpunkt an, seit dem die genannten
Pigmente in Gebrauch sind.

Versuch 27. Zink(ionen)nachweis (ber die Kristallfallung als
Zinktetrarhodanomercurat(ll)

pD,=55pD,=0 Cu
pD,=3.3 1:10 Mn*
pD,=4.3 1:100 Ag*

Eine Mikromenge Zinkweil® wird mit einem Mikrotropfen verdinnter (2 molarer)
Schwefelsdaure auf dem Objekttrager geldst. Neben den so gebildeten Zinksulfat-
tropfen wird ein Mikrotropfen der Ammoniumtetrarhodanomercurat(ll)-Losung gesetzt,

ohne daf} sich beide Flissigkeitstropfen berlihren. Mit einem abgeschmolzenen
Glasfaden werden nun beide Tropfen unter mikroskopischer Betrachtung vereint.

61)» Skizzieren Sie die gebildeten Kristalle (Abb. 8).
Verfahren Sie dann weiter wie unter Abb 5. vorgeschlagen
(Bildlegende, Vergroflerung usw.).

A, B

Objekttrager mit Riuckstand fiir nachsten Versuch aufbewahren !

62» Vervollstandigen Sie die dem Nachweis zugrundeliegende Reaktionsgleichung

und benennen die einzelnen Verbindungen:

+ (NH)2[H9(SCN)s] - Zn[Hg(SCN)J: +

Zinksulfat Ammoniumsulfat

43



Nasschemische Mikroanalyse © 2001 Archaometrielabor

In Erganzung des Nachweises von Zink(ionen) in Versuch 27. kann der Nachweis durch
Zugabe von Cobalt(ll)chlorid noch spezifischer gestaltet werden. In Gegenwart von
Co?**-lonen bilden sich lichtblaue Prismen, die sich oft zu sehr charakteristischen
Rosetten zusammenlagern. Diese Mischkristallbildung von (ZnCo)[Hg(SCN),], ist sehr
empfindlich, selektiv (pD.(Co**/Zn*) = 5.7) und somit zum mikrochemischen
Cobalt(ionen)nachweis besonders geeignet.

Versuch 28. Cobaltnachweis Mischkristallbildung zwischen Zn[Hg(SCN)4] und
Co[Hg(SCN).]

Setzen Sie neben den Tropfen auf dem Objekttrager von Versuch 27. einen Mikro-
tropfen der vorbereiteten CoCl-Lésung (1mg pro ml). Verbinden Sie nun beide Tropfen
mit einem abgeschmolzenen Glasfaden und beobachten Sie die Veranderungen am
Kristall unter dem Mikroskop.

63» Skizzieren Sie die gebildeten Kristalle (Abb. 9).
Verfahren Sie dann weiter wie unter Abb 5. vorgeschlagen
(Vergroélerung usw.).

Abb. 9. Mischkristallbildung zwischen Zn[Hg(SCN),] und Co[Hg(SCN),], lichtblaue
Rosetten, VergroRerung ca. ............ fach
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Auch Kupferionen bilden mit Zn[Hg(SCN),4] charakteristisch gefarbte Mischkristalle. Die
anfanglich weilen Rosetten von Zn[Hg(SCN),] wechseln unter Mischkristallbildung in
violett bis amethystfarben.

Versuch 29. Mischkristallbildung zwischen (NH,)2[Hg(SCN),], Zn**- und Cu?*-lonen

Wiederholen Sie Versuch 28. und wandeln Sie Versuch 29. nur dadurch ab, dal} Sie
statt der vorbereiteten CoCl-Lésung jetzt die vorbereitete CuCl,-Lésung verwenden.

64)» Beschreiben Sie kurz ihre mikroskopische Beobachtung !

AbschlieRend zum Themenkreis Kristallfallungen und gleichzeitig Uberleitend zu den
Nachweisen mit charakteristischen Farbreaktionen die folgenden Versuche mit
Kaliumchromat/-dichromat:

Versuch 30. pH-Abhangigkeit der Farbung von Chromat/Dichromat
Bringen Sie auf einem Objekttrager mit doppelter Aushéhlung in jede Vertiefung einen
Tropfen K;Cr,O7-Losung.

Lassen Sie nun je einen Mikrotropfen

alkalisch » a) verd. Ammoniaklésung und
sauer » b) verdinnte Schwefelsaure

vom Rand in den Dichromattropfen laufen.
65» Beobachten Sie die Farbanderung unter dem Mikroskop und ordnen Sie die

Farben der folgenden Gleichung zu:

Cr2072' + Hzo = 2 CrO42' + 2H+

Objekttrager mit beiden Loésungen fiur nachsten Versuch
aufbewahren !
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Versuch 31. Fallung von Silberchromat/Silberdichromat (Ag.CrO4/Ag>Cr,07)

Bringen Sie den Rand des Chromat- bzw. Dichromattropfens mit einem festen AgNO;-
Kristall in Bertihrung. Beobachten und skizzieren Sie (Abb. 10.) unter dem Mikroskop
die Auflésung des Silbernitratkristalls und gleichzeitige Kristallbildung. Die speer-
formigen dunkelroten Kristalle sind sehr charakteristisch. Silberdichromat bildet trikline
Kristalle, die im polarisierten Licht schwachen Hell-Dunkel-Pleochroismus zeigen.

66 » \Was ist Pleochroismus ?

67 » Geben Sie einige Pigmentbeispiele mit stark ausgepragten Pleochroismus !

68 » Skizzieren Sie die gebildeten Kristalle (Abb. 10).
Verfahren Sie dann weiter wie unter Abb 5.
vorgeschlagen

(Bildlegende, VergroéRerung usw.).

A . 10,
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2.2. Farbreaktionen

Neben der selektiven Kristallfallung kann die Bildung von farbigen Komplexen mit dem
nachzuweisenden Kation als Zentralion fir einen schnellen und empfindlichen Nachweis
genutzt werden. Typische l6sliche Metallfarbkomplexe bilden sich mit NH;SCN bzw.
KSCN (Ammoniumrhodanid bzw. Kaliumisothiocyanat). Fe*-lonen geben eine tief
blutrote Farbung (pD, = 4.5). Bi**- und Co?**-lonen geben mit festem KSCN einen gelben
bzw. blauen Rhodanidfarbkomplex (pD4(Bi**) = 4.7 bzw. pD,(Co*") = 6.0).

Versuch 32. Bildung von tiefrotem Eisen(lll)rhodanid, Fe(SCN)3

Bringen Sie auf einem Objekttrager mit doppelter Aushéhlung in jede Vertiefung einen
Tropfen FeCls-Lésung (fertige Lésung: 1mg Fe®* pro Liter). Geben Sie nun in den einen
Tropfen ein paar Kristalle Oxalsaure; den anderen Tropfen belassen Sie unverandert.
Erwarmen Sie den Tropfen mit dem Oxalsaurezusatz etwas (nicht eindampfen!).

69)» Oxalsaure ist ein starker Komplexbildner. Die Komplexe sind jedoch in Wasser
schwer 16slich. Neben der Komplexbildung wirkt Oxalsdure stark reduzierend.
Was passiert mit den Fe**-lonen nach Zugabe der Oxalsdure ? Formulieren Sie
den Vorgang im Tropfen in Form einer Reaktionsgleichung !

Nach kurzem Abklhlen werden beide Tropfen mit einem Mikrotropfen (Kapillare) KSCN-
bzw. NH,SCN-L6sung versetzt.

47



Nasschemische Mikroanalyse © 2001 Archaometrielabor

Oft stéren Fe*-lonen den Nachweis eines bestimmten lons. Beispielsweise kann der
Cu?*-Nachweis iiber die farbige Mischkristallbildung von (CuZn)[Hg(SCN),], durch das
tiefrotgefarbte Fe(SCN); vollig tUberdeckt werden. Die Fe**-lonen kdénnen durch die
Bildung des farblosen FeF¢*-Komplexes "maskiert" werden (vergl. Sie hierzu auch
Versuch 4.).

Versuch 33. Maskierung von Fe**-lonen durch FeFs*-Komplexierung

Bringen Sie auf einem Objekttrager mit doppelter Aushéhlung in jede Vertiefung einen
Tropfen (NH;)2[Hg(SCN),] -Lésung. Versetzen Sie den einen Tropfen mit ein paar
Kristallen Kaliumfluorid und erwarmen sie diesen zur besseren KF-Auflésung. Nach
dem Abkuhlen versetzen Sie beide Tropfen mit einem Mikrotropfen Eisen(lll)chlorid.

70» Wie wirden Sie die Stabilitat (Reihenfolge) der Komplexionen Hg(SCN)?,
Fe(SCN); und FeF¢> nach den gemachten Beobachtungen beurteilen ?

AbschlielRend noch ein sehr empfindlicher Kupfernachweis, der auf der katalytischen
Wirkung von Cu?*-lonen bei der Entfarbung von Eisen(lll)rhodanid durch Reduktion der
Fe®'- zu Fe?*-lonen durch Thiosulfationen, S,05%:

Fe® +2S,0,> = [Fe(S;0s),]"
[Fe(S:0:)]" + Fe** = 2Fe™ + S,06% .

Der pD,-Wert weist mit pD, = 7.0 auf einen sehr empfindlichen Nachweis hin.

Versuch 34. Spurennachweis von Cu?*-lonen mit Fe(SCN); und Na,S,0;

Mischen Sie auf einem Objekttrager mit doppelter Aushéhlung in beiden Vertiefungen je
einen Tropfen der vorbereiteten Lésungen von Natriumthiosulfat und Eisenrhodanid.
Geben Sie nun in einen der beiden Tropfen eine Spur von Cu?*-lonen

(beispielsweise ein Mikrotropfen eines zuvor verdinnten Tropfens der fertigen CuCl,-
Lésung). Messen Sie unmittelbar nach Vermischen die Zeit bis zur Entfarbung jedes
Tropfens.

*k%k
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