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UvoD

Predkladana skripta vybranych analytickych reakei, pouZivanych k diikazu nékterych
anorganickych iontl jsou koncipovana piedev$im jako udebni text pro studenty chemickych
obord, ucitelského i neucitelského sméru. Maji slouZit jako studijni pomicka pro pipravu
studentii do cviceni z analytické chemie. Skripta obsahuji ptehled vybranych analytickych reakci
bézn¢ pouzivanych k dikazu anorganickych ionti v roztokové analyze. Ukolem skript neni
podat vyCerpavajici pehled uvedené tematiky, ale kladou si za cil umoznit pomémné uceleny
pohled na feSeni zdkladnich ukolt a ukont, se kterymi se analytik v praxi béZné setkava.

Skripta jsou rozdélena na dvé zakladni &asti, vénované postupné dilkazu kationtd a
dikazu anionti v anorganickém vzorku. Zvolenad metodika dikazu iontG vychazi prevazné
z Okacova systému kombinace skupinovych a selektivnich reakei, ktery nuti k premysleni a
vyZaduje aktivni pfistup k praci. Vlastni konkretni postup prace si vynucuje samotné sloZeni

analyzovaného vzorku.

Z vysokého poctu znamych selektivnich reakci byly do skript vybrany ty, které na
zaklad¢ dlouhodobych zkuSenosti poskytuji v obecnych podminkach cvigeni co nejpritkaznéjsi
dikaz iontii, davaji tedy spolehlivé vysledky, jsou nenaro¢né na vlastni provedeni a pouZivaji jen
Cinidla bézné dostupna v analytické laboratofi. V neposledni fadé byl kladen diraz i na
vylouCeni téch Cinidel, ktera z hygienickych divodii (kancerogenita) jsou na seznamu latek,
zakézanych pro pouziti ve studentskych laboratofich.

Skripta se dale snazi feSit problém nedostatku ucebnich texti z tohoto oboru. Starsi
ucebni texty jsou nedostupné a novéjsi uebnice se problematice chemické analyzy na mokré
cesté vénuji jiZ jen okrajove. Snaha po vyplnéni uvedené mezery nas vedla k jejich sepséni.

Rozebrani prvniho vydéni z roku 1993 i jeho dotisku v roce 1997 vyvolalo potiebu tohoto
druhého (upraveného a doplnéného) vydani.

Autofi dékuji recenzentim, doc.RNDr.Ervinu Kozubkovi, CSc. a
doc. RNDr.Karlu Lemrovi, Ph.D., za cenné rady a pfipominky, které vyznamnou mérou pfispély
ke zkvalitnéni predloZeného ucebniho textu.

V. Dostal a J. Simek




1. Analyticka reakce

Chemicka analyza je proces, kterym se ziskava analyticka informace za pouziti metod
chemickych, fyzikalné-chemickych, fyzikalnich ¢i biochemickych. Pfi analyze chemickymi
metodami reaguje dokazovany ion s priddvanym Ccinidlem za vzniku riznych produkti
s charakteristickymi fyzikalné chemickymi vlastnostmi. Takovouto chemickou reakci nazyvame
analytickou reakci. Za ni je mozno povaZovat kazdou chemickou reakci, ktera spliiuje
nasledujici kriteria:

e je jednoducha, ¢asove i aparaturné malo naro¢na

e je provazena vyraznou, snadno postfehnutelnou zménou (zména zbarveni roztoku, tvorba
srazeniny, vznik plynu ap.)

e vykazuje dostatecnou citlivost
e je charakteristicka pro dany ion nebo skupinu iontt.

Analytickou reakci je mozno posuzovat podle n€kolika hledisek. Podle povahy chemické
zmény jsou analytické reakce déleny na reakce acidobazické, oxidacné-redukeni, sraZeci nebo
komplexotvorné. Z hlediska rozsahu (poctu) iontd, které reaguji s analytickym c¢inidlem se déli
analytické reakce na reakce skupinové, selektivni a specifické.

Skupinové reakce dokazuji ur¢itou skupinu iontti s podobnymi chemickymi vlastnostmi,
pfip. uvedenou skupinu vydéluji ze smési; tyto ionty se sice od sebe lis§i svym chemickym
slozenim, ale jejich chemické chovani je analogické.

Selektivni reakce jsou takové, které za predepsanych podminek dovoluji charakterizovat
jen omezeny pocet iontd. Tato skupina reakci je nejpocetnéjsi a jednotlivé reakce, patfici do této

skupiny vykazuji rozdilny stupeni selektivity, ktery je mozno ovlivnit zménou reak¢nich
podminek, napf. koncentraci ¢inidla, zménou pH reakéniho prostfedi, zménou teploty ap.

Specifické reakce umoznuji dokédzat za predepsanych podminek pfitomnost pouze
jediného iontu.
2. Postup pri kvalitativni analyze anorganického vzorku

Pro kvalitativni analyzu anorganického vzorku na mokré cesté neexistuje univerzalni
postup, vedeni analyzy je ovliviiovano vzorkem samotnym a optimalni postup spociva v nalezeni
takové kombinace skupinovych, selektivnich a specifickych reakci, ktera vede jednoznacné a
nejkrats$i cestou k cili. Proto se doporucuje drzet se nasledujiciho postupu, ktery vychazi
z dlouholeté laboratorni praxe a ktery se da zachytit nasledujicim ramcovym schematem:

e popis vzorku (pivod, zbarveni, zdpach, homogenita, pH)
e rozdéleni vzorku pro analyzu

a) kationti skupinovymi a selektivnimi reakcemi

b) aniontii skupinovymi a selektivnimi reakcemi




e vlastni analyza obou ¢4sti vzorku (a i b)
e ovéfeni vysledki analyzy pfimym diikazem prokazanych iontii v piivodnim vzorku.

O kazdé provadéné analyze se vede piehledny a podrobny pracovni protokol. Ten
slouzi jako zaznam vSech pracovnich operaci, provadénych v pribéhu celé analyzy; slouzi vSak
i jako podklad pro odhaleni pfipadné chyby ve vedeni analyzy a pro reprodukovani celého
analytického postupu.

3 . Popis vzorku

V popisu vzorku se uvadi pfedevsim pivod a mnozstvi vzorku, dale jeho vnéjsi vzhled.
Je nutno si vSimat charakteristickych vlastnosti vzorku, tj. zbarveni, zapachu, homogenity a
piipadné provést i zkousku na barveni plamene. Velmi dileZitou zkouskou je orientani zjisténi
pH vzorku.

Dobie provedeny popis vzorku pfinese analytikovi prvni cenné informace o charakteru
vzorku. Analytik musi interpretovat v $irSich souvislostech jak pozitivni, tak i negativni vysledky
viech zkoulek, které se vzorkem provadi. Napf. barevnost vzorku informuje o mozné
pfitomnosti iontu tohoto zbarveni, naopak bezbarvost vzorku vyluCuje pfitomnost vétsi
koncentrace barevnych iontli, a je tedy stejné cennou informaci. Pfi posuzovani barevnosti
vzorku je nutno mit na paméti, ze zbarveni vzorku miize byt smésnym zbarvenim nékolika
barevnych iontt.

Analogicky se vyhodnocuji i ostatni vnéjsi vlastnosti vzorku. Hodnota pH se uruje jen
orientatné, pomoci pH papirki. Podle pH je mozné nékteré ionty vyloucit nebo naopak na
pfitomnost nékterych iontti usuzovat. Napt. v ¢irém vzorku se slab& kyselym, neutrdlnim nebo
alkalickym pH nemohou byt ptitomny snadno hydrolyzujici ionty (napk. Bi**, Sb*"), naopak
v silné kyselém prostiedi je mozno vyloucit pfitomnost iontti, které v tomto prostiedi tvori gely
(napt. SiOs> ), pripadng i anionti slabych kyselin, které se rozkladaji (napf. CO5%).

4. Rozdéleni vzorku pro analyzu kationti a anionti

Zéakladem kvalitativni analyzy anorganického vzorku je paralelni dikaz kationtt tézkych
kovii s kationty kovi alkalickych zemin (¢ast a vzorku) a aniontli spolu s kationty alkalickych
kovii (¢ast b vzorku) systémem skupinovych, selektivnich a specifickych reakci. Vzorek, ktery je
smési obou skupin iontii je nutno rozdélit.

Pro déleni vzorku na ¢ésti a, b je pouZivana sraZeci metodika, zaloZzena na nerozpustnosti
uhli¢itant tézkych kovu a uhli¢itant kovu alkalickych zemin. Pfi tomto postupu se ovéfi nejdiive
pfitomnost Na* a CO;” iontd ve vzorku; po provedeném déleni jsou ve vzorku obsaZeny vzdy,
nebot’ byly do vzorku vneseny pracovnim postupem. Pfipadna pozitivni selektivni reakce na
uhli¢itany pted samotnym délenim vzorku zaroveii vylucuje pfitomnost kteréhokoliv z kationti
Casti a vzorku (za predpokladu, ze vzorek je Ciry roztok) a déleni vzorku neni nutno provadét.
V ptipadé pritomnosti obou skupin iontl ve vzorku se vzorek srazi nadbytkem 2M-Na,CO, tak

dlouho, pokud sraZeniny ptibyva a az do slabé alkalické reakce roztoku. Potom se smés kratce
povaii (5-10 min.), aby sraZeni uhli¢itanii a zasaditych soli bylo dokonalej$i a srazenina se
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N
odfiltruje. Filtrat obsahujici anionty, uhli¢itany a ionty alkalickych kovli (Na ionty vzdy) se
opatrné zneutralizuje HNO, a provede se v ném analyza pfitomnych aniontii. SraZenina na filtru

se dlikladné¢ promyje nékolika davkami dest. vody, pak se rozpusti ve zfedéné mineralni
kyseling. Ziskany roztok se pouzije k diikazu kationtii tézkych kovii, opét systémem kombinace
skupinovych, selektivnich a specifickych reakci.

Schema 1.: Déleni vzorku pro analyzu kationtti a aniontt

vzorek (obecna smés kationtti a anionti)

5 min. var s 2M-Na,CO;

Casta castb
srazeniny uhlicitant tézkych roztok aniontd a
kovi a kovi alkalickych zemin K*, Na*, NH,"

zied’. min. kyselina
roztok smési kationtt
analyza aniontl skupinovymi

a selektivnimi reakcemi

+
analyza kationtti skupinovymi dikaz K" a NH;"
a selektivnimi reakcemi selektivnimi reakcemi

P¥i povareni vzorku s Na,CO3; mohou probihat vedle zakladni reakce:

MeX2 + Na2C03 —_ MeCO3 + 2 NaX

dalsi vedlejsi reakce, které mohou podstatné ovlivnit slozeni filtratu, a tim i vzorek
aniontt. Jedna se predevSim o oxidacni reakce v slabé alkalickém prostiedi (podl€haji jim napf.
ionty SOs*, S*, NO;, AsOs) a komplexotvorné reakce kationtti tézkych kovt s nékterymi
anionty (CN', F, CI', Br™ aj.), které zkresluji stav analyzované¢ho vzorku oproti vzorku plivodné
odebranému. S uvedenymi reakcemi je nutno v priibéhu analyzy pocitat a pfi jejim vyhodnoceni
ovéfit pripadnou pfitomnost produktii vedlejsich reakcei i v pvodnim vzorku.

Kationty lze oddélit ze vzorku povarenim s prasSkovitym MgO; vysrdzi se kationty
tézkych kovii a po odstiedéni srazeniny je mozno v roztoku dokazovat kationty alkalickych
kovii, popf. také ionty Ba**, Sr** a Ca*", a anionty.
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Dal$i moznosti oddé€leni kationtli od aniontii ve vzorku je déleni na iontoménicich.
Neutralni vzorky jsou déleny katexem v Na'-cyklu, kyselé v H'-cyklu. Eluat po d&leni obsahuje
sodné soli resp. volné kyseliny, odvozené od aniontii, obsazenych ve smési. Kationty zachycené
na iontoménici lze nasledné vymyt zménou eluéniho ¢inidla.

5. Skupinové reakce

Skupinové reakce jsou hlavnim voditkem diikazu anorganickych ionti. Pouzitim
skupinové reakce se prokazuje pritomnost alespoil jednoho iontu pfislusné skupiny (reakce je
pozitivni), negativni skupinova reakce vylouc¢i ptitomnost celé skupiny iontd ve vzorku. Pfi
peclivém provedeni vSech doporucenych skupinovych reakci se vzorek rozdéli na nékolik
podskupin, znichZz kazdd miiZe obsahovat jen omezeny pocet obvykle podobnych nebo
ptibuznych iontd, které je v§ak mozno jednozna¢né v podskupiné dokazat naslednym systémem
selektivnich a specifickych reakci. Spravné provedeni skupinovych reakci je zarukou, Ze pfi
analyze nebude prehlédnut Zadny z iontl pfitomnych ve vzorku.

Teoreticky je mozné dokazat kazdy z iontd bud’ pfimo specifickou reakci nebo kombinaci
selektivnich reakci za pfitomnosti vSech ostatnich iontd. Prakticky by to v§ak znamenalo zkouset
u kazdého vzorku velky pocet reakci. Takovy postup by byl zdlouhavy a netasporny.

Pocet skupinovych reakci neni omezen zadnym piedpisem. Mohou se pouzit vSechna

vv o v

skupinova ¢inidla, jejichZ reakce jsou zndmé a ktera jsou bézné dostupna v laboratofi.

Skupinové reakce maji blizky vztah k periodické soustavé prvki, i kdyZz vycet ionti,
pozitivné reagujicich s danym skupinovym cinidlem se vzdy plné nekryje s podskupinou
periodické soustavy. Ve vodném prostfedi pouze ionty prvnich &tyé hlavnich podskupin
periodické soustavy déavaji stabilni ionty o nejvy$$im mocenstvi, proto se v tomto piipadé
analytické skupiny nejblize primykaji k podskupinam periodické soustavy. Prvky ostatnich
podskupin obvykle ve vodném prostiedi davaji dva i vice stabilnich ionti (napf. Cl, umistény
v VIlL.a podskupiné tvoii ve vodé stabilni ionty s mocenstvimi -1, +1, +5 a +7). lonty nesouci
kladny néboj maji zna¢né rozdilné uspofadani elektronovych oball, a to pres to, Ze jsou
odvozeny od prvkii, umisténych ve stejné podskupiné periodické soustavy. Naopak u prvki
riiznych podskupin, pokud davaji ionty s analogickym usporadanim elektronového obalu, jsou
tyto ionty svymi vlastnostmi podobné a budou tedy davat i analogické reakce.

Skupinové reakce kationtli a aniontii se zkouseji v samostatnych podilech vzorku. Pfi
kapkovaci upravé se d4 provést fada skupinovych reakci s malym mnozstvim vzorku. Cim vice
skupinovych reakci se provede, tim vice informaci o sloZeni vzorku se ziska.

vvvvvv

V nasledujicich kapitolach skript jsou uvedeny reakce nejdileZitéjSich skupinovych
¢inidel s vyznamnymi podrobnostmi. Pfi popisu selektivnich reakei jednotlivych ionti jsou pak
tyto reakce uvedeny jen stru¢nou pfipominkou, a to i jen v ptipadé, Ze dana reakce ion vyznamné
charakterizuje nebo je pro néj reakci selektivni.
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5.1 Skupinové reakce kationti

Jsou zaloZeny piedevsim na srazeni skupin omezené rozpustnych soli nékterych kationti
skupinovymi &inidly a na posuzovani vlastnosti vytvofenych sraZenin (barva, vzhled, rozpustnost
ap.). Jako ¢inidla pro skupinové reakce kationtii se predevSim pouzivaji:

e HCI pro skupinu omezené rozpustnych chloridi,

e H,SO4 pro skupinu omezené rozpustnych siran,

e (COOH), pro skupinu omezené rozpustnych St'aveland,

e H,S pro skupinu omezené rozpustnych sulfidi, srazejicich se jiz ze

slab¢ kyselého prostiedi,

e (NHy):S pro skupinu omezené rozpustnych sulfidi a hydroxidd
tézkych kovi,

e NaOH pro skupinu neamfoternich hydroxidi,
e NH, OH pro skupinu zasaditych soli a rozpustnych amminkomplexi,
e CH3COONa pro skupinu omezené rozpustnych hydroxidi a snadno

hydrolyzujicich iontd,

° NazHPO4, KI, KzCrO4, Na2CO3 nebo (NH4)2CO3
pro skupiny omezené rozpustnych soli (fosforecnant, jodidi, chromani
a uhli¢itant) kationtd tézkych kov.

Jako skupinova ¢inidla mohou byt pouzita i néktera organicka cinidla, jejichZ reakce
vykazuji v zavislosti na pH prostfedi nizkou selektivitu. Z organickych cinidel je mozno pro
skupinové reakce kationtli vyuzit napi. 8-hydroxychinolin (oxin), difenylkarbazon apod.

Skupinova reakce kyseliny chlorovodikové

Cinidlo se pouziva v koncentraci 0.1 resp. 2.0 mol.l” a sraZi i zkyselého prostiedi
omezené rozpustné chloridy -AgCl, HgsCl,, TICI a Rb@, vesmés bilé, z nichz posledni dva se
srazeji jen pfi vyssich koncentracich. Pouziti koncetrovanéjsiho roztoku ¢inidla se doporucuje
u silné kyselych vzorki, které mohou obsahovat snadno hydrolyzujici ionty. Srazeniny PbCl,
a TICI jsou dobie rozpustné v horké vodé, ochlazenim se zpétné vylucuji ve formé drobnych
jehli¢ek (PbCly) nebo krychlicek (TICI). Srazeniny AgCl a Hg,Cl, je moZno rozlisit reakci
s hydroxidem amonnym; AgCl se rozpousti na bezbarvou amminkomplexni slouceninu:

AgCl +2 NH;0OH [Ag(NH3),]" + CI' + 2 H,0

Okyselenim roztoku [Ag(NH3),]" zied. HNO; se zpétné vyluduje AgCl:

[Ag(NH3);]" +2 HNO; + CIT —* AgCl + 2 NH;NO3
Hg,Cl, reaguje s NH4OH za vzniku amidortutné soli, ktera postupné dismutuje na rtut’

a amidortutnatou sil, coZ se projevi z€ernanim sraZeniny:
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Hg-NH,
Hg,Cl +2NHOH ——» | + NH,CI + 2 H,0
Hg-Cl

HgNH,Cl — Hg+ HgNH,)CI

Skupinova reakce kyseliny sirové

Cinidlo, pouzivané v koncentraci 6.0 mol.I"" srazi skupinu nerozpustnych siranti PbSO,,
BaSOy, SrSO, a CaSO4, vesmés bilych, z nichz PbSO, je zna¢né odlisny od ostatnich. Reaguje
se sulfanem za vzniku cerného PbS. V podskupin€ iontd kovi alkalickych zemin je
nerozpustnost jejich siranti zavisla na postaveni prvku v periodické soustaveé prvki; s rostougim
protonovym ¢&islem prvku silné klesa hodnota soucinu rozpustnosti. BaSO, se z roztoku vyluduje
kvantitativné a okamzité, SrSO4 v zavislosti na koncentraci Sr** iontil béhem 5-15 min., CaSOy4
teprve po zahtati a pfi niz§ich koncentracich Ca®" jontii se nesraZi viibec. Rozpustnost CaSO, je
moZno snizit pfidanim stejného objemu ethanolu ke vzorku, ktery zplsobi okamzité vysrazeni
CaSOq.

Skupinova reakce kyseliny St'avelové

Cinidlo se pouziva obvykle v koncentraci 0,5 mol.l-1 a srazi Stavelany Cetnych kovovych
jontd, z nichZ se vétSina rozpousti v nadbytku &inidla na rozpustné oxalatokomplexy. Cinidlo je
vhodné pro oddéleni ionti prvki alkalickych zemin ze vzorku. Zavislost rozpustnosti $tavelani
iontd kovi alkalickych zemin na protonovém cisle prvki je opacna nez v pripadé siranii. CaC,04
se srazi okamzité a kvantitativné, SrC,O4 po 5-15 min. v zavislosti na koncentraci Sr*" iontd,
BaC,0;4 se srazi jen pri vysokych koncentracich Ba™' ionti; skupinova reakce (COOH); z tohoto
divodu vhodné dopliuje Gdaje, ziskané skupinovou reakci H,SO4.

Kromé pevnych produkti s ionty kovl alkalickych zemin dava cinidlo omezené
rozpustné produkty i s ionty, které tvoFi nerozpustné chloridy a s ionty Bi**, Cu®*, Sb*" a Sn**.

Skupinova reakce roztoku sulfanu ve vodé
Cinidlem je voda &erstvé nasycena sulfanem (v 1 | vody se rozpousti asi 4,4 g H,S, tj.cca
2
0,13 mol.l ). Srazi z kyselého prostiedi omezené rozpustné sulfidy iontd prvkid umisténych
v periodické soustavé v III.-V. hlavni podskupiné (p- prvky) a v ostatnich vedlejsich
podskupinach (d-prvky):

Ib | b fimaf Iva | va | vib | viib | VIII

CuI,H an] Ga[II GelV ASHI’V
A gl C d]] I nm SnlI,IV SbIII,V M OVI T CVlI RuIH RhIII P dII
Au | Hg" | TI' | Pb" Bi' Wl ReT | OsY | I Pt

Na zékladé vlastnosti vznikajicich sulfidii se pfedpoklada, Zze nevytvafeji jednoduché

slou€eniny typu MeS nebo Me,S3, ale polymerni slouceniny s fetézovou strukturou a s pomérem
slozek Me:S 1:1 nebo 2:3.
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Sulfidy jsou podle svych vlastnosti déleriy na dvé podskupiny:
1. sulfidy, nerozpoustéjici se v sulfidu amonném; tvofi je ionty
Ag', Pb*, Hg?', Hg*!, cu®, Bi*', TIY, Cd*,
2. sulfidy, rozpoustéjici se v sulfidu amonném za vzniku rozpustnych thiosloucenin;
do této skupiny patii As,Ss3, As:Ss, SbaSs3, SbySs, SnS; :
Me,S;+ 3 g _— 2 MCS33-
MeS + S* — &+ MeS”
Okyselenim roztoku se thioslou¢eniny rozkladaji za vylu€ovani piivodnich sulfid.
Poznamka:
Sulfidy Ize rozpoustét i v polysulfidu amonném; v ném se navic rozpousti i SnS. Okyselenim takto
vytvorenych thiosloucenin se vylucuji sulfidy vyssiho oxidacniho stupné prislusného kationtu za
soucasného uvolnovani elementdrni siry. '

Nerozpustné sulfidy kovovych ionti jsou prevazné tmavé hnédé az Cerné zbarveny;
vyjimky tvofi oranzové ¢erveny Sb,Ss, Zluté CdS a jen ze siln€ kyselych roztokii se srazejici
As,S3, hnédé Bi,S; a SnS. V disledku redukénich vlastnosti sulfanu miize v roztoku dochazet i
ke zmé&nam oxidaéniho stupné nékterych iontd. Produktem reakce potom neni jen jeden sulfid,
ale smé&s sulfidi iontd téhoz prvku v rizném oxidacnim stupni (napt. CuS a Cu,S).

Skupinova reakce sulfidu amonného
Sulfid amonny (ptipravi se zfedénim konc. NH4OH 1:1 vodou; polovina roztoku se nasyti
sulfanem a po nasyceni smicha s druhou ¢&asti zied. NH4OH) reaguje s kationty vSech kovii
s vyjimkou alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin. Dava nerozpustné sulfidy se vSemi
kationty, které se srazeji sulfanem z kyselého prostiedi, dale pak nerozpustné sulfidy kationt,
které se srazeji aZ ze slabé kyselého prostfedi. Déle tvofi s nékterymi kationty nerozpustné
hydroxidy. Reakce sulfidu amonného jsou vysoce citlivé pokud je reakénim produktem sulfid,
vzniké-li reakei hydroxid, citlivost reakci klesa. Cinidlo slouzi i k dokazovéni stop znedisténin
Cistych chemickych preparati.
Analogicky jako u reakce H,S je mozno reakci sulfidu amonného rozdélit vzorek na dvé
podskupiny podle rozpustnosti vznikajicich sulfidl v nadbytku ¢inidla :
1. v nadbytku ¢inidla nerozpustné sulfidy; tvori je ionty
Ag’, Pb*, TI, Hg22+,Hg2+, Bi**, Cu**, Cd**, Sn**, Co**, Ni**, Mn**, Zn*', Fe*" a Fe*"
a nerozpustné hydroxidy, kteté tvoti ionty AI**,Cr™,
2. sulfidy, rozpustné v nadbytku &inidla na thiosoli, které poskytuji ionty As**, As>*, Sb**, Sn*".
Vznikajici sulfidy jsou opét temné hnéd¢€ az cerné zbarveny. Kromé vyjimek uvedenych
u reakce H,S jsou jinak zbarveny bily ZnS a narizovély MnS. Hydroxidy davaji proménné
zbarveni, Cr(OH); je Spinavé zeleny a AI(OH)s je bily.

Skupinova reakce alkalickych hydroxidu

Cinidlem je NaOH v koncentraci 0,1, resp. 2,0 mol.I", ktery srazi vétSinu kationtii jako
amorfni srazeniny o velkych adsorp¢nich schopnostech. U iontii u$lechtilych kovii nastava
okamzita dehydratace za vzniku oxidu (HgO, Ag,0O). Vzniklé hydroxidy tézkych kovii opét
nejsou jednoduchymi slouceninami, ale predstavuji slozité soustavy polymernich sloucenin
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s pomérem kovového iontu a OH-skupin 1:2 nebo 1:3; proto je zvykem je oznacovat vzorci
Me(OH),, resp. Me(OH)s. Ve vodé jsou rozpustné jen hydroxidy alkalickych kovii a hydroxid
thalny, které jsou povazovéany za silné baze a v roztocich jsou pIné disociovany. Casteénd
rozpustné jsou hydroxidy alkalickych zemin, hydroxidy ostatnich iontd jsou ve vodé
nerozpustné. Ve ziedénych kyselinach jsou rozpustné hydroxidy vSech kovovych ionti.

SraZeni hydroxidi nastava za dané koncentrace pfi urCitém pH; hodnota pH pocatku
vyluéovani hydroxidu je déna jeho soucinem rozpustnosti a koncentraci kovového iontu. Pfi
zvySovani alkality prostfedi se obecné hydroxidy opét rozpoustéji pfijetim dalSich OH—skupin za
vzniku hydroxokomplexd. Ty hydroxidy, které se v realné oblasti pH (0-14) v nadbytku ¢inidla
rozpoustéji na hydroxokomplexy jsou oznaCovany jako amfoterni (obojaké) {napi. A(OH);},
na rozdil od neamfoternich hydroxidd, které se v realné oblasti pH rozpoustéji jen v kyselinach
{napt. Fe(OH)3}.

Alkalickymi hydroxidy se tedy srazeji hydroxidy, které se v zavislosti na rozpustnosti
v nadbytku ¢inidla daji délit do dvou podskupin:

1. amfoterni hydroxidy (rozpustné v nadbytku 2M-NaOH), které tvoii ionty
Pb*, Sb**, Sn**, Sn*', AI*", Cr**, Zn®,
2. neamfoterni hydroxidy (nerozpustné v nadbytku 2M-NaOH), které tvofi
Ag+, Hg22+, Hg2+, Cu2+, Bi3+, Fe3+, Fez+, Ni2+, C02+, Mn2+, Mg2+, (Ca2+, Sr2+, Ba2+).

Barvy srazenin hydroxidi se méni od bilé az po velmi tmavé odstiny, ¢asto pro dany
hydroxid charakteristické {napt. Pb(OH),, AI(OH);, Zn(OH),, Cd(OH); jsou bilé, Cr(OH); je
nazenaly, Fe(OH); je rezavy}. Barva hydroxidu v nékterych ptipadech podléha zménam, které
jsou zptisobeny naslednymi reakcemi (vliv amonnych soli, oxidace vzdusnym Kkyslikem,
dehydratace).

Skupinova reakce hydroxidu amonného
Hydroxid amonny (&inidlo se obvykle pouZiva v koncentraci 0,1- nebo 2,0 mol.I")
reaguje svymi OH—ionty jako slaba baze; reakci Cinidla vznikaji nejprve hydroxidy a zasadité
soli. Po pfidani 2M-NH4OH ke vzorku vznika prostiedi o pH 11-12, coZ zpiisobi dokonalejsi
srazeni pfedevSim amfoternich hydroxidl, které se ptfi uvedeném pH jesté nerozpoustéji.
Srazeniny nékterych hydroxidi se vSak snadno rozpoustéji v nadbytku ¢inidla za vzniku dobie
rozpustnych amminkomplexi,
Me(OH), + x NH;OH [Me(NH3),]™ + n OH + x H,0
z nichZ fada ma charakteristické zbarveni (napf. ultramarinovy komplex hexaamminméd'naty).
Odlisn¢ se chovaji ionty zlata a rtuti, které s NH4OH tvofi malo rozpustné
amidoslouceniny (viz skupinova reakce HCI).
Pti srazeni vzorku hydroxidem amonnym je tedy mozno vzorek délit do dvou podskupin:
1. kationty, tvotici hydroxidy a soli, nerozpustné v nadbytku ¢inidla:
Pb**, Hg,™', Hg™', Bi’*, Sb>*, Sn™*, Sn**, Fe**, A", (Cr*", Mn?h),
2. kationty, tvofici sraZzeniny rozpustné v nadbytku ¢inidla na amminkomplexy:
Ag', Cu*, Cd**, Ni**, Co®, Zn*", (v koncetrovaném roztoku amoniaku i Cr**, Mn?*, Fe**).
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Skupinova reakce uhli¢itanu sodného a amonného

Cinidlem, obvykle v koncentraci 2,0 mol.I", se srazeji vSechny kationty s vyjimkou
kationtd alkalickych kovii, NHs" a TI". Produkty reakce jsou uhliditany, zésadité soli nebo
hydroxidy, mnohdy tézko definovatelného slozeni. Uhli¢itany kationtti, které tvoii amfoterni
hydroxidy se Casteéné rozpoust&ji v nadbytku NayCOs, uhlicitany téch kationtd, které tvofi
rozpustné amminkomplexni slou¢eniny se dobie rozpoustéji v NH,OH, ¢astecné i v (NH4),COs.
Srazeniny v3ech uhli¢itant jsou dobie rozpustné ve zied’. minerdlnich kyselinach za uvolfiovani
bublinek CO,.

Produktem reakce jsou vétSinou bilé srazeniny; Ag,COs Zloutne vylucovanim koloidniho
Ag,0; $pinavé Zlutou srazeninu zvolna Cernajici vyloucenou rtuti tvofi Hg,™" ion, temné ervené
a7 hn&dé srazeniny tvofi uhliGitany s ionty Fe**, Co®* a Hg*', zelené az modré jsou sraZeniny
uhli¢itant s Cr**, Ni*" a Cu®" ionty.

Bila srazenina zasaditého uhli¢itanu hotecnatého je rozpustna v solich amonnych, proto
je srazena pouze NayCOs.

Skupinova reakce hydrogenfosforeénanu sodného

Cinidlo, obvykle pouzivané v koncentraci 0,1 mol.l-l, srazi kationty vSech kovi
s vyjimkou alkalickych kovi. Protoze mnohé fosfore¢nany jsou rozpustné jiz ve zfed.
CH;COOH, je nutné je sraZet z neutralniho nebo slabé alkalického prostiedi. Podle rozpustnosti
fosforeénanti v kyselinach se déli vSechny nerozpustné fosforecnany do tfi podskupin:
1. fosfore¢nany rozpustné jiz ve zied. CH;COOH (pH 3) tvofi ionty
Ca**, Ba®", Sr*, Cr*', Mn**, Ni**, Zn**, Cd*" a Cu™,
2. fosfore¢nany nerozpustné ve zied. CH;COOH poskytuji ionty
Bi3+, Sn2+, Sn4+, Fe3+, Al3+, Ag+ a Hg22+,
3. v 0.1M-HCI se $patné rozpoustéji fosforeCnany Bi**, Sn*" a Sn** iontd.
V konc. NH,OH jsou dobfe rozpustné fosfore¢nany téch kationtii, kter¢ tvofi rozpustné

amminkomplexy, v koncentrovanéjSich roztocich NaOH se snadno rozpoustéji fosforecnany
kationt , tvoficich amfoterni hydroxidy. -

Fosfore¢nany jsou opét vétSinou bile zbarveny; odlisné zbarveni maji jen fosfore¢nany
Cr** (zeleny), Fe** (zlutavé bily), Co® (modrofialovy), Ni** (zlutozeleny), Cu®* (modrozeleny)
aAg’ (Zluty).

Skupinova reakce jodidu draselného

Jodid draselny se jako skupinové ¢inidlo pouziva obvykle v koncentraci 0.1 mol.I" a tvofi
s omezenym podtem ionti (Ag™, Pb**, Hg,™", Hg”, TI', Cu", Bi**, Sb*") ve vodném prostredi
srazeniny jodidd, vesmés rtizné zbarvenych (bily Cul, zluté¢ Agl, Pbl,, TII, Sbls, Zlutozeleny
Hg,I, zvolna $ednouci vyluovanou elementérni rtuti, cervenooranzovy Hgl, a ¢ernohnédy Bils,
snadno hydrolyzujici na ¢erveny BiOIl). V nadbytku 1M-KI se mimo TII, Cul a Agl vSechny
vysrazené jodidy rozpoustéji za tvorby jodokomplexnich sloucenin typu [Mel, ™" .

Reakci doprovazi zména zbarveni (odbarventi, tvorba zlutého Bils™ ).

V kyselém prostiedi se uplatiiuji i redukéni vlastnosti KI, napf. reakci Cu®* nebo Fe’*
jontii vznika bily Cul resp. Fe*" ionty za sou¢asného uvolnéni elementarniho jodu.
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Skupinova reakce chromanu draselného

Skupinovym ¢inidlem je 0,1- nebo 2M-K,CrOy, ktery sraZi z neutrdlniho nebo slabé
alkalického prostfedi rtzné zbarvené srazeniny chromanti vSech kationti s vyjimkou iontd
alkalickych kovii, NHs", Mg®* a Ca®*". Zkousime u nich rozpustnost v CH;COOH, NH,OH a
NaOH; pfitom plati, Ze rozpustnost chromant v hydroxidech je stejné jako u sraZenin hydroxidi.
V kyselém prostiedi a v nadbytku ¢inidla pisobi K,CrO4 oxida¢né a sdm se pritom redukuje na
zelené soli chromité, (oxiduje napf. ionty Fe?*, Sn*", Sb™). K zietelné zm&né zbarveni ze Zluté
do zelené je tieba vétsiho objemu a vysSi koncentrace Cinidla, takze tyto reakce vykazuji
pomérné malou citlivost.

Pro sraZeniny chromani je charakteristické svétle zluté az zluté zbarveni (davaji je
srazeniny chromanu s ionty Pb*", TI*, Cd*', Zn**, Sn**, Sn**, Cr**, AP**, Sr** a Ba®"), odlign&
jsou zbarveny produkty reakce chromanu s ionty Ag’, Hg,”*, Hg®*, Co™ (Zervenohn&dé),
(Bi0),CrO; je Zlutooranzovy, Zlutohn&dé jsou produkty reakce s Cu®*, Fe’* a Sb*" ionty,
zelenohn&dy az temné hn&dy je produkt reakce Mn®* iontd (smés vyssich oxidéi manganu),
produkt reakce chromanti s F e’* jonty je hn&dy, s Ni*" ionty Gokoladové hnédy.

Ptehled vSech uvadénych skupinovych reakci je shrnut do tabulky 1 na stranach 20-21.

Skupinové reakce jsou rozhodujicimi zkouskami pro dalsi déleni kationtli na podskupiny
srazenin a roztokd (filtrath po oddéleni srazenin), v nichZz se jednotlivé ionty dokazuji
selektivnimi reakcemi. Pro spolehlivé provedeni skupinovych reakci postac¢i 1-2 ml roztoku
vzorku. Pfi provadéni skupinovych reakci se dava jednoznacné piednost déleni vzorku vedle
sebe; tento postup je rychlejsi, efektivnéjsi a spolehlivéjsi nez postupné déleni (déleni za sebou).
Pfi déleni za sebou je vzorek nadmérné zfed'ovan a fada ionti je adsorbovana na ¢asto vznikajici
objemné amorfni srazeniny.

ZkuSenosti z kombinaci skupinovych a selektivnich reakci vSak ukazuji, ze nékteré
skupinové reakce maji vyjimecné postaveni a vedeni analyzy vyznamné ovliviiuji. Jedna se
o skupinové reakce HCI a H,SOs, které se provadéji vzdy nejdfive, a v pﬁ'padé jejich pozitivity
se vzniklé nerozpustné chloridy a sirany ze vzorku oddéli. Tento postup analyzu zjednodusi,
nebot’ jsou ze vzorku odstranény ty ionty, které zastiraji ptitomnost jinych iontd. Napi. pfi
pozitivni reakci HCl lze jednoznacné odekavat i pozitivni reakci H,S, (NH;),S a dalsich
skupinovych €inidel v diisledku tvorby nerozpustnych slou€enin stfibrnych, rtutnych, olovnatych
a‘thalnych. Analogické zdlivodnéni plati i pro skupinovou reakci kyseliny sirové.

Dodrzenim uvedené posloupnosti ziskaji ostatni skupinové reakce na informacni
obsaznosti. Obecny postup vedeni analyzy kationti uvadi schema 2.
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Schema 2.: Déleni kationtl skupinovymi reakcemi
vzorek kationtl

0,1M- nebo 2M-HCI

I ' |

AgCl, Hg,Cly, (PbCly), (TICI) negativni reakce
iltrat
6M-H,SO,
| |
PbS0O,, BaSOy, SrSO4, (CaSO4) negativni reakce

lﬁ Itrat

analyza vzorku po oddéleni nerozpustnych chloridi a sirani
dal3imi skupinovymi €inidly vedle sebe

Pro vedeni dalsi analyzy (po odstranéni nerozpustnych chloridii a siranii) jiZ neexistuje
univerzalni zpasob; je vyhodné znovu provést kapkové vSechny zbyvajici skupinové reakce
kationtd a teprve podle jejich vysledku rozhodnout o nasledujicim postupu analyzy a déleni
vzorku do podskupin vedle sebe. Obvykle postaci dvé az tfi takové déleni a dokazovani ionti jak
ve srazeninach, tak i ve filtratech vede ke spolehlivému vysledku analyzy.

Vybrané ptiklady oddéleni ionti ze vzorku do podskupin a jejich dal§i déleni
v podskupinich (vcetné déleni v podskupinach nerozpustnych chloridd a siranli) uvadéji

schemata 3 - 8.
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Schema 3.: Oddéleni a déleni nerozpustnych chlorida
Ag', Hg™', Pb™, TI

0,1M- resp. 2M-HCI
AgCl, HgCl,, PbCl,, TICI

H,0, var
roztok srlaienina Pb aTl' AgCl,IHg2C12
zied’.H,SO4 zied.NH,OH
srai.PgO4 roz.TlJrI roz.[Ag(NlIh)z]J’ srai.ng + HgNH,Cl

Schema 4.: Oddéleni a déleni nerozpustnych sirani
Ba®", Sr**, Ca™*, Pb**

H,S04 (1:3), var
sraz. BaSO4, SI‘SO4, CaSO4, PbSO4

2M-Na,COs, 2 min. var
sraz. BaSQ,, SrCO;, CaCO3, PbCO;

2M-HCl
sraz. BaSOy, PbCl, - roz.Sr**, Ca™*, Pb**
. H,0, 100°C H,S
sraz. IBaSO4 roz.PblClz roz.SIrZ"L, Ca* srai.LbS

KzCI’O4, NH4OH

roz.Ca>" sraz.SrCrOy
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Tabulka 1.: Pfehled skupinovych reakci kationti

jon\¢inidlo | HCl [ H,SO, | (COOH), | H,S | (NH4)sS
Ag" e + ++ ++
Hgf* ++ ++ ++ ++
Pb + ++ -+ ++ +h
T - + ++ et
Ca’" + ++

Sr' % +

Ba”" 4 /+/

Hg™" (+) o .
Cu* (+) ++ ++
Ccd** Tt +
Bi°* (+) ++ ++
Sb™" . + )
Sn’? ++ ++
Fe'’ ++
Fe*' ++
o e
Al ++
Co’" ++
Ni~ T
Mn*" ++
Zn $ +
Mg2+

++ srazeni je dokonalé

+ srazeni je jen Castecné ,
(+)  vznika sraZenina, ktera je v nadbytku ¢inidla rozpustna
/+/ malo vyrazna reakce
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Tabulka 1. (pokracovani): Piehled skupinovych reakci kationti

jon\éinidlo | NaOH | NH4OH [ Na,CO; | Na,HPO4 | KoCrOs | KI
Ag" ot (+) ++ e o e
Hg,™" ++ ++ ++ + 4+ (+)
Pb** (+) e + o o (+)
TI" - + + I
Ca’" o+ -+ e

Sr** ++ ot +

Ba* ++ ot t

Hg™" o o - ++ e (+)
Cu”* T (+) ++ T ++ ++
Ccd* ++ (+) ++ ++ +

Bi’* ++ e Tt ++ ++ (+)
Sb>* (+) e 4 + + +
Sn** (+) ++ + + +

Fe' ++ bt ot ++ + ?
Fe*t ++ ++ ++ + .

£y (+) (+) ++ + +

Al (+) e + ++ +

Co’" o+ (+) o Tt +

Nit" ++ (+) o Gt +

Mn*" ++ + ++ ot +

Zh" +) ) + +F +

Mg o + —+ ++

++  sraZeni je dokonalé

A srazeni je jen CasteCné

(+)  vznika srazenina, kterd je v nadbytku cinidla rozpustna
7 dochézi k vylouceni jodu
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Ve filtratu po oddéleni nerozpustnych chloridi a sirant srdZeji ostatni skupinova ¢inidla
nerozpustné produkty, jejichz slozeni je proménlivé co do poctu i druhu reagujicich iontd.
Vysrazené produkty je mozno na zakladé jejich rozdilné rozpustnosti a reaktivity dale délit.

Tak napt.sulfan vysrazi z kyselého prostredi sulfidy HgS, CuS, CdS, Bi,S3, Sb,S; a SnS
(schema 5), octan sodny odd&luje snadno hydrolyzujici ionty Bi’*, Sb>" a Sn** (schema 6).
Hydroxid amonny vysrazi z filtratu po oddéleni nerozpustnych chloridii a siranti nerozpustné
hydroxidy a zasadité soli (schema 7), filtrdt po jejich oddéleni obsahuje rozpustné
amminkomplexy, které lze také dale délit (schema 8).

Schema 5.: Oddéleni a déleni nerozpustnych sulfidi
Hg?*,Cu*, Cd*, Bi**, Sb*, Sn**

H,S, kyselé prostiedi
HgS, CUS, CdS, BizS3, szS3, SnS

(NH4)2 Sx
| |

sraz.HgS, CuS, CdS, Bi,S; roz.SbS,>, SnS;*

2M-HNOs, var konc.HCI, Fe

sraz.HgS, S roz.Cu?*, Cd**, Bi** Sb roz.Sn*"

2M-NH4OH

sraZz.Bi(OH); roz.[Cu(NH;3)s]*", [CA(NH3)4]*"

KCN, H,S

sraz. CdS roz. [Cu(CN)s]*




23

Schema 6.: Oddéleni a déleni snadno hydrolyzujicich ionti
Bi’", Sb*, Sn**

CH3COONa

bilé sraZzeniny zasaditych soli Bi, Sb, Sn

10% NaOH
| |
sraz.Bi(OH); + Bi roz.[Sb(OH),]", Sn(OH)4]*, [Sn(OH)s]*
konc.HNO; HCI
roz.Bi** roz.Sb**, Sn**, Sn**

Schema 7.: Déleni iontt tvoricich s NH4OH hydroxidy a amminkomplexy
Cu*, Cd*, Bi*', Sb*", Sn™, Fe**, Fe’, Cr'*, AI*", Co®*, Ni**, Mn™", Zn™",

2M-NH4OH
sraz. Bi(OH)3;, Sb(OH)3;, Sn(OH)y, roz. rozpustnych
Fe(OH);, Cr(OH)3;, AI(OH)3;, Mn(OH); amminkomplexi (schema 8)

2M-HCl, CH3COONa

sraz. zasaditych soli Bi, Sb, Sn (schema 6 ) roz.Cr", Fe**, Mn*" a AI**
2M-NaOH,
3%-H,0,
sraz. Fe(OH);, Mn(OH); az MnO, roz. [AI(OH)4]", CrOs*
kys. vinna
sraz. Mn(OH); roz. komplexu Fe
CH3;COOH

sraz. AI(OH); roz. CrO4>
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Schema 8.: Déleni ionti tvoficich rozpustné amminkomplexy

Cu*", Cd*", Ni**, Co**, Mn*", Zn*"

2M-NH,4OH, filtrat
[Cu(NH3)a]**, [CA(NH3),]*, [Ni(NH3)4]*",
[Co(NH3)s]*", [Mn(NH3)]**, [Zn(NH3)6]**

HCI, H,S
sraz. CuS (CuyS) a CdS roz. NiZ*, Co?*, Mn*", Zn**
NH4OH,
HNO; (NH,),S
roz. Cu**, Cd** sraz. NiS, CoS, MnS, ZnS
KCN(nadbytek) 2M-HCI

roz. [Cu(CN)4]%, [CA(CN)4]*
roz.Mn*", Zn* sraz.NiS, CoS

H,S

| HNO3

sraz. CdS roz. Cu** roz. NiZ*, Co**

Uvedena schemata jsou pouze ptiklady moznych ptistupl vedeni analyzy vzorku kationti
s pouzitim skupinovych reakci. Je na analytikovi samotném, zda zvoli néktery ze zde uvedenych
postupt, nebo bude optimalni analyzovat jeho vzorek postupem jinym. Obecné je pouzitelny
jakykoliv postup, jedinym kriteriem jeho pouzitelnosti je spravnost vysledku analyzy.

Priklad A:
Ukol: s pouzitim skupinovych reakci rozhodnéte, ktery/které z kationtéi mohou byt
pfitomny v modelovém vzorku.
Popis vzorku: ¢iry roztok, bezbarvy, pH~5 (vzorek neobsahuje barevné ani snadno
hydrolyzujici ionty).

Reakce se skupinovymi cinidly:
HCI - bila sraZenina, nerozpustna v horké vodé, rozpustna v NH4OH, po okyseleni HNO; se
vylucuje zpét (pritomnost Ag").
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Reakee filtratu po oddéleni AgCl:

H,S04, (COOH); - negativni reakce (vyhodnoceni viz tab. 1).

H,S, (NH4):S - kanarkové Zlutd sraZenina, nerozpustna v nadbytku sulfidu amonného ani
v polysulfidu amonném (vylouceni vSech iontl, které tvofi tmavé zbarvené
sulfidy, ptitomnost Cd**; A2, Zn**?).

NaOH - bila sraZenina, nerozpustna v 2M-NaOH (vylougeni ptitomnosti AI** i Zn®").

Ostatni skupinové reakce jiz nemohou dat vice informaci o vzorku, proto je neni nutno
provadét.

Zavér: Vzorek obsahuje stribrné a kademnaté ionty.

Ptiklad B:

Ukol: skupinovymi reakcemi rozhodnéte, které z kationti mohou byt pfitomny v pedlozeném
modelovém vzorku.

Popis vzorku: ¢iry roztok, namodralé zbarveni (Cu* ?), pH = 0 (snadno hydrolyzujici ionty ?),

plamen se barvi zeleng (Cu®*, Ba™, TI"?).
Reakce se skupinovymi cinidly:

HCI - bila sraZenina, nerozpustna v horké vodé, pokapnutim zied. NH4OH na filtru z¢erna;
z amoniakalniho vyluhu vzniklé bilé sraZeniny se po okyseleni HNO;s nevylucuje zpét
srazenina (Hg,>",vylougeni p¥itomnosti TI" Pb>" i Ag" iontt).

Reakce filtratu po oddéleni nerozpustného chloridu:

H,SO; - negativni reakce (nepfitomny Ba**, Sr** ionty).

(COOH); - namodralé srazenina (Hg2+, cu®', Bi*', Sb**, Sn** 7.

CH3COONa - bila velmi jemna sraZenina (hydrolyza Bi**, Sb**, Sn** 2).

H,S - &erna sraZenina, nerozpustna ani v (NH4),S, rozpustna za tepla ve zied. HNO; (vylouceni

piitomnosti Hg”", Sn** a Sb*").

NaOH - svétle modra sraZenina, nerozpustna v nadbytku ¢inidla, povafenim tmavne. SraZzenina
je Gastetné rozpustnd v NH4OH za vzniku tmavé modrého roztoku a bilého
nerozpustného podilu (Cu®*, vyloudeni p¥itomnosti vSech ionti, tvoficich barevné
reakéni produkty a amfoterni hydroxidy, vzorek obsahuje alespori jeden ion, ktery
netvofi rozpustny amminkomplex).

NH4OH - svétle modra sraZenina, ¢aste¢né rozpustna v nadbytku Cinidla na tmavé modry roztok

a bily nerozpustny podil (viz ptedchazejici reakce).
Bily produkt byl odfitrovan, promyt voudou a rozpustén ve zied. HNOj; ziskany roztok
dava nasledujici reakce:
K] - ¢ervenohnéda srazenina, rozpustna v piebytku Cinidla na Zluty roztok Bi*H.
“NayHPO, - bila praskovita sraZenina, ktera se nerozpousti v 0,2M-HNO; (Bi*").
Zavér: Vzorek obsahuje Hgy'", Cu’* a Bi’* ionty.
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5.2 Skupinové reakce aniontii

Skupinové reakce aniontii je mozno podle reakéniho mechanismu rozdélit na reakce
srazeci a oxidaéné-redukéni. Skupinové reakce srazeci jsou zaloZzeny na omezené rozpustnosti
barnatych a stéibrnych soli nékterych aniontli. Rozdily v rozpustnosti jednotlivych srazenin jsou
relativni; ciselné Udaje soudinii rozpustnosti barnatych a stiibrnych soli jsou sice jistym
voditkem, ale plati jen v presné definovanych podminkach reakce, a ty neni moZno pfi
kvalitativni analyze dodrzet vzdy zcela presné. Pro dikaz anionti sraZecimi skupinovymi
reakcemi musi byt ové&fena nepfitomnost kationti tézkych kovi ve vzorku, protoze mohou
v zavislosti na podminkach reakce tvofit srazeniny nebo rozpustné komplexy a vedlejSimi
reakcemi zkreslovat priibéh analyzy. Dilezitou podminkou pro optimalni pribéh srazecich
skupinovych reakci je neutralni prostfedi (pH 7), protoZe vyloucené sraZeniny jsou dale déleny
do podskupin podle svych rozpustnosti v kyselinach.

Druhym typem skupinovych reakci jsou reakce oxidaéné-redukéni. Jako Cinidla pouZivaji
silné a slabé oxidovadlo (KMnOjy a 1), které oxiduji anionty, nachazejici se v roztoku v nizsim
z alespont dvou stabilnich oxidaénich stupiiii prvku od néhoz jsou odvozeny. Dal$im redoxnim
skupinovym ¢inidlem je slabé redukovadlo (HI), které se uziva k diikazu aniontli s oxidaénimi
vlastnostmi.

] Y 4

Bézné se tedy pouziva k diikazu aniontt jen péti skupinovych ¢inidel:

e Ba® soli pro skupinu nerozpustnych soli barnatych,

e Ag'soli pro skupinu nerozpustnych soli stfibrnych,

e KMnO, pro skupinu iontt redukujicich,

e LvKI pro skupinu iontd s vyrazné redukénimi vlastnostmi,
e HI pro skupinu oxidujicich iontd.

Uvedenou pétici zakladnich skupinovych reakci anionti je mozno dopliiovat dalSimi

reakcemi, které maji skupinovy charakter, napf. soli Pb2+ pro skupinu nerozpustnych soli
olovnatych, MnO; jako oxidovadla, MnCl, jako redukovadla.

Skupinova reakce barnatych soli

Jako ¢&inidlo je pouzivan 0,1M-BaCl, nebo 0,1M-Ba(NOs),, ktery tvoii s celou fadou
anionti omezené rozpustné produkty, vesmés bilé barvy (vyjimkou je Zluty BaCrO4). Na zakladé
vytésiiovani slabsi kyseliny ze sraZeniny nerozpustné Ba®" soli siln&j§imi kyselinami jsou
anionty déleny do tii podskupin:

1. Ba**— soli, nerozpustné ve vodg, ale rozpustné jiz ve zied. CH;COOH tvofi:
PO,*, AsO;”, AsO,”, SiOs”, COs™ aBO, ,

2. Ba®?* — soli, nerozpustné ve zied’. CH;COOH, ale rozpustné ve zied’. mineralni kyseliné tvori:

B OO, 807 8007,
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3. Ba®— soli, nerozpustné ve zied. minerdlni kyseling tvoii ionty SO4>, SiFs", &4stedné
nerozpustny je i Ba(103),.

Skupinova reakce stfibrnych soli

Cinidlo, 0,1M-AgNO;, tvofi s nékterymi anionty omezen¢ rozpustné soli, které je mozno
na zakladé rozpustnosti ve zied. HNOj3 rozdé€lit do podskupin:

a) srazeniny ve zied’. HNO; rozpustné tvoii anionty
CrO4%, SO5™, $,057, PO,>, AsO5™, AsO,™, Si0s™, CO5™,
pfi vétsich koncentracich reaguji pozitivné i ionty BO,", NO,™ a SO4”.
Tato podskupina aniontti tvofi i nerozpustné Ba®* soli.

b) srazeniny ve zied’. HNOs nerozpustné tvori anionty
Cl,Br,I,CN,SCN, [Fe(CN)]*, [Fe(CN)s]*, HS , BrOs” alO; .
Chlornany tvoti srazeninu AgCl.

Néchylnost stéibrnych iontli k tvorbé rozpustnych amminkomplexi je vyuzita i pfi této
skupinové reakci aniontd k déleni omezené rozpustnych Ag" soli na rozpustné a nerozpustné
v 2M-NH,OH. Rozpustné v hydroxidu amonném jsou vSechny srazeniny Ag'soli rozpustné ve

zted.HNO; (podskupina a), z podskupiny b jsou v NH,OH nerozpustné: I , HS , $patn&
rozpustné: Br.SCN . [F e(CN)6]4'; ostatni jsou dobie rozpustné.

Produkty této skupinové reakce jsou obvykle svétle zbarveny. Bilé stfibrné soli tvofi
anionty SO;”, $,0;", NO,, SO,*, CI', ClO", CN, [Fe(CN)6]*, SCN", BrO;5", 105", bily Ag,CO5
zloutne vylu¢ovanym Ag,0, naZloutly je AgBr ; Zluté st¥ibrné soli tvoii ionty I”, PO4>, AsO;”,
Si0;” ; Gervenohnédé jsou stiibrné soli anionti CrO,>, AsO4> a [Fe(CN)s]> ; Ag,S je erny.

Skupinova reakce manganistanu draselného

Skupinové ¢inidlo, 0,01M-KMnOQO,, patéi mezi silna oxidovadla a v_silné kyselém
prostiedi reaguje prakticky se viemi ionty, které maji redukéni vlastnosti. Pozitivita reakce se
projevi odbarvenim fialového roztoku ¢inidla. Pokud je produkt reakce hnédy, dochazi k redukci
pouze na MnO, misto az na Mn®" jonty. Piginou je nedostatek kyseliny (H»SOj) v reakéni
smési, nebot’ reakce je velmi silné zavisld na koncentraci H;O" iontd, které jsou jednou
komponentou reakce. Je-li spotfeba Cinidla ziejma, je ve vzorku pfitomen alespoii jeden
z nésledujicich aniontii: SO3%, $,05%, HS™, AsO5*,(CO0),”>, [Fe(CN)]*, Br,I', CN", SCN",
NO,', (CI').

Skupinova reakce jodu

Reakce je analogickd s reakci KMnOy4 s tim rozdilem, Zze I, (pouziva se obvykle
v koncentraci 0,01 mol.I'" v 0,IM-KI) patii do skupiny slabych oxidovadel. Pozitivni reakce se
projevi odbarvenim roztoku I, a barevnou zménu je mozno zvyraznit pfidavkem Skrobového
mazu. Pozitivni reakci s roztokem I, davaji ionty: SO32', S,05%, HS AsO33', [Fe(CN)6]4', CN’,
(SCN").
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Z uvedeného dale vyplyva, ze v piipad¢ negativni reakce KMnOy neni nutno reakci jodu
zkouset.

Skupinova reakce kyseliny jodovodikové

Skupinovym ¢inidlem je KI (v koncentraci 0,1 mol.I"") v kyselém prostiedi; ten reaguje
s anionty, které maji oxidaéni vlastnosti za vzniku elementarniho jodu. Pfitomnost jodu ve
vzorku se dokazuje modrym zbarvenim $krobového mazu nebo se jod vytiepava do organickych
bezkyslikatych rozpoustédel (CS; nebo CHCI3), ve kterych se rozpousti fialové. K dikazu je
mozno pouZzit i komeréné vyrabény jodidoskrobovy papirek; pozitivni reakce se projevi jeho
zmodranim. Tvorba jodu v roztoku vzorku svéd¢i o pfitomnosti alesponi jednoho iontu
z nasledujici skupiny: CrO4>, Cr,0.*, AsO,>, [Fe(CN)s]", NO, , ClO™, ClO5 , BrOs , 105
nebo MnOy'.

Roztok KI je nutno vzdy pfed pouzitim zkouSet na obsah volného jodu; starsi roztoky
byvaji Zluté zbarveny jiz vylou¢enym jodem, coZ miize zkreslovat vysledky analyzy.

Prehled reakci skupinovych cinidel s vybranymi anionty je shrnut do tabulky 2
na stran¢ 30.

Vyhodnoceni skupinovych reakci anionti je vyhodné provadét porovnanim
experimentalné dosaZenych vysledki s udaji v tabulce 2. V zakladnim provedeni ziské analytik
skupinovymi reakcemi aniontti devét informaci (kladnych, +, pozitivni reakce a zapornych, -,
negativni reakce), které pti porovnani s tabulkou 2 umozni vybrat ze vSech moznych aniontii jen
maly pocet téch, které danym zpisobem se skupinovymi €inidly reaguji.

Zpisob vyhodnoceni reakci skupinovych ¢inidel a prace s tabulkou 2 je ukdzana na
piikladech C a D.
Priklad C:

Ukol: rozhodnéte, ktery anion miiZe byt ptitomen v predlozeném modelovém vzorku.
Popis vzorku: €iry bezbarvy roztok, pH 9.
Reakce se skupinovymi cinidly:
Ba(NO,), - bilé sraZenina (+), nerozpustna v CH3COOH (+), rozpustna v 2M-HNO; (-).
AgNO; - bila sraZenina (+), rozpustna ve zied. HNO; (-) i NH4OH (-).
KMnOj - ¢inidlo se viditelné odbarvuje (+).
I, - spotteba jodu je ziejma (+).
HI - v roztoku se prokazatelné netvofi jod (-).

Mee

Vzorek tedy dava celkovy ,.kli¢“ (+ + - + - - + + -); jeho porovnanim s udaji v tabulce 2
se zjisti, Ze takovy ,,kli¢* spliiuji jen dva ionty:

vvvvv

Zavér: modelovy vzorek obsahuje siFicitany nebo thiosirany, resp. oba ionty vedle sebe.
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Jak ukazuje priklad C, situace je jednoduchd v piipadé, kdy vzorek obsahuje jediny
anion. Obsahuje-li v8ak vzorek dva nebo vice aniontl, je vysledny ,kli¢“ vzorku aditivnim
(souttovym) ,kli¢em* jednotlivych ,kli¢a“ vSech anionti obsaZzenych ve vzorku. V tomto
ptipadé je vyhodné kromé vyhodnoceni celkového ,klice* vzorku poridit i ,klice* dilci
(parcialni), které odpovidaji reakcim filtrati po vysraZeni a oddéleni nerozpustnych barnatych
resp. stiibrnych soli se skupinovymi ¢inidly. Je-li sraZenina barnaté nebo sttibrné soli tvorena
dvéma anionty s rozdilnou rozpustnosti v kyselinach a NH4OH, je mozné pravou pH sraZeninu
Casteéné rozpustit, odfiltrovat a pofidit ,,klic“ i takto ziskaného filtratu.

Ptiklad D:

Ukol: skupinovymi reakcemi rozhodnéte, které z aniontii miZze obsahovat predlozeny modelovy
vzorek.

Popis vzorku: ¢iry bezbarvy roztok, pH~ 9.
Reakce vzorku se skupinovymi cinidly:
Ba(NOs); - bila sraZenina, nerozpustna ani v CH;COOH, ani ve zied. HNO; (+ + +).
AgNO; - bila sraZenina, nerozpustna ve zied. HNO;, rozpustné ve zied. NH,OH (+ + -).
KMnOy - pozitivni reakce (+).
I, - pozitivni reakce (+).
HI - negativni reakce (-).
Reakece filtratu po vysrdzeni a odfiltrovani barnaté soli:
AgNO; - bila srazenina, nerozpustna ve zied. HNO3, rozpustna ve zied. NH,OH (+ + -).
KMnQy - pozitivni reakce (+).
I, - pozitivni reakce (+).
HI - negativni reakce (-).

Reakce filtratu po vysrdaZeni a odfiltrovani stribrné soli a po odstranéni nadbytku
skupinového srazedla:

Ba(NO3); - bila sraZenina, nerozpustna ani v CH3;COOH, ani ve zfed. HNO; (+ + +).
KMnOj, - negativni reakce (-).

I, - negativni reakce (-).

HI - negativni reakce (-).

Z vyhodnoceni skupinovych reakci modelového vzorku i obou filtratl (po oddéleni Ba®',
resp. Ag' soli) je zfejmé, Ze celkovy ,klic“" pivodniho vzorku:
(+++++-++-) jesouctem ,kli€G“ reakei filtrath: (++-++-)a (+++---).

Porovnanim experimentalnich vysledkl s tabulkou 2 se d4 snadno zjistit, Ze vzorek je
pravdépodobné smési sirani SO4> a kyanidd CN”nebo rhodanidi SCN".
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,Kli¢i*“ odpovidaji i hexakyanozeleznatany [Fe(CN)6]4', ale ty jsou intenzivné Zluté
zbarveny, kdeZto analyzovany vzorek je bezbarvy (viz popis vzorku).

Zavér: piedlozeny modelovy vzorek obsahuje pravépodobné sirany spolu s kyanidy nebo

rhodanidy.

Tabulka 2. : Skupinové reakce vybranych aniontd

ion\&inidlo Ba(NO3)» AgNO; KMnO I, HI
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a) nerozpustna barnata sil, sraZend z neutral. prostiedi,

b) barnata siil, nerozpustna ve zied. CH3COOH,

¢) barnata siil, nerozpustna ani ve zied. HNO;,

d) sraZenina stfibrné soli, srazena z neutral. prostiedi,

e) srazenina stiibrné soli, nerozpustna ve zied’. HNO;,

f) srazenina stiibrné soli, nerozpustna ve zied’. NH,OH,

+ pozitivni reakce

(+) méné vyrazna, ale pozitivni reakce

- negativni reakce (srazenina nevznika nebo se rozpousti, vzorek neodbarvuje KMnOy, Iy,
nereaguje s HI).

6. Selektivni a specifické reakce vybranych iontii

Spravné provedené a kriticky vyhodnocené skupinové reakce rozdéli ionty neznamého
vzorku do podskupin, v nichZ se jednotlivé ionty dokazuji selektivnimi a specifickymi reakcemi.
Dikaz selektivnimi a specifickymi reakcemi musi byt jednoznacny, pficemz za jednoznalné
prokazany ion se povazuje takovy ion, ktery byl prokazan nejméné dvéma vzdjemné nezavislymi
selektivnimi reakcemi a nasledné byla ovéfena jeho pfitomnost v piivodnim vzorku pfimym
dikazem. Pfi pfimém dikazu iontu se bere vzdy v ivahu i moZnou pfitomnost rusicich ionti;
jejich vliv na pribéh pfimého dikazu iontu je nutné vhodnym zplisobem odstranit (napf.
maskovanim nebo oddélenim ve formé srazeniny).

Selektivni a specifické reakce vybranych béznych iontii budou uvedeny v této kapitole
podle =zafazeni prvku, od kterého jsou odvozeny, v periodické soustavé prvki
(v poradi l.a az VIlLa, I.b - VILb a VIIL. podskupina). Tento systém vnaSi do uvadéné
problematiky dostateny piehled, i kdyz v nékterych piipadech dochézi k prolinani reakci
kationtéi a anionti. Piechod z kationtu na anion a opa¢né je u n&kterych prvki zcela bézny a je
vyvolan zmé&nou reakénich podminek (oxidaci, redukci, zménou pH prostredi, komplexaci apod.,
napt. Cr’* a CrOs*; MnO, a Mn*"; As®* a AsO;*; Fe*" a [Fe(CN)s]™).

6.1 Selektivni reakce ionti alkalickych kovi

Z iontd alkalickych kovii jsou nejrozsitenéjsi kationty Na" a K'. Charakteristickymi
vlastnostmi kationti alkalickych kovi jsou velmi dobra rozpustnost jejich soli a barveni
plamene.

Reakce Na® iontu

1. Soli sodné barvi plamen intenzivné Zluté. Reakce je neobycejné citliva (pD 8.3), ke zbarveni
plamene staéi jen stopy Na' iontil, pochazejici z kontaminace vzorku chemikaliemi nebo
vylouzenim ze skla.
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2. Antimoni¢nan draselny srazi z neutrdlniho nebo slabé alkalického prostiedi bilou

krystalickou sraZeninu sodné soli Na[Sb(OH)s]. Vzorek nesmi obsahovat NH4" ionty,
podobné reaguji i BaZ*, Sr**, Ca®>" a Mg*" ionty.

Octan uranylozinednaty diva omezen& rozpustnou svétle zlutou krystalickou sraZeninu
NaZn(UO,);(CH3;C0O0)9.9H,0. Podminkou pozitivni reakce je srazeni z prostiedi kyseliny
octové, ktera je jednou z reakénich slozek a jeji ptitomnost je pro pozitivni pribéh reakce
nutna.

Analogickou reakci za stejnych reakénich podminek dava i octan uranylohofecnaty, samotny
octan uranylu dava se solemi Na" krystalicky produkt NaUO,(CH3COO);.

Na vznik sraZzeniny nutno ¢ekat az 10 min., roztoky se snadno piesycuji. Vylouceni
srazeniny je mozno naockovat pevnym krystalkem nékterého z uranylacetatii.

Piimy dikaz: Po odstranéni kationti téZkych kovil reakci s octanem uranylozineCnatym nebo

uranylohotfecnatym.

Reakce K' iontu

1.

Draselné soli barvi plamen svétle fialove, zbarveni plamane vSak byva velmi casto prekryto
Zlutym zbarvenim Na' iontdi. Proto se zbarveni plamene pozoruje pies modré kobaltové sklo,
které pohlcuje Zluté zafeni Na" iontd.

Hexanitritokobaltitan sodny, Na3;[Co(NO;)s], poskytuje v neutradlnim nebo slabé kyselém
prostedi v zavislosti na podminkéach provedeni Zlutou krystalickou srazeninu proménlivého
slozeni od KNay[Co(NO,)s].H,0 po K3[Co(NO,)s]. Reakei rusi ptitomnost iontd NH," a TI"
ve vzorku.

Dipikrylaminan sodny, CegH2(NO;)3-N(Na)-C¢H2(NO»)3, tvoii s K" ionty krystalickou
oranzové zbarvenou draselnou sul. Citlivost reakce sice neni vysoka, (pD 4), ale reakce
vykazuje vysokou selektivitu.

Kyselina hexachloroplati¢ita, H,PtCls, davd s draselnymi solemi Zlutou krystalickou
srazeninu K,PtCl. Lep$iho sraZeni se dosahuje pfidavkem ethanolu ke vzorku nebo tfenim
stény zkumavky sklenénou ty&inkou. Dikaz je ruSen pitomnosti ionti NH,' ve vzorku, které
se daji odstranit odkourenim.

Tetrafenylboritan sodny, (Ce¢Hs)sB.Na, dava velmi nerozpustnou bilou siil draselnou.
Podobné reaguji ionty NH,".

Piimy dikaz: Po odstranéni rusicich ionti reakci s hexanitritokobaltitanem sodnym.

6.2 Selektivni reakce iontii prvki Ila. podskupiny

lonty kovii alkalickych zemin barvi plamen charakteristickym zbarvenim. V pfirodé jsou

znalné rozsifeny soli vapniku, stroncia i barya. Soli dal$iho v pfirodé znaéné rozsiteného prvku,

~wr

hoi¢iku, plamen nebarvi a svymi analytickymi vlastnostmi tvofi pfechod mezi ionty alkalickych
kovi a ionty kovi alkalickych zemin.
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Reakce Mg? iontt

Pro dikaz Mg®" ionti jsou typické dva druhy reakci; reakce srazeci a reakce

"vybarvovaci", kdy na objemnou srazeninu gelovitého Mg(OH), je adsorpénimi silami poutdno

organické barvivo.

1.

Fosfore¢nan amonny srazi bily krystalicky NHsMgPOs; dokonalost sraZeni je mozno zvysit
piidavkem NH4OH ke vzorku.

8-hydroxychinolin (oxin) sraZi v amoniakalnim prostfedi Zlutou jehlicovitou srazeninu
oxinatu Mg(Ox),. Reakce je selektivni jen ve skupiné iontli prvki alkalickych zemin, diikaz
je rusen pfitomnosti iontu kteréhokoliv t€Zzkého kovu.

Cerstvé vysrazeny objemny gel Mg(OH), [pH>9] se charakteristicky vybarvuje nékterymi
organickymi barvivy. PFi€inou je tvorba barevného laku, zplisobena adsorpci barviva na
objemny gel. Jako vybarvovaci ¢inidla se nejcastéji pouzivaji 1-hydroxy-9,10-antrachinony
(alizarin, alizarinsulfonan sodny, chinalizarin), vybrana azobarviva nebo azoaminobarviva
(4-nitrobenzen-azo-resorcin, "magneson", O,N-CgHs-N=N-C¢H3(OH), vybarvuje chrpové
modre, titanova Zlut' ¢ervené apod.). Reakce je zeslabovana az ruSena pfitomnosti soli
amonnych ve vzorku, proto je nutné tyto soli predem odkoufit.

Pfimy diikaz: Po odstranéni rusicich iontti vybarvovacimi reakcemi.

Reakce Ca?" iontt

1.

Vapenaté ionty barvi plamen oranzové Cevené. Zkouska se provadi po okyseleni vzorku
konc. HCI.

Stavelan amonny nebo kyselina 3tavelova srazeji okamzité a kvantitativné bilou jemné
krystalickou srazeninu $tavelanu vapenatého CaC;0y.

HexakyanoZeleznatan ~ amonny sr4Zf  za_ varu  bilou krystalickou  sraZeninu
(NH4),Ca[Fe(CN)s]. Reakce vykazuje ve skupiné iontd prvki alkalickych zemin vysokou
selektivitu; soli Sr** se nesraZeji viibec, soli Ba®" se sraZeji jen ve vysokych koncentracich.

Kyselina pyrogallolkarboxylova (2,3,4-trihydroxybenzen-1-karboxylovd) tvofi s roztoky
hydroxidi alkalickych zemin intenzivné fialové komplexy. Reakce je vhodna pro diikaz Ca**
ionti, pro ionty Sr** a Ba®" citlivost reakce vyrazné klesa.

Pfimy dikaz: Barvenim plamene a pozitivni reakci s kyselinou pyrogallolkarboxylovou.

Reakce §r** iontu

1.

Soli strontnaté barvi plamen Cervené.

2. Rhodizonan sodny dava pfi kapkovaci reakci na filtraénim papife hnédou skvrnu, ktera po

pokapnuti 0,1 M-HCI mizi.

Cinidlo davéa analogickou reakci i s Ba®* ionty. Rozlifeni mezi reakcemi obou ionti se
provede prevedenim c¢inidla na rhodizonan stiibrny, ktery je fialovy. Po vytvofeni hnédé
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skvrny se ptida kapka CH3COOH a po ni kapka AgNO3; v pfitomnosti Sr** jonti se zvolna
rer ‘ ’ wr . 2+ . o v 1z ’ v s
vyviji fialové zbarveni, za pritomnosti Ba™ iontl se hnédé zbarveni skvrny neméni.

3. Chroman draselny tvofi s ionty Sr** Zlutou krystalickou sraZeninu SrCrQOy, ktera je rozpustna
jiz v prostiedi zfedéné CH3COOH. K,Cr,07, ktery je staly jen v kyselém prostiedi, nereaguje
s ionty Sr**viibec (rozdil od reakce Ba®" iontd).

Pfimy dtkaz: Zbarvenim plamene nebo po odstranéni ruSicich iontli reakci srhodizonanem
sodnym.

Reakce Ba?" iontu

1. Barnaté soli barvi plamen intenzivn& zelené. Mélo t&kavé soli Ba®* se pied vlozenim do
plamene ptevedou na t€kavéjsi chloridy ovlh¢enim konc. HCI.

2. Srazenim BaSO, v pfitomnosti ionti MnOy4 vznikaji fialové zbarvené smésné krystaly,
které se neodbarvuji v kyselém prostiedi redukovadly, i kdyz samotny MnO4 je témito
redukovadly odbarvovan.

3. Rhodizonan sodny davéa pfi kapkovaci reakci na filtradnim papife s Ba®* ionty hnédou
skvrnu, kterd se pisobenim AgNO; neméni (viz reakce Sr*’ iontil). Piidavkem kapky
0,IM-HCI1 se hnéda skvrna rhodizonanu barnatého zméni v Cervenou; zména zbarveni je
zpusobena vznikem produktu o sloZzeni BaH»(rhd)s,.

4. Kyselina hexafluorokifemicitd (hexafluorokfemicitan v kyselém prosttedi), H,SiFs, tvori
s Ba®* ionty bilou krystalickou sraZeninu, nerozpustnou i ve zfed. HCI. Z roztoki o nizké
koncentraci se srazenina vylucuje pomalu, srazeni se da zvyraznit pridavkem ethanolu ke
vzorku.

Piimy duikaz: Zbarvenim plamene nebo tvorbou smésnych krystali s manganistanem.

6.3 Selektivni reakce iontii prvki IILa podskupiny

Z prvki této hlavni podskupiny se bézné setkavame s borem, hlinikem a jejich solemi,
méne Casty je vyskyt soli thalia. Bor patfi mezi vyslovené kyselinotvorné prvky, hlinik ma
amfoterni charakter, thalium vykazuje jiz vyrazné bazické vlatnosti.

V této kapitole budou uvedeny analytické reakce iontii boru (BO,), hliniku (AI’")
a thalia (TI").
Reakce BO, iontu

1. Kyselina borita barvi plamen intenzivné zelené. Tato vlastnost pfislusi jen volné kyseliné,
proto se odparek vzorku pred zkouskou v plameni ovlh¢i kapkou kyseliny sirové.

2. Reakei s alkoholy tvofi kyselina borita tékavé estery ovocné ving, které barvi plamen
intenzivné zelené. Hlavni podminkou esterifika¢ni reakce

H;BO; + 3 CH;0H

B(OCH;3); + 3 H,O
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je odstranéni vody z reakéni smési, aby byl zajidtén posun rovnovéhy smérem k tvorb¢
esteru. Proto se zalkalizovany vzorek na porcelanové misce dokonale vysusi, pfida se
5-10 ml methanolu a po sténé misky nékolik kapek konc. H,SO4. Smés se opatrné promicha,
a potom zapali. V pfitomnosti boritanti pozorujeme zelené zbarveni plamene.

Mannit nebo glycerin zvy3uji aciditu roztokd boritanti tvorbou komplexii typu [B(O2R),]".
Proto se vzorek i ¢inidlo pravé zneutralizuji na fenolftalein; po jejich smichani se
fenolftalein odbarvi.

Kurkumovy papirek ovlh&eny kyselinou boritou (boritanem + HCI) se po vysuSeni zbarvi
cervenohnédé; pokapnutim alkalii barevna skvrna zezelena.

Piimy dikaz: tvorbou esteri ovocné viiné a zbarvenim plamene.

Reakce AlI** iontu

Bezbarvy hlinity ion je ve vodnych roztocich hydratovan a je stabilni jen v kyselém

prostredi, coz znaéné ovliviiuje i jeho reaktivitu.

S 1-hydroxy-9,10-antrachinony (alizarinem, alizarinsulfonanem sodnym, chinalizarinem)
tvoii hlinité ionty barevné laky, které jsou stabilni v prostfedi zfed. CH;COOH. Hlinité
ionty se piisobenim 1M-NaOH prevedou na hlinitan, teprve pak se pfidé Cinidlo. Fialové
zbarveni produktu se po okyseleni CH;COOH méni na oranZove Cervené az Cervene.

Pentahydroxyflavony (morin nebo kvercetin) davaji se solemi A" ve slabé kyselém
prostiedi intenzivné zelen& fluoreskujici roztoky koloidni soli Al(phf);.

Ze skupiny azobarviv se pro dikaz AP’ soli pouziva "¢erna modf pontachrom R"
(2-hydroxynaftalen-azo-2 -hydroxy- naftalen-4 -sulfonan sodny,), kterd ve slabé kyselém

prostiedi dava ervenou fluorescenci. Reakce vykazuje vysokou selektivitu a citlivost (pD
7-8).

Aluminon (amonna sl kyseliny aurintrikarboxylové) tvofi s roztoky hlinitych soli ervené
sloudeniny. Neutralni smés vzorku a €inidla se zahfeje na 70°C, po ochlazeni se pfida
nejprve ethanol, pak 2M-HCI a smés se vzdy energicky protiepe. Pozitivita reakce se
projevi vznikem rizové Cerveného roztoku. Reakce je dostatecné citliva (pD 5.7) a
z béznych iontl ji rusi ionty Cr** a vlastnim zbarvenim ionty Co®".

Piimy dtkaz: Po oddéleni AP*" ionti alkalickym hydroxidem jako hlinitan reakci s alizarinem,

aluminonem nebo morinem.

Reakce TI' ionta

L
2

Thalné soli barvi plamen smaragdové zelené. Reakce je velmi citliva a spolehliva.

Thiomo¢ovina, SSC(NH,),, srazi v roztocich TI" soli okyselenych 2M-HCIO; bilou
krystalickou srazeninu. Reakce vykazuje vysokou selektivitu a spolehlivost.

Jodid draselny srazi Zluty TII, ktery je velmi omezené rozpustny. Reakce ma dostatenou
citlivost (pD 5.6), produkt reakce se na rozdil od analogickych srazenin Agl a Pbl,




36

nerozpousti v thiosiranu. TII je moZno srdZet i v pritomnosti chelatonu 3 (dvojsodné soli
kyseliny ethylendiaminotetraoctové) v reakéni smési.

Primy diikaz: Zbarvenim plamene nebo tvorbou TlI v pfitomnosti chelatonu 3.

6.4 Selektivni reakce ionti prvki I'V.a podskupiny

Prvni dva prvky IV. hlavni podskupiny, uhlik a kfemik, jsou typické nekovy a maji tedy
kyselinotvorny charakter. U ostatnich prvki této podskupiny, Ge, Sn a Pb, jiz ptevlada kovovy
charakter. Bazické vlastnosti prvkii se u germania projevuji ve stabilit¢ jeho kladného
Styfmocenstvi; dvojmocenstvi cinu ma amfoterni charakter, ¢tyfmocenstvi je jiZz prevazné

vvvvvv

charakter.

Dale budou uvedeny analytické reakce téch bézné se vyskytujicich ionti, které zminéné
prvky tvofi ve vodném prostiedi. Jednd se o uhliCitany, ionty odvozené od vybranych
organickych kyselin (octany, Stavelany a vinany) a dale o ionty Si0s%, SiFs™, Sn*" a Pb™".

Reakce CO;% iontt

1. Uhli¢itany jsou odvozeny od velmi slabé kyseliny uhlicité, kterd sama neni ve vodnych
roztocich izolovatelna pro snadny rozklad na H,O a CO,. VSechny uhli¢itany se proto
snadno rozkladaji jiz ziedénymi - mineralnimi kyselinami a pozitivita reakce se projevi
unikanim bublinek CO, ze vzorku; vzorek pfi reakci Sumi. Reakci je mozno zvyraznit
visutou kapkou Ba(OH),, ktera se kali vznikajicim BaCOj;. Podobné reaguji i napf. ionty
CN, SO5%, $,05%; uvolnéné plyny se zpravidla prozradi svym charakteristickym zapachem.

2. Chlorid rtutnaty srazi z roztoki uhli¢itanti cervenohnédou siil o sloZzeni HgCO;.3HgO.

3. Cela fada kovovych ionti (viz skupinové reakce kationtil) tvofi s uhli¢itany sraZeniny
omezené rozpustnych soli, z nichZ n€které jsou charakteristicky zbarveny.

Piimy dikaz: Rozkladem mineralni kyselinou nebo tvorbou charakteristickych uhliitand.

Reakce CH;COO iontl

1. Soli Zelezité davaji se vzorkem octanu Cervené zbarveny acetatovy komplex Zeleza, staly
v neutralnim nebo slabé alkalickém prostredi. ZvySenim teploty se komplex rozklada za
vzniku objemné srazeniny Fe(OH)s, po ochlazeni se sraZzenina hydroxidu zvolna rozpousti
a vznika zpét Cerveny acetatokomplex Zeleza.

2. Alkoholy v prostredi konc. H,SO4 tvofi s octany estery ovocné viing:

R-OH + CH3;COOH CH;CO-0O-R + H,O

Z alkoholi se nejcastéji k reakci uziva ethanol. Protoze voda pfi esterifika¢ni reakci posouva
rovnovahu vlevo, je nutno octan vysusit a potom pracovat v prostiedi konc. H>SOj.

Pfimy dikaz: Po odstranéni rusicich ionti reakci se Zelezitymi ionty.
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Reakce C,0,% iontu

1. Kyselina $tavelova i $tavelany maji vyrazné redukéni vlastnosti a redukuji v silné kyselém
prostredi ionty MnOj . Reakce se usnadni zahtatim reakéni smési.

2. Stavelany tvofi s ionty prvkd alkalickych zemin bilé omezené rozpustné Stavelany.
Piedevsim reakci s ionty Ca*" se odliSuje reakce $tavelanii od octani a vinand. SraZenina
CaC,04 vznika i reakci se sddrovou vodou. Po izolaci a rozpusténi srazeniny CaCyOq4
v 6M-H,S0, vznikla H,C,04 odbarvuje fialovy roztok KMnOj.

3. Roztok méd’natych ionti srazi okamzité svétly Stavelan médnaty.

Piimy dikaz: Po odstranéni rusicich ionti sraZeci reakci za vzniku CaC,04 nebo redoxni reakci
s manganistanem.

Reakce C,H,0¢% iontt

1. Hydroxid médnaty se v alkalickém roztoku vinani rozpousti na fialové modré roztoky
(Fehlingtiv roztok).

2. Sttibrnd sl davd s roztoky vinand bilou srazeninu, dobfe rozpustnou v NH4OH.
Amoniakalni roztoky se zahfatim na vodni lazni rozkladaji za vzniku stiibrného zrcatka.

3. Resorcin v prostredi konc. H;SO4 dava za tepla s vinany temné Cervéné zbarveny produkt.
Reakce se pouziva pro dokazovani kyseliny vinné v ovocnych $tavach.

Piimy dikaz: Po odstranéni rusicich iontti tvorbou stéibrného zrcétka z amoniakalniho prostiedi.

Reakce SiO;> iontt

1. V kyselém prostiedi se z roztoki kfemicitani vyluCuje gelovitd srazenina kyseliny
kiemicité, ktera ma velké adsorpcni schopnosti a snadno se vybarvuje organickymi barvivy.
Jako vybarvovaci ¢indidlo slouzi predev§im malachitova zelei.

2. Molybdenan amonny tvofi s kfemicitany a kyselinou kiemicitou v prostiedi HCI Zluté
roztoky kyseliny molybdatokiemicité H4[Si(M0300)4].xH20. Analogickou
heteropolyslouceninu davaji i ionty AsOs> a PO4s; na rozdil od rozpustnych
molybdatokfemicitant jsou ostatni heteropolyslouceniny ve vodé nerozpustné.

Piimy dlkaz: Po odstranéni rusicich ionti tvorbou ve vodé rozpustné Kkyseliny
molybatokiemicité.

Reakce SiF¢> iontt

1. Hexafluorokiemicitany jsou obvykle ve vodé dobie rozpustné, Ba’" sil viak srazi BaSiFs,
ktery je nerozpustny ve zfed’. mineralnich kyselinach. Srazenina je tvofena Cockovitymi az
doutnikovitymi krystalky, dobfe rozeznatelnymi pod mikroskopem (rozliSeni od sraZeniny
BaSO,).

2. Konc. roztok chloridu draselného srazi omezené rozpustny K,SiFe; sraZenina je obvykle jen
tézko rozeznatelnd, protoZe je bezbarva a jeji index lomu je velmi blizky indexu lomu vody.
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3. 'V amoniakdlnim prostiedi hexafluorokiemicitany podléhaji rozkladu za uvolnéni
kifemicitani:

SiF¢* + 6 OH SiO" +3H,0+ 6 F

Vznikajici kfemicitany se daji dokazat reakci s molybdenanem amonnym, nebo fluoridy
maskovacimi reakcemi (str. 46).

Pfimy dikaz: Po odstranéni ruSicich iontd a prevedeni na kfemicitan tvorbou ve vodé rozpustné
kyseliny molydétokremicité.

Reakce Sn?" iontu

W

ionty Sn** oxiduji na Sn*" ionty. Oxidaci je mozno provadét bud’ anorganickymi ionty, nebo
organickymi barvivy (napf. methyloranz, methylenova modr), které se cinatymi ionty redukuji
na odli$né zbarvenou leukoformu.

1. Roztok HgCl, se Sn** solemi redukuje na nerozpustnou srazeninu Hg,Cl, a nasledné a na
Sedou elementarni rtut’; reakce se da zachytit rovnicemi:

Sn** + 2 HgCl, Sn*" + Hg,Cl, + 2 CI

Hg,Cl, + Sn** === 2 Hg+Sn""+2CI
Pribéh reakci je mozno urychlit zvySenim teploty.

2. Nerozpustné molybdatokomplexy se redukuji cinatymi solemi na molybdenovou modf.
Tuto reakci nedavaji charakterem podobné Sb>* ionty.

3. Zelezité ionty se cinatymi ionty redukuji na Zeleznaté; jejich pritomnost ve vzorku se da
dokazat reakcemi s diacetyldioximem, 1,10-fenanthrolinem nebo 2,2 -dipyridylem.

4. Vodny roztok kakothelinu se barvi kyselym roztokem Sn** soli fialov&, Reakce se provadi
na filtraénim papife, ktery je napustén Zlutym roztokem cinidla, a na ten se kapkuje roztok
vzorku.

5. Modry roztok methylenové modii v IM-HCI se piisobenim Sn** iontii odbarvuje.

P¥imy ditkaz: Roztok musi vykazovat siln& redukéni vlastnosti a ionty Sn*" se ve vzorku dokazi
reakci s HgCls.

Cin tvoii ve vodnych roztocich jesté i stabilni kladné &tyfmocenstvi; ionty Sn** se

obvykle dokazuji redukci na Sn** ionty napf. kovovou m&di nebo hlinikem a nasledn& pak
ditkazem vyredukovanych Sn** ionti.

Reakce Pb? iontu

Analyticky vyznamnou vlastnosti dvojmocenstvi olova je amfoternost Pb(OH),, jehoz
oblast existence se pohybuje v rozmezi pH 7-12. Pfi nizSich hodnotach pH jsou v roztoku
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pfitomny ionty Pb>*, pti vyssich hodnotach pH pak olovnantany, u nichZ se udavd sloZeni
[Pb(OH)3]” nebo [Pb(OH)4]*. Tato vlastnost kladného dvojmocenstvi olova vede k rozpustnosti

vSech soli olovnatych v nadbytku alkalického hydroxidu; vyjimkou je jen velmi nerozpustny
PbS.

1. Ziedéna HCIl srazi bily PbCl,, rozpustny v nadbytku alkalického chloridu na
tetrachloroolovnatan [PbCls]*. PbCl, je snadno rozpustny i v horké vod&, ochlazenim
roztoku se opét vyluCuje v podobé bilych jehlicek.

2. Ziedéna kyselina sirovd nebo ve vodé rozpustné sirany srazeji bily PbSOs, rozpustny
v CH3COONH;4 za ptitomnosti amoniaku (na rozdil od BaSOs, SrSO4 a CaSOy). Utinkem
H;S nebo (NH4),S prechazi PbSO4 na cerny PbS.

3. Thiomo&ovina v prostfedi 2M-HNOj tvoii se solemi Pb>* bilou krystalickou sraZeninu, u ni
se predpoklada slozeni 2Pb(NOs),.11CS(NH,),. Reakce je ruSena jen ptitomnosti soli cu?t
a je vhodna pro mikroskopické pozorovani i k ditkazu Pb** vedle Bi’* ionti.

4. Dithizon, C¢Hs-NH-NH-CS-N=N-C¢Hs, méni pii protfepani s roztokem Pb** jonti své
temné zelené zbarveni na cihlove Cervené.
Piimy diikaz: Vzorek se zalkalizuje 4M-NaOH a sraZenina se odd¢li. K filtratu se piida stejny
objem 20% roztoku KCN a diikaz Pb** iontii se provede sraZenim PbS v t&chto
podminkéch.

6.5 Selektivni reakce iontii prvki V.a podskupiny

Prvni dva zastupci paté hlavni podskupiny, dusik a fosfor, jsou typické nekovy, arsen ma
amfoterni charakter; je u néj zndma i kovova modifikace, u antimonu a bismutu pfevazuje jiz
charakter kovovy. Oblast existence iontii As®*, Sb>" a Bi*" je jen v siln& kyselém prostiedi, se
zvysujicim se pH ionty snadno podléhaji hydrolyze. Déj se da zachytit rovnicemi:

Me*" + 3 H,0

Me(OH); + 3 H'
kde Me =8b>", Bi**, resp.

As* +3 H,0 AsO;> + 6 H

Na rozdil od antimonu i bismutu tvofi arsen kromé stabilniho kladného trojmocenstvi i stabilni
kladné pétimocenstvi. Kladné pétimocenstvi je preferovano ve slouéeninach dusiku a fosforu.

vvvvvv

ionty NH,", NO,", NO5, CN', odvozené od dusiku, PO,* od fosforu, A5033' a AsO;” od arsenu a
ionty Sb>* a Bi** zbyvajicich dvou prvka.
Reakce NH," iontu

1. Silné baze uvolfiuji ze soli amonnych amoniak, ktery charakteristicky pachne. Uvolnéné
pary NH; barvi modie pH papirek nebo lakmusovy papirek.

2. Nesslerova reakce je zaloZena na vzniku Zlutého zbarveni az hnédé srazeniny s alkalickym
roztokem tetrajodortutnatanu draselného (Nesslerovo ¢inidlo). Amorfni produkt
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s ptedpokiadanym slozenim [HgaI3NHz]x md pravdépodobné polymerni strukturu. Reakce
vykazuje vysokou citlivost (pD dosahuje podle podminek reakce az hodnoty 7.5) a pro
ionty NHy4" je reakce dostate¢né selektivni.

4-nitrobenzendiazonium chlorid ([O;N-CsH4-N=N]'Cl') tvoii s ionty NH, intenzivné
Cervené zbarveni, asi amonné soli 4-nitrobenzenisonitrosoaminu (O2N-CsHs-N=NO-NHy).

Pii kapkovaci reakci na desce se ke kapce vzorku ptida kapka €inidla, zrnko pevného CaCO;
pro zalkalizovéni prostfedi. Kolem zrnka CaCOjs se pak tvofi prstenec produktu.

Ostatni selektivni reakce (hexanitritokobaltitanu sodného Nas3[Co(NO)s], kyseliny
hexachloroplati¢ité K,PtCle) jsou identické se selektivnimi reakcemi ionti K" (viz str.32).

Piimy diikaz: Alkalickym hydroxidem se uvolni ze vzorku amoniak, a ten se identifikuje visutou

kapkou Nesslerova ¢inidla.

Reakce NO, iontl

1,

Rhodanid draselny dava v okyselenych roztocich dusitani cervené roztoky o sloZeni
ON.SCN, které jsou za varu nestalé a varem se odbarvuji.

Difenylamin v kyseling sirové se barvi jiz stopami NO,™ iontli modfe v disledku oxida¢niho
ptisobeni dusitant.

Pozitivni skupinové reakce s KMnO, a HI.

Indol se snadno nitrosuje kyselinou dusitou na ¢erveny nitrosoderivat. Neprekazi ptitomnost
dusi¢nant ve vzorku, ale reakce je rusena pfitomnosti oxidovadel.

Velmi charakteristickou reakci dusitand jsou diazotaéni reakce HNO, a nasledna tvorba
azobarviv. Aromatické aminy reaguji ve slabé kyselém prostiedi s dusitany za vzniku
prislusné diazoniové soli:

Ar-NH, + HNO, + H" [Ar-N=N]"+2 H;0

Vznikla diazoniova sl se kopuluje na azobarvivo s aromatickym aminem v kyselém
prostiedi nebo s fenolem v alkalickém prostiedi:

Ar;-N=N]" + Ar,-NH, === Ar-N=N-Ar-N'H;

resp.

Ar;-N=N-Ar,-OH + H"

Ar -NEN]+ + Ar,-OH

Podminkou kopulacni reakce je volna p- nebo o-poloha k aminické, resp. fenolické skupiné.
Kopulace piednostné probiha do p-polohy, je-li tato obsazena, potom do
o-polohy. Jsou-li vSak obsazeny obé& vhodné polohy , reakce je negativni, kopulace

neprobéhne. Obsahuje-li kopulovana slozka jak aminickou, tak i fenolickou skupinu, pak je
mozno volbou pH fidit kopulaci do urcité polohy.
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Citlivost diazota¢nich reakci se v zévislosti na prostiedi a reagujicich komponentach
pohybuje v rozmezi pD 6-8.

Piimy dikaz: Diazotaci kyseliny sulfanilové ve slabé kyselém prostfedi a naslednou kopulaci

s 1-naftolem v alkalickém prostiedi vznika intenzivné Cerveny roztok.

Pro dokazovani stop dusitanii se nejlépe hodi GRIESSOvA REAKCE: ke slabé
kyselému roztoku vzorku se pfidd nékolik zrnek pevného I-naftylaminu a po
promichani se pozoruje pozvolny vyvoj fialové ¢erveného zbarveni vznikajiciho
azobarviva. '

Reakce NO; iontu

1.

Konc. kyselina sirova rozklada dusi¢nany a jejich roztoky za uvoliiovani HNOs. Za tepla
postupuje rozklad az po vyvin ervenohnédych dymi oxidd dusiku.

Nitron tvofi s dusi¢nany v prostredi zied. CH3;COOH nebo HCOOH maélo rozpustné jehlice
dusiénanu nitronu. Reakce je malo selektivni, podobné reaguji i ionty Br’, I', ClO;, NO;,
SCN’, CrO;” a organické nitroslouceniny, coZ snizuje vyznam této reakce pro dikaz NO;".

Dusi¢nany v prostiedi konc. H,SO4 jsou nitraénim ¢&inidlem a vznikajici organické
nitroslouc¢eniny (jako organicka slozka se k nitraci pouziva arylsulfonovych kyselin,
benzenu nebo toluenu) je mozno poznat podle charakteristického zapachu a Zlutého az
hnédého zbarveni.

Soli zeleznaté se oxiduji kyselinou dusi¢nou a pfi oxidaci se uvoliiuje NO, ktery tvori
s prebytkem Fe** soli nestalou hnédou slougeninu se slozenim FeSO4.NO nebo s Fe** soli
cervenou slouceninu o slozeni Fe,(SO4);3.4NO:

6 Fe* + 8H' + 2 NOy 6 Fe** + 4 H,0 + 2 NO

Reakce se provadi ve zkumavce, kde se k malému mnoZstvi vzorku pfida konc. roztok
FeSO, a smés se opatrné podvrstvi konc. H,SO4. Za pritomnosti dusi¢nanti se mezi obéma
vrstvami utvofi temné hnédy prstenec. :

Redukci zinkem ve slabé kyselém prostfedi CH;COOH se dusi¢nany redukuji na dusitany, a
ty se dokazuji diazotaénimi reakcemi. Pfitomnost dusitand v pivodnim vzorku je nutno
vyloucit bud’ GRIESSOVOU REAKCI nebo oxidaci KI na I,. Jsou-li dusitany ve vzorku
pritomny, musi se pfed dikazem dusi¢nanii rozlozit bud’ mocovinou v prostiedi 2M-H,SO,
nebo povafenim se solemi amonnymi, pfipadné i¢inkem NaNj ¢i kyseliny amidosulfonové
v kyselém prosttedi CH;COOH. (

Redukci dusi¢nani v akalickém prostiedi vznika amoniak, ktery je snadno
identifikovatelny. Pfed diikazem je nutno se presvédcit o absenci NH," iont v piivodnim
vzorku. ‘

Piimy dikaz: Reakce dusi¢nani jsou dostatecné citlivé, ale malo selektivni. Proto se dusi¢nany

dokazuji nasledujicim postupem:
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e reakce difenylaminu v konc. H,SOj4 (barvi se dusi¢nany intenzivné modfe) je pozitivni,
e redukci Zn v alkalickém prostiedi se vyviji amoniak

e po odstranéni pripadnych dusitani a po redukci dusi¢nanii na dusitany se diikaz provede
diazota¢ni a kopulacni reakci.

Reakce CN" iontu

1. Konc. kyselina sirova rozklada rozpustné i nerozpustné kyanidy za uvolnéni HCN, ktery se
dale rozklada az na oxid uhelnaty:

2 HCN + H,S04 + 2 H,O

(NH,),S04 + 2 CO

2. Kyanidy se dokazuji nepfimo reakci s Hg(NO3),; Hg®* ionty reaguji s CN" ionty, vznika
velmi stabilni Hg(CN),, ve vodé dobie rozpustny. Vazba je natolik pevna, Ze roztoky
kyanokomplexu rtutnatého vykazuji vSechny reakce, charakteristické pro Hg®* ionty jako
negativni. Reakce je rusena pfitomnosti jodidi ve vzorku.

3. Reakci kyanidi s pevnym FeSOjy ve slabé alkalickém prostredi Na;CO; vznika oxidaci smés
Fe?* a Fe*" iontii; ta po mirném okyseleni zfed’. H,SO4 nebo HCI davaé berlinskou modk.

4. Polysulfid amonny, (NH4),Sy, reaguje za tepla s kyanidy, pfi€¢emz reakénim produktem jsou
rhodanidy:

20N + S SCN+ Syi”
Rhodanidy se dokaZi reakci s Fe’* ionty.

5. Sulfid méd'naty se rozpousti v alkalickych kyanidech a jeho ¢erné zbarveni mizi:

2CuS+6CN 2 [Cu(CN);J* +S* +S

Reakce je vhodna pro dikaz kyanidi i v pfitomnosti halogenidl ve vzorku.

Piimy diikaz: V kelimku se zahfeje vzorek s pevnym NaHCOs. Slaba kyselina uhlicita uvoliiuje
HCN, ktery se dokaZze reagencnim papirkem (jako reagencni papirek slouZi
filtratni papir, s éerstvou skvrnou CuS, které se ptisobenim HCN odbarvuje).

Reakce PO, iontt

1. Chlorid Zelezity srazi slabé nazloutly FePOs. Po otupeni kyselosti vzorku je sraZeni
kvantitativni, vznikla sraZenina je nerozpustna v CH3;COOH, ale snadno se rozpousti ve
zfed’. mineralnich kyselinach.

2. Dusi¢nan bismutity tvofi s fosfore¢nany bilou srazeninu BiPO4, nerozpustnou ve zied'.
kyseliné dusi¢né, Zr(NOs)s dava podobnou sraZeninu, nerozpustnou ani v konc. HNO;.

3. Soluce hofetnatd reaguje s fosforeénany za vzniku malo rozpustné bilé krystalické soli
NH4MgPO4.6H,0. Podobné reaguji i arsenicnany.
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4. Soluce molybdenova srazi za tepla (40°C) Zlutou sraZeninu molybdatofosfore¢nanu
amonného (NH;)3[P(M030,0)4].xH,0 nerozpustnou v HNO;. Vznikly produkt je snadno
rozpustny ve zied. NH;OH, alkalickych hydroxidech a v nadbytku alkalickych
fosfore¢nanii. Je proto nutné ptidavat malé mnozstvi vzorku k nadbytku ¢inidla a nikoliv
opacné. Za pozitivni reakci se povazuje vznik sraZeniny, nesta¢i pouhé Zluté zbarveni
roztoku. Podobné reagujici arseni¢nany je tfeba odstranit vysrazenim sulfanem jako As;Ss.

Pfimy diikaz: Nejsou-li ve vzorku pfitomny ionty AsO,”, pak reakci se soluci molybdenovou.

Reakce AsO;* iontt

1. Sulfan srazi ze silné okyselenych roztokt (HCI) Zlutou sraZzeninu As,S;. Ve slabé kyselém
prostiedi vznikaji jen Zluté koloidni roztoky.

2. Siran médnaty dava s arsenitany papousSkové zelenou srazeninu SCHEELEHO ZELENE
(CuHAsO3), rozpustnou v nadbytku alkalického hydroxidu modie. Zahtatim alkalického
roztoku se redukuje na zlutocerveny Cu,O.

3. Soluce hofe¢nata ani soluce molybdenova s arsenitany nereaguji. Tato skutecnost dovoluje
dikaz AsOs;> iontii vedle AsOs" a PO,”, které je mozno n&kterou soluci vysrazet. Ve
filtrat® po oxidaci arsenitani na arseni¢nany napf. peroxidem vodiku (H>O,) je mozZno
pozorovat  vznik  dal$i  srazeniny  arseni¢nanu  hofeCnatoamonného  nebo
heteropolymolybdatoarseni¢nanu amonného.

4. Hlinikem v alkalickém prostfedi jsou redukovany jen slouceniny arsenité (nikoliv arseni¢né)
aZ na arsan AsHs, ktery se Zarem rozklada na arsen a vodik (viz spolecné reakce sloucenin
arsenu).

5. Peroxid vodiku (H;O,) a jina oxidaé¢ni ¢inidla oxiduji arsenitany na arseni¢nany, které
davaji charakteristické reakce.

Piimy diikaz: Soluci molybdenovou nebo soluci hofecnatou po predchazejicim odstranéni
iontu PO43 " a AsO,” a oxidaci arsenitand na arseni¢nany.

Reakce AsO,* iontt

1. Soluce hofe¢natd srazi arseniCnany jako bilou krystalickou sraZeninu o sloZeni
NH;MgAsQ,.6H,0. Srazenina po promyti roztokem AgNO; zhnédne, kdeZto analogicka
srazenina fosfore¢nanti promytim AgNO3 zeZloutne.

2. Soluce molybdenova (molybdenan amonny, (NHs);Mo0Qs, v prosttedi HNO;) srazi
. arseni¢nany jako Zlutou krystalickou srazeninu o slozeni (NH4)3[As(Mo03010)]s.xH20, ktera
z roztoku vypadéava pomaleji nez analogicka srazenina fosfore¢nand.

3. Dusi¢nan stiibrny tvoii s AsO,> ionty Eokoladové hnédou sil, kterd je snadno rozpustni
v kyselinach i v NH4OH.

4. Siran méd’naty dava s arseni¢nany svétle modrou srazeninu CuHAsOy, chlorid Zelezity srazi
bily FeAsOy.
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Ptimy diikaz: Po odstranéni ruicich fosfore¢nani soluci hote¢natou nebo soluci molybdenovou.

Spolecné reakce sloucenin arsenu

Spole¢nym znakem vsech téchto reakci je redukce sloucenin arsenu az na arsan, ktery je

nasledné dokazovan.

1.

Zkouska MARSCHOVA-LIEBIGOVA. Vzorek se v kyselém prostiedi redukuje zinkem az na
AsHs. Ten se zarem rozkladd na elementarni arsen a na vodik. Kovovy arsen se usadi
v chladngjsi Casti aparatury jako nalet arsenového zrcatka. Reakce je velmi citliva a
pouZzivala se po fadu let v soudni analyze.

Zkouska GurzEITOVA. Slouéeniny arsenu jsou opét redukovany zinkem v kyselém prostiedi
az na arsan. Vznikajici plynny AsHj barvi ovlhéeny pevny AgNOs; Zluté a pozdéji, po
rozpadu arsenidu stfibrného na elementérni stibro, erné:

AsAg3;.3AgNO; + 3 H,O 6 Ag + As(OH); + 3 HNO;3

Zkouska BETTENDORFOVA. Je zaloZena na redukci sloucenin arsenu chloridem cinatym
v prostiedi konc. HCL. I velmi zfedéné roztoky vzorku davaji v pfitomnosti sloucenin arsenu
hnédé zbarveni, které prechazi na Eernou srazeninu vylouceného elementarniho kovu:

2 As** +3 Sn** 2 As+ 3 Sn**

Reakci je mozno urychlit zahtatim. Podobné jako slouceniny arsenu reaguji i soli rtuti a
vzacnych kovil.

Piimv diikaz sloucenin arsenu: Zkouskou MARSCHOVOU-LIEBIGOVOU nebo GUTZEITOVOU.

Reakce Sb*" iontu

I

Hydrolyzou soli antimonitych se vylucuje jemna bilad srazenina zésadité soli. Chloridy
hydrolyzuji mnohem snadnéji neZ ostatni soli, proto se ke vzorku ptidava NaCl, jehoz
ptidavkem se hydrolyza usnadni:

Sb*" + H,0 SbO* +2 H'

Uvedena rovnovaha se pohybuje v zavislosti na fedéni a okyseleni vzorku sttidavé vpravo a
vlevo, takZe je mozZno pozorovat stiidavé sraZeni a rozpousténi bilé sraZzeniny zasadité soli.

Sulfan srazi z mirné okyselenych roztoki oranzové Cerveny Sb,S;, nerozpustny i ve zied'.
mineralnich  kyselinach, rozpustny ale v nadbytku polysulfidu amonného na
thioantimoni¢nan. OranZové zbarveny sulfid je charakteristickou slouceninou antimonu, a

proto se vyuZiva pro odlieni iontii Sb®* od Bi’*. Dikaz se provadi kapkovaci reakci na
filtratnim papife: v kapce vzorku, obsahujici Sb*>" i Bi** ionty se vysrazeji sulfidy Sb,S; a
Bi,S3, ¢ernd skvrna sulfidi se vymyva polysulfidem amonnym. Ve stfedu skvrny zistava
¢erny Bi,S;, na okraj rozmyvajici se skvrny se vymyva rozpustna oranzova thioslou¢enina
SbS,™, kde n=3 nebo 4.
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Redukci Sb*" iontii aZ na kovovy antimon jsou soli antimonité snadno rozeznatelné od soli
ostatnich t&zkych kovi. Elementarni antimon je nerozpustny v kyselinach, HNO; jej prevadi
na bilou nerozpustnou kyselinu antimonitou (H3SbO3), ktera se rozpousti jen v lucavkach.
Jako redukéni &inidla se daji pouzit bud Zelezo (selektivni redukovadlo pro Sb* ionty, Sn*
se Zelezem neredukuji) nebo zinek v kyselém prostiedi zied’. mineralnich kyselin.

Krystal thiomo¢oviny nebo rhodanidu amonného na filtraénim papife se barvi kapkou soli
Sb>" Zlut&. V roztoku neni reakce uvedenych &inidel dostate¢né citliva.

Thiosiran sodny dava povafenim s roztokem soli antimonité charakteristickou Cervenou
sraZzeninu "antimonové rumélky", ktera je smési Sb,S3 a Sby0O;.

Gallocyanin, 1 -karboxy-4-hydroxy-7-N,N-dimethylaminofenoxaz-3-on, reaguje se solemi
antimonitymi v prostfedi 1IM-HCI za zmény zbarveni z vinové ¢erveného az na modré.

Piimy dikkaz: Po zamaskovani rudicich iontli, odstranéni nerozpustnych sulfidii nadbytkem

(NH,4),Sx se antimonité ionty dokazi sraZzenim nerozpustného Sb,S; z roztoku
rozpustnych thiosoli jeho okyselenim IM-HCIL.

Reakce Bi*" ionta

l.

Stejné jako soli antimonité, tak i soli bismutité podléhaji snadno hydrolytickym reakcim;
nejsnaze opét hydrolyzuji chloridy. Ke vzorku se pfidd nasyceny roztok NaCl (pro
ptevedeni Bi’" soli na chlorid) a po otupeni kyselosti vzorku roztokem CH3COONa se
vyluduje bily hydrolyzat. Vznikla sraZenina hydrolyzatu je nerozpustna v 2M-NaOH, ¢imz
se odlisuje od ostatnich snadno hydrolyzujicich iontéi (Sb>", Sn**, Sn**).

Jodid draselny dava s Bi*" ionty &ervenohnédou srazeninu Bils, ktera v disledku hydrolyzy
snadno piechazi na ¢erveny oxijodid:

Bil; + H,O BiOI + 2 HI

Oxijodid i jodid bismutity (BiOl, resp. Bils) jsou snadno rozpustné v nadbytku KI za tvorby
Zlutych roztokii jodobizmutitani:

Bil; +T

[Bils]

BiOI+3T +2H"

[Bil] + H,0

Jodobizmutitany davaji s organickymi bazemi Bz (napf. siranem chininu, dusi¢nanem
cinchoninu) Zluté az Cervené soli o obecném slozeni BzH[Bil4], které jsou rozpustné
v organickych rozpoustédlech.

Dimerkaptothiobiazoly (bizmutioly) srazeji v kyselém prostfedi jasn€ Cervené malo
rozpustné soli bismutité, svym zbarvenim napadné odlisné od ostatnich soli obou €inidel.
Pfi reakci odfiltrovaného hydrolyzatu na filtratnim papife je reakce pro Bi** ionty vysoce
selektivni i dostatecné citliva.

Thiomo&ovina nebo rhodanid amonny tvofi s Bi’* ionty intenzivné Zluté roztoky. Reakci
pravdépodobné vznikaji komplexy typu {Bi[SC(NH,)]x}** resp. [Bi(SCN),]***; hodnoty x
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jsou zavislé na koncentraci reagujicich sloZzek a na pH prostiedi. Podobné reaguji i Sb**
ionty.

5.  Reduké&nimi &inidly se Bi** ionty redukuji aZ na elementarni bismut. K redukci se obvykle
pouziva zinek v kyselém prostiedi nebo roztok cinatanu:

3 [Sn(OH)s] +2 Bi*" + 9 OH 2 Bi + 3 [Sn(OH)¢]*

Pfimy dikaz: Hydrolyzou vzorku (Cinidlo CH3COONa) s piidavkem pevného NaCl a
vybarvenim vzniklého hydrolyzatu bismutioly.

6.6 Selektivni reakce iontii prvku VI.a podskupiny

Prvky Sesté hlavni podskupiny vykazuji nekovovy charakter, i kdyZ selen a telur maji
jesté &astecné charakter amfoterni. Ve svych slouceninach je kyslik témér vyhradné zaporné
dvojmocny, sira poskytuje celou fadu stabilnich mocenstvi od -2 po +6, stejn€ jako selen a telur.
Z iontu prvki této hlavni podskupiny se za béZné povazuji ionty HS™ a S%, HSO;5 a SO3%, S,04%,
SCN’, SO4>. Vyskyt ostatnich iontovych forem prvki je jiz méné bézny, a metody jejich dikazu
pfesahuji ramec téchto skript.

Reakce HS a S% iontt

Podle pH prostiedi se rovnovéha reakce

S*+H" === HS
posouva tak, e v kyselém prostiedi prevladaji v roztoku ionty HS", v alkalickém pak ionty S*.

1. Zredéné mineralni kyseliny uvoliuji ze sulfidii charakteristicky pachnouci sulfan,
u polysulfidi je uvolnéni sulfanu provazeno soucasnym vylucovanim elementarni siry.

2. Sulfan sraZi i ze slabé kyselého prostedi charakteristicky zbarvené sulfidy: cerny PbS, Zluty
CdS, nebo z roztokii vinanu antimonylodraselného oranzovy Sb,S;. Reakce jsou vhodné
i pro kapkovani na filtratnim papife.

3. Jodazidova reakce: azid sodny se velmi pomalu rozkladd jodem; v pfitomnosti iontd
S™ je rozklad azidu katalyzovan a reakce

2NaN; +I, == 27 +2Na'+3N;

probiha velmi rychle, coz se projevi prakticky okamzitym odbarvenim roztoku jodu a
unikanim bublinek vznikajiciho N,.
Analogicky reaguji i ionty S,05> a SCN".

4. 4-amino-N,N-dimethylanilin, (CH3):N-CsHs-NH,, se oxiduje FeCls v pfitomnosti S* jonti
na thiazinové barvivo, methylenovou modf. K reakci je mozno pouzit i 4-fenylendiaminu
nebo N,N-dimethyl-4-fenylendiaminu, které davaji fialové produkty oxidace.

5. Nitroprussid sodny, NasFe(CN)sNO;], dava s alkalickymi roztoky sulfidi intenzivni
&ervenofialové zbarveni, které okyselenim roztoku mizi. Reaguji jen ionty S, ionty HS
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nereaguji. Reakce nitroprussidu sodného je pro sulfidy vysoce selektivni a prikazna, i kdyz
vytvoiené zbarveni neni zcela stabilni a ¢asem slabne. Reakci je mozno vyuZit i pro diikaz
sulfidii ve vodach.

Pfimy dikaz: Vzorek pfi zahtati s mineralni kyselinou vyviji pachnouci H,S a dava pozitivni
reakci s nitroprussidem sodnym.

Reakce HSO; a SO;* iontu

1. Kyselina sifi¢itd ma reduk¢ni vlastnosti a v kyselém prostredi redukuje chromany az na cr’t
ionty, charakteristické svym zbarvenim. Jodi¢nany v kyselém prosttedi redukuje na jod,
ktery je mozno vytrepat fialové do bezkyslikatého organického rezpoustédla (CS, nebo
CHCls).

2. Ziedéné mineralni kyseliny rozkladaji sifiCitany za vyvoje charakteristicky péachnouciho
SO,.

ruzové. Zbarveni je mozno zesilit ptidavkem nékolika kapek konc. ZnSO4 ke vzorku.

4. Malachitova zelefi se i ve zfedénych roztocich SOs> iontii okamZité odbarvuje, zatim co
v pritomnosti iontd HSO3™ nebo volné H,SO; je odbarvovani nedokonal€é. Barvivo nebo jeho
smés s fuchsinem jsou vhodné pro diikaz sifi¢itanii vedle hydrogensiti¢itanti nebo volné
kyseliny siticité a pti pH>8 se odbarvuji okamzité. '

5. Hydroxid nikelnaty, Ni(OH),, se oxiduje v ptitomnosti sifiitani vzduSnym kyslikem na

cerny Ni(OH)s. Jedna se o indukovanou reakci, pfi které je teplem z roztoku vyvijen SO,
ten okamzité reaguje s ¢erstvou skvrnou Ni(OH), na filtraénim papifte:

2 Ni(OH), + SO5* + 0, + H,0 2 Ni(OH); + SO&

Skvrna se po delSim pasobeni SO, odbarvuje; Ni(OH); se redukuje plsobenim sifi¢itant
zpét na Ni(OH),: ’

2 Ni(OH); + SO5*

2 Ni(OH); + SO4* + H,0

Podobné reaguji i ionty S,05%, reakci rusi i piitomnost S* iontli ve vzorku tvorbou &erného
sulfidu NiS.

Piimy dikaz: Uvolnénim SO, ze vzorku a jeho diikazem nebo reakci s nitroprussidem
zineCnatym ¢i odbarvovanim malachitové zelené, resp. jeji smési s fuchsinem.
Reakce S,0;> iontu

1. Okyselovanim roztoki thiosirani se z nich vylucuje malo stabilni H,S,03, ktera se snadno
rozklada za vzniku elementarni siry a plynného SO..

2. . Chlorid Zelézity, FeCls, davéa s roztoky iontii S,03% prechodné fialové roztoky, které se
zvolna odbarvuyji tak, jak postupuje redukce Zelezité soli na Zeleznatou:

Fe3+ + 82032-

[Fe(S;05)]" (fialovy roztok)
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2 [Fe(S203)]"

S406” + 2 Fe** (bezbarvy roztok)

3. Kyanid draselny, KCN, dava povafenim s $,05% ionty rhodanid a sificitan:

S,0:7 + CN SCN™ + SO5>

Vytvoreny rhodanid se dokéze reakci s Fe*" ionty.
4. Thiosirany davaji pozitivni jodazidovou reakci (viz reakce sulfidi).

Pfimy diikaz: Reakci s KCN a tvorbou rhodanokomplexu Zeleza.

Dukaz iontd S, SO;* a S,0:> vedle sebe

Pii ditkazu S%, SO;* a S,05> iontii ve vzorku vedle sebe se postupuje nasledovné: sulfidy
se odstrani prottepanim vzorku s CdCOs jako zluty CdS. K jedné ¢asti filtratu se prikapne smés
malachitové zelené s fuchsinem; odbarvi-li se okamzité, jsou ve vzorku pfitomny sificitany.
Druh4 &ast filtratu se povaii se zfed. HCI; v piitomnosti ;05> ionti se ve filtratu poéne tvofit
bily zakal elementarni siry.

Reakce SO,* iontu

wewr

1. Analyticky nejdilezitéjsi nerozpustnou soli siranti je BaSOy4, ktery je velmi rezistentni ke
kyselinam. To dovoluje oddé€leni sirani od ostatnich iontil s vyjimkou SiF¢>; odligeni od
hexafluorokfemicitanti se provede heparovou reakci. Dobfe promytd srazenina siranii se
stoci i s filtrem do smotku, ten se ovlh¢i konc. Na,COj; a vnoii do redukéni ¢asti plamene

kahanu. Uvedenym procesem se zredukuji sirany az na sulfidy, které na stiibrném plisku
(nebo na fotografickém papire) po ovlhéeni vodou utvorii cernou skvrnu Ag,S.

2. Redukci je mozné také provadét praSkovym hlinikem, hot¢ikem nebo kovovym sodikem,
s nimiz se pevny vzorek dokonale promisi. Heparovou reakci davaji vSechny slouceniny
siry, proto je nezbytné, aby dikazu heparovou reakci predchazelo jejich vydéleni od
ostatnich iontli vzorku jako BaSO,. '

3.V ptitomnosti KMnO, ve vzorku vznikaji reakci Ba®" iontd se sirany fialové zbarvené
smésné krystaly podvojné soli.

4. Siran olovnaty se srazi z neutralnich nebo slabé kyselych roztoki jako husta bila srazenina.
Rozpousti se v alkalickych hydroxidech, Na;S,03, nebo v konc. H,SOj.

Piimy diikaz: Z pivodniho vzorku se v prostfedi zfed. HCI vysrazi BaSO, jako objemna bila
srazenina, ktera dava pozitivni heparovou reakci.

Reakce SCN’ iontu

Reakce SCN™ iontd jsou velmi podobné reakcim bromidd; rhodanidy tvofi omezené
rozpustny AgSCN, CuSCN, Hg,(SCN), a Pb(SCN),. Analyticky velmi diileZitou skupinou latek
jsou rhodanokomplexy typu [Me(SCN);]* nebo [MeBz,(SCN),].

1. Soli Zelezité tvofi s rhodanidy krvavé Cervené roztoky komplexu, stalého i ve ziedéné HCI.
Produkt ma podle podminek reakce sloeni [Fe(SCN)]*" az [Fe(SCN)s]>. V piitomnosti
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hexakyanoZeleznatani ve vzorku je &ervené zbarveni prekryto soucasn€ vznikajici
berlinskou modii. Diikaz obou iontfi vedle sebe se provadi kapilarnim délenim na filtra¢nim
papife: na papir impregnovany roztokem FeCls se postavi kapilara se vzorkem; sraZenina
berlinské modti se tvofi uprostfed, zatimco rhodanokomplex difunduje k obvodu skvrny
jako Cerveny prstenec.

2. Dusitan sodny dava v slab& kyselém prostiedi s rhodanidy Cerveny roztok

nitrosylrhodanidu:

NO.OH + HSCN NO.SCN + H,O

Povarenim se nitrosylrhodanid rozklada a éervené zbarveni mizi.

3. Soli kobaltnaté reaguji s rhodanidy v roztoku acetonu za vzniku modré komplexni
slouceniny.

4. Rozklad azidu sodného je pfitomnosti rhodanidi katalyzovan podobné jako v piipadé
katalytického G¢inku sulfidi nebo thiosirani; reakce je popsana u sulfidi (str.40).

Piimy diikaz: Reakci s FeCl; v roztoku slabé okyseleném HCl a vytiepanim
vzniklého &erveného zbarveni rhodanokomplexu do diethyletheru.

6.7 Selektivni reakce ionti halovych prvki

Halogeny jsou velmi reaktivni prvky typicky nekovové povahy. Jejich reaktivnost souvisi
se snahou po doplnéni vné&jsi sféry na stabilni oktet negativné jednomocného iontu. Kromé
zaporného jednomocenstvi tvori halogeny i fadu stabilnich mocenstvi kladnych (+1, +5, +7). Pfi
analyze se b&Zné setkavame s celou fadou ionti prvki VIl.a podskupiny, v nichZ se halogeny
nachézeji v nékterém z uvedenych mocenstvi. V této kapitole budou uvedeny selektivni reakce

WV Wew

F, CI, Br, I', ClO", ClOs", BrOs™ a 105, které jsou Cetnosti vyskytu nejb&zné;si 10nty halogend.

Reakce F iontu

1. Fluoridy tvofi ¢etné velmi stalé komplexni slouceniny typu [MeF,]”", které jsou vyznamné
pro maskovaci reakce kovovych ionti a slouZzi tak i pro neptimy diikaz samotnych fluoridi.
Barevné komplexni slouéeniny hlinité, Zelezité nebo zirkonicité se v pritomnosti F~ iontd
odbarvuji. Odbarveni je dusledek konkurencéni komplexotvorné rovnovéahy fluoridii
s uvedenym kovovym iontem, kterou vznikaji stabilnéjsi bezbarvé fluorokomplexy nebo
jinak zbarvené komplexy ternarni (napf. nadbytkem fluoridd se odbarvuje Cerveny
rhodanoZelezitan, &erveny zirkonalizarinsulfonan G¢inkem fluoridd Zloutne, cerveny
produkt reakce alizarinkomplexanu s ionty La’* nebo Ce’* zmodra).

2. Dusi¢nan stéibrny, AgNO;, nevytvaii srazeninu ve vodnych roztocich fluoridi, Tata
vlastnost fluoridi je dovoluje oddélit od ostatnich halogenida.

3. Chlorid vapenaty, CaCl,, dava Velm1 nerozpustnou, ale témér pmhleqnw suzqyjmg
srazeniw CaF,.
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4. Koncentrovana kyselina sirovd uvoltiuje z pevnych fluoridd fluorovodik, ktery lepta sklo.
Reakce je pro fluoridy vysoce charakteristicka.

Ptimy dfikaz: Po oddéleni rusicich ionti ve formé stfibrnych soli se v neutrdlnim nebo slabé
alkalickém prostiedi vzorek srazi CaCl,. Vzniklou sraZeninu je mozno pouZzit pro
dalsi identifikacni reakce fluoridi.

Reakce CI iontu

1. Pii oxidaci pevnych chloridi kyselinou chromsirovou (H,SO; + K,Cr,07) vzniké
chromylchlorid: ‘

Cr,O> +4Clr +6 H' 2 CrO,Cl, + 3 H,0

Vznikly chromylchlorid je mozno z reakéni smési vydestilovat jako c¢ervenohnédou
kapalinu. Reakce je pro chloridy specifickd. Podminkou pozitivniho priibéhu reakce je
dokonale suchy vzorek a pouziti konc. HSOs, ktera vaze pii reakci vznikajici vodu.

2. Silnymi oxidovadly, napf. zahfivanim s konc. H,SO4 a MnO, se chloridy oxiduji na
charakteristicky pachnouci chlor.

Ten se da dokazat visutou kapkou DENIGESOVA CINIDLA (smés anilinu a fenolu ve vodg).

3. Cetné kovové ionty srazeji analyticky diileZité chloridy (AgCl, Hg,Cl,, PbCl,, TICI, BiOClI,
SbOCI, CuCl, AuCl), které maji charakteristické vlastnosti.

Pfimy dikaz: Tvorbou znamych malo rozpustnych chloridi z kyselého prostredi (AgCl, Hg>Cl,)
a jejich naslednymi reakcemi s NH4OH (viz skupinova reakce HCI).

Reakce CIO iontu

Chlornany jsou odvozeny od slabé jednosytné kyseliny chlorné, HCIO, kterd ma silné
oxidaéni vlastnosti. V kyselém prostiedi se rozklada za vzniku kysliku a chloru:

2HCIO == 2HCI+0,

HCIO + HCI Cl; + H,O

Diikaz chlornanti je proto zaloZen na jejich oxidacnich vlastnostech.

1. Koncentrovana kyselina sirova rozklada chlornany velmi energicky za vyvoje kysliku
a chloru.

2. Lakmusovj'f papirek se chlornany odbarvuje.

3. Roztok indigokarminu se oxiduje chlornany jiz v neutrdlnim prostiedi na isatin, coZ se opét
projevi odbarvenim jeho roztoku.

4. Smés anilinu a fenolu ve vodé (Denigesovo ¢inidlo) dava s chlornany modré roztoky
indofenolu.

Piimy dikaz: Pfi povareni roztoku s CH;COOH se vyviji chlor, ktery se dokaze visutou kapkou
DENIGESOVA CINIDLA.
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Reakce CIO; iontd

L.

Redukci zinkem v alkalickém prostfedi se chlore¢nany redukuji az na chloridy:

ClOy +3Zn+3 OH +3 H,O

CI' + 3 [Zn(OH)s]

Redukci zinkem v kyselém prostiedi zied. H,SO4 se chlore¢nany redukuji opét aZ na
chloridy, které je mozno srazet dusi¢nanem sttibrnym jako AgCIL.

Jodid draselny se oxiduje chlore¢nany v prostfedi HCI na jod, ktery lze vytfepat fialové do
organického rozpoustédla (CS,, CHCIs).

Anilin, C¢HsNH,, se v silné kyselych roztocich (HCI) vlivem ClOs ionti oxiduje na
anilinovou modf. Podobné reaguje celé fada iontl s oxida¢nimi vlastnostmi.

Difenylamin, C¢Hs-NH-CsHs, v roztoku konc. H,SO4 se G¢inkem chlorecnanii oxiduje
a vznika intenzivné modré zbarveni difenylaminové modre.

Roztok indigokarminu v H;SOs se ucinkem chlorecnanii odbarvuje v disledku oxidace
indiga na isatin.

P¥imy diikaz: Po odstranéni chloridi ze vzorku redukei chlore€nani na chloridy a naslednym

dikazem chloridi.

Reakce Br iontu

1.

Dusiénan stiibrny, AgNQO;, tvofi sraZeninu AgBr, nerozpustnou ve zied. HNO;, $patné
rozpustnou ve zied. NH4OH, snaze v konc. NH4OH, ale dobie rozpustnou v KCN nebo
KzSzO3.

V neutralnich nebo slabé alkalickych roztocich jsou bromidy oxidovany KMnO4 na
elementérni brom jen v pitomnosti Cu®" soli jako katalyzatoru. Chloridy se za uvedenych
podminek neoxiduji viibec, jodidy se oxiduji 4z na bezbarvé jodi¢nany; vyloudeny brom je
mozno vytepat hnédé do organickych rozpoustédel (CHCl;, CS,).

Konc. H,SO4 rozklada bromidy za vyvoje bromovodiku .a vyvoje par bromu (Castecna
oxidace). Smési konc. H,SO; a MnO, piip. konc. H,SO; a K,CrO; vyvijeji za tepla
ervenohnédy brom. Chroman draselny nebo oxid olovigity oxiduji bromidy na brom jiz

v prostiedi kyseliny octové.

Chlorova voda oxiduje bromidy na brom, ktery je opét vytfepatelny do organickych
rozpoustédel. Jako dal$i oxidovadlo pro oxidaci bromidl na brom), je mozno pouzit i PbO,.

Pfitomnost oxidaci vzniklého bromu v roztoku lze prokazat reakci s kyselinou
fuchsinsifiCitou (roztokem - fuchsinu, odbarveného NaHSO;), kterd se barvi modie
vznikajicim bromovanym barvivem. Podobné reaguje i Zluty fluorescein, ktery se bromem
snadno bromuje na ¢erveny tétrabromderi_vét, eosin.

Pfimy dikaz: Oxidaci bromida na elementarni brom a ten se dokaZe tvorbou barevného

produktu s kyselinou fuchsinsificitou.
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Reakce BrO; iontu

1.

Koncentrovana kyselina sirova rozkldd4 bromi¢nany za vyvoje elementarniho bromu, ktery
je mozno vytiepat zluté az hnédé do CHCl; nebo CS;.

Soli Zeleznaté redukuji bromi¢nany v neutralnim nebo slabé kyselém prostredi na Br;.

Redukci zinkem v Kkyselém prostiedi se bromi¢nany redukuji aZ na bromidy. Redukci je
mozno provést i SO, nebo H,S.

Jodid draselny redukuje bromi¢nany az na bromid za soucasného uvolnéni elementarniho
jodu; analogicky reaguje i KBr, reak¢énim produktem je elementarni brom. Redukce probihaji
v kyselém prostiedi:

BrO; +6 I +6H" Br +31,+3H,0

BrO; +5Br +6 H" 3 Br, + 3 H,0

Soli manganaté jsou bromi¢nany oxidovany v prostiedi H,SO; [50%(v/v)] az na
charakteristicky fialové zbarvené manganistany; za téchto podminek reakci nerudi ClOs™ ani
105"

Roztok 2-aminofenoxaz-3-onu v prostfedi zied. HCI reaguje sbromi¢nany za zmény
oranzového zbarveni do zelenavé Zlutého. Reakce je vysoce selektivni, ale v prostiedi silngjsi
kyseliny nez 0,2M-HCI reaguji podobné i C1Os a 105",

Piimy diikaz: Redukci bromi¢nanti na brom a diikazem pfitomnosti Br, v roztoku (viz reakce

Br’ ionti).

Reakce I" iontu

1.

Analyticky velmi vyznamnymi reakcemi je tvorba omezené rozpustnych jodidi Cul, Agl,
Hgyl, Hglp, Pdly, TII, BiOI a Pbl,, které jsou s vyjimkou Agl a Cul snadno rozpustné
v nadbytku jodidu za tvorby rozpustnych jodokomplexd. '

Koncentrovana kyselina sirova oxiduje jodidy jiz za studena; roztoky jodidi uvoliuji
nejprve HI, ta se vsak rychle oxiduje na elementarni jod.

Kyselina dusi¢na oxiduje jodidy na elementarni jod. Reakce je vhodna pro kapkovani na
papife. Na skvrné vzorku, okyselené CH3;COOH a okoutené parami konc. HNOj; je mozno
kapkou $krobového mazu vyvolat modrou skvrnu. V tomto provedeni reakci nerusi CI', Br’
a SCN’ ionty.

Oxidace jodidd na jod a jeho diikaz Skrobovym mazem ¢i vytfepanim jodu do CHCI; nebo
CS, je velmi charakteristickou reakci; jako oxidovadla je mozZnou pouzit FeCl; nebo
K,CrO4. Selektivnim oxidovadlem jodidi je KNO», ktery ve slabé kyselém prostiedi
oxiduje jen I ionty, kdezto ionty CI" a Br se v tomto prostfedi neoxiduji. Jako dalsi
oxidovadla je mozno pouzit i chlorovou nebo bromovou vodu.

Pomoci chlorové vody je mozné dokazat ionty I" vedle Br™ iont. Ke slabé kyselému
vzorku se pfida stejny objem CS; nebo CHCI; a po kapkéach Cerstvé pripravena chlorova voda.
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Vrstva organického rozpoustédla se nejprve zbarvi fialové vylouCenym I, ktery se dalSim
piidavkem chloru dale oxiduje az na HIO; (organické rozpoustédlo se odbarvi). Dalsi pfidani
chlorové vody vede k vylucovani elementarniho bromu a vrstva organického rozpoustédla se
pocne barvit hnédé.

Pfimy dikaz: Oxidaci KNO, na elementarni jod; reakci rusi jen CN” ionty, které je nutno
odstranit ze vzorku.

Reakce 105 iontu

1. Redukci zinkem ve zfed’. H,SO4 se jodicnany redukuji na jodidy, které se snadno dokazuji.
Soli Fe** redukuji ionty 105 na I, ktery barvi charakteristicky fialové bezkyslikata
organicka rozpoustédla (CS, nebo CHCIl3). Oxid sifiCity nebo sulfan redukuji jodi¢nany
nejprve na elemetarni jod, delSim pisobenim ¢inidla dochazi k redukci az na jodid, takze
fialové zbarveni organického rozpoustédla pomalu mizi.

2. Jodid draselny se oxiduje jodi¢nany v kyselém prostfedi na elementérni jod.

[0y +5T+6H" 3L, +3H,0

3. Pyrogallol, C¢H3(OH)s, se oxiduje jodi¢nany na hnédocerveny purpurogallin. Rusici vliv
Fe*" iontii je moZno odstranit kyselinou §tavelovou jako maskovacim &inidlem.

Ptimy diikaz: Redukci az na jodidy a dikazem I” ionti.

6.8 Selektivni reakce ionti prvki Lb podskupiny

Kovy I. vedlej$i podskupiny patii mezi uslechtilé kovy, a do ur€ité miry jsou svymi
vlastnostmi podobné sousednim koviim VIII. podskupiny (Ni, Pd, Pt). Jejich sloucenimy jsou od
vozeny od kladného jednomocenstvi aZ trojmocenstvi (Cu’, Ag", Au’, Cu®’, Ad’® ). Soli méd'né
a zlatné jsou jen velmi omezené rozpustné ve vodé, naopak bézné se v roztocich vyskytuji ionty
Cu*, Ag', a Au’" . Jejich znana chemicka rozdilnost vede k jejich snadnému rozliseni.
Spolecnou vlastnosti vSech iontli prvki této podskupiny je snadna tvorba komplext. V této
kapitole budou uvedeny selektivni reakce Cu** a Ag* iontd.

Reakce Cu?' ionti

1. Te&kavé soli médnaté (predevS§im halogenidy) barvi plamen charakteristicky zeleng.
Podobnou reakci davaji jen Ba*" a TI" ionty, které jsou viak snadno odliditelné chemickymi
reakcemi.

2. Meédnaté soli tvofi s hydroxidem amonnym ve vodé dobie rozpustny, charakteristicky
ultramarinové zbarveny komplex tetramminméd’naty:

Cu®" + 4 NH,OH [Cu(NH3),*" + 4 H,0

o 2+ o ~ , It v ~ , v .
3. Zroztokii Cu™ iontl je mozno vyredukovat elementarni méd’ vloZzenim prouzku zinku nebo
zeleza do roztoku. Ze ziedénych roztokii se kovova méd’ vylucuje v podobé cerveného
povlaku. Vy3si koncentrace Cu”* iontii zpiisobi vylouteni m&di v podobé Eerného prasku.
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HexakyanoZeleznatan draselny srdZzi v neutrdlnim nebo slabé kyselém prostiedi
Cervenohnédou srazeninu s pravdépodobnym slozenim K>{Cu[Fe(CN)s]}.H,O. Reakce
vykazuje vysokou citlivost (pD 6).

Acyloinoximy, >C(OH)-C(=NOH)-, jsou specifickymi organickymi ¢inidly pro dikaz Cu®
jontii. Produktem reakce jsou sraZeniny zelené zbarvené komplexni soli. Jako ¢inidlo se
nejéastéji pouziva benzoinoxim, CsHs-CH(OH)-C(=NOH)-CsHs, oznacovany technickym
nazvem "kupron".

Salicylaldoxim, CgHs(OH)-CH=NOH, srazi ve slabé kyselém prostiedi Zlutozelenou
komplexni sil o slozeni CuL,.

Rubeanovodik, HN=C(SH)-C(SH)=NH, je vysoce citlivym ¢inidlem pro diikaz méd'natych
iontd, s nimiz tvori ve slabé kyselém prostiedi zelenohnédou az ¢ernou amorfni sraZeninu.
Piedpoklada se vznik polymerni slougeniny s fetézovou strukturou typu [CuL].. Reakce je
vysoce citliva (pD 6.4) a dokazuje i stopy Cu*" jontd.

Xanthogenany, jejichz predstavitelem je ethylxanthogenan draselny, C;HsO.CSSK, davaji
se solemi méd’natymi ervenohnédé sraZeniny, které snadno prechazeji na objemné Zluté
nerozpustné soli méd’né za soucasné tvorby rovnéz nerozpustného xanthogenandisulfidu.

Dithiokarbaminany, jako &inidlo se pouziva "kupral", (C2Hs):N.CSSNa, davaji se solemi
méd'natymi hnédé zbarveni az sraZeniny, stalé jak v kyselém, tak i v alkalickém prostredi.
Produkt reakce je moZno vytiepat do nepolarniho organického rozpoustédla.

2,2"— dichinolyl, technicky "kuproin", CoHgN-CoHgN, dava specifickou a vysoce citlivou
reakci pii redukei Cu®" soli na Cu' napf. hydroxylaminem. Reakénim produktem je
purpurovy roztok [Cu'(dch),]", jehoZ zbarveni se snadno vytfepe do amylalkoholu.

Pfimy ditkaz: Reakci s NH4OH vznika temné modry roztok, v némzZ je mozno pfitomnost Cu"

formy potvrdit reakci s K4[Fe(CN)s] nebo kteroukoliv jinou selektivni reakci.

Reakce Ag" iontu

1.

Charakteristickou reakci Ag" ionti je tvorba nerozpustného AgCl s 0,1M- resp. s 2M-HCl a
jeho snadné rozpusténi v NH,OH za vzniku diamminstiibrného iontu [Ag(N Hs)]"

Chroman nebo dichroman draselny dava se stéibrnymi ionty Cervenohnédou sraZeninu,
Castetné rozpustnou ve ziedéné CH3COOH, ale dobfe rozpustnou ve zied’. mineralnich
kyselinach. Reakce je pouzivana v klenotnictvi pti zkouseni stéibrnych predméti.

Soli manganaté se v pfitomnosti Ag" iontii a v alkalickém prostiedi snadno oxiduji na temné
hnédou sraZzeninu MnO; za soucasné redukce elementarniho stfibra:

Mn*" +2 Ag" + 4 OH

MnO; +2 Ag + 2 H,O

Vznikem dvou velmi temné zbarvenych sraZenin se reakce stava velmi pritkaznou a citlivou;
reakci dava i srazenina AgCIL.
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Redukce Ag’ soli na elementarni stifbro probiha velmi snadno. Jako redukovadla se
pouZzivaji méné uslechtilé kovy, napt. Zn, Cu aj., které ve slabé alkalickém nebo neutralnim
prostiedi vylu€uji houbovitou sraZzeninu elementarniho sttibra:

nAg' +Me n Ag + Me™

Izolaci sraZeniny a jejim proZihanim se pievede Cerné praskovité stfibro na stiibroleskly
kujny kov.

Redukce Ag" iontli na kovové stfibro organickymi redukovadly probiha ve slabé kyselém
prostiedi. Jako redukovadel se uziva kyseliny askorbové nebo redukujicich cukrt. Pozitivni
priibéh reakce se projevi tvorbou stiibrného zrcatka na sténé zkumavky.

Reaktivni iminoskupina se slozenim -CS-NH-CO- tvofi i ve slabé kyselém prostiedi Spatné
rozpustné sttibrné soli. Zakladnimi cinidly této skupiny jsou rhodanin, ktery tvofi Zlutou
stfibrnou sil, nebo jeho 4-N,N’—dimethylaminobenziliden derivat, davajici stfibrnou sl
Cervenofialového zbarveni.

Pfimy diikaz: Tvorbou AgCl a po jeho izolaci naslednym rozpousténim v NH,OH.

6.9 Selektivni reakce iontii prvki ILb podskupiny

Kovy druhé vedlejsi podskupiny cCasteéné ztraceji uslechtily charakter. Ve svych

slouéeninach preferuji tvorbu odpovidajiciho kladného dvojmocenstvi (Me?"), jen u rtuti je
znémo i velmi stabilni kladné jednomocenstvi, a to ve formé dimeru Hg,>*. Z hydroxidi prvki
této skupiny ma Zn(OH), amfoterni charakter, Cd(OH), jiz amfoternost ztraci a Hg(OH), téméf
okamzité dehydratuje za tvorby zlutého HgO. Svymi chemickymi vlastnostmi jsou si soli

zine¢naté a kademnaté velmi podobné, podstatné se v3ak odliSuji od soli rtutnatych a jesté

vyraznéji od soli rtutnych.

Reakce Zn?" iontt

1.

Sulfan sraZi ze soli Zn®** v neutrdlnim nebo slabé kyséle’m prostiedi bily ZnS, snadno
rozpustny ve zfed’. kyselinach. Pro dokonalejsi priibéh reakce je vyhodné otupit pfipadnou
aciditu vzorku pridavkem CH3COONa.

Hexakyanozeleznatan draselny srdzi bilou komplexni sil o slozeni K,;Zn[Fe(CN)s] nebo
Zny[Fe(CN)s], Spatné rozpustnou ve zied’. mineralnich kyselinach.

Rhodanortutnatan amonny, (NHg):[Hg(SCN)4], v prostredi zied. CH3;COOH  srazi
nerozpustnou bilou komplexni sloudeninu Zn[Hg(SCN)4]; podobnou reakci déavaji i Cd**
ionty. Bila sraZenina se za ptitomnosti malého mnoZstvi Co>" iontii barvi modfe.

Kyanid draselny reaguje s Zn>' ionty za tvorby bilého nerozpustného kyanidu zine&natého,
ktery se snadno rozpousti v nadbytku €inidla na tetrakyanokomplexni slouceninu:

Zn** + 2 KCN [Zn(CN),] + 2 K"

Zn(CN),] + 2 KCN

[Zn(CN)sJ* 2K
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Tetrakyanokomplex je malo stabilni a snadno se rozklad4 jiz ve slabé kyselém prostiedi.

5. Rhodanid draselny v pfitomnosti organické baze (pyridin, antipyrin nebo anilin; Bz)
v roztoku tvoii bilou krystalickou komplexni slou¢eninu o sloZzeni ZnBzy(SCN),.

Piimy dikaz: SraZzenim bilého ZnS ve slabé kyselém prostfedi a v pritomnosti KCN jako
maskovaciho ¢inidla.
Reakce Cd?*" iontu

1. Sulfan srazi i ze slab& kyselého prosttedi jasné zluty CdS (kadmiova Zlut’). Reakce je pro
Cd*" ionty vysoce selektivni, Zluty sulfid tvori pouze sloudeniny arsenu, ale jen ze silné

kyselych roztokd. Rusici vliv Cu®" ionti se da odstranit jejich maskovanim kyanidem nebo
jejich redukei Zelezem.

2. Redukei zinkem v kyselém prostfedi se z roztokt Cd*" soli vyluuje elementarni kadmium
v podobé tmavého prasku.

3. Chloristan amonny srazi kademnaté soli v amoniakalnim prostredi jako bilou krystalickou
srazeninu se sloZzenim [Cd(NH3)4](ClO4),.

4. Kadion, O;N-C¢Hs-N=N-NH-C¢H,;-N=N-C¢Hs,4-nitrofenyldiazoaminobenzen-4-azobenzen,
vybarvuje v alkalickém prostfedi hydroxid kademnaty fialové rizove. Diikaz je ruden
piitomnosti Ag" iontd a soli rtuti ve vzorku, rusici vliv dalSich kationtd Ize eliminovat
piidavkem roztoku SEIGNETTOVY SOLI (10% [v/v]).

5. 4,4 -dinitrodifenylkarbazid, O=C(NH-NH-C¢H4-NO,),, dava se solemi kademnatymi po
pridani formaldehydu ke vzorku zelené zbarveni aZ modrou sraZeninu komplexni
slougeniny. Piedpoklada se vznik polymerni fetézové struktury s pomérem reagujicich
slozek zavislym na podminkach reakce.

Pfimy dikaz: Po odstranéni rusicich iontii (napf. redukci praSkovym Zelezem v kyselém
prosttedi) sraZenim charakteristicky Zlutého sulfidu kademnatého.

Reakce iontu rtuti

Z analytického hlediska jsou rozliSovany dvé fady soli rtuti; bezbarvé dimerujici soli
rtutné (Hg,”"), které se svymi vlastnostmi ponejvice podobaji iontim Cu” a Ag’, dale bezbarvé
soli rtutnaté (Hg”"), z nichz se ve vodé dobie rozpoustéji jen soli silnych minerélnich kyselin.
V kvalitativni analyze proto rozliSujeme reakce, charakterizujici jednotlivé ionty rtuti (Hg*'
nebo Hg") a déle reakce, které jsou obéma iontiim rtuti spole&né.

Reakce Hg,*" iontt

Vysoce charakteristickou vlastnosti soli Hg,** je jejich dismutace na soli rtutnaté
a elementarni rtut’. Reakce se projevi vylu¢ovanim temné Sedého zékalu z roztoku.
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Srazenim nerozpustného chloridu se vyrazn€ odliSuji ionty Hg,”" od iontd Hg?*. Naslednou
reakci s NH4OH se tvofi chlorid amidortutny, Hg,NH,Cl, ktery okamzité dismutuje na
elementéarni rtut’ a chlorid amidortutnaty, Hg + HgNH,Cl. Reakce je popséna u skupinové
reakce HCI.

Chroman draselny dava se solemi rtutnymi cervenohnédou amorfni sraZeninu, Castecné
nerozpustnou ve zied. HNO;, ktera se povafenim méni na cervenou krystalickou sraZeninu
HgZCrO4.

P¥imy dilkaz: Uginkem 0,1- nebo 2M-HCI vznika bily Hg,Cl,, ktery pokropenim NH4OH &erna

vyloucenou elementarni rtuti.

Reakce Hg* iontu

Jodid draselny dava se solemi rtutnatymi nejprve ¢ervenou srazeninu Hgly, které je snadno
rozpustna v nadbytku ¢inidla na tetrajodortutnatan [HgL]*.

Jodid méd’ny dava s Hg2+ ionty v piitomnosti KI oranzové ¢ervenou srazeninu o sloZeni
Cu,[Hgly), stalou i ve znaéné kyselém prostiedi. Pfi kapkovaci reakci na filtracnim papifé je
reakce dostaténé citliva (pD 5.8) i selektivni, pokud jsou ¢inidla pouZivana v nasledujicim
poradi: K1, Na;SOs (pro redukci vznikajiciho jodu), CuSO4, 2M-HCl a roztok vzorku.

Hydroxid amonny sraZi i malo disociované halogenidy rtutnaté HgX, jako bilou maélo
rozpustnou amidortut’natou slouceninu typu HgNH,X. '

Ptimy dikaz: Reakci s jodidem méd'nym na filtranim papife.

Spoleéné reakce Hg,*" a Hg?" ionta

1s

Zakladni spole¢nou reakci ionti rtuti je jejich redukce na elementérni kov. Jako redukéni
¢inidla se daji pouzit SnCl, v kyselém prostiedi nebo prouzek kovové médi. K redukci je
také mozno vyuzit zinku, Zeleza nebo i jinych méné uslechtilych kovii, médi se viak dava
prednost pro snadnou viditelnost naletu rtuti na ¢erveném podkladé médi. '

Difenylkarbazid a difenykarbazon, O=C(NH-NH-C¢Hs),, resp. Cg¢Hs-N=N-CO-NH-NH-
CeHs predstavuji vysoce selektivni a citliva ¢inidla pro ionty rtuti v kyselém prostiedi.
Protoze difenylkarbazon je oxidaénim produktem difenylkarbazidu a ionty rtutné
redukénim produktem ionti rtutnatych a obracené, neni mozno presné urcit, které oxida¢né-
redukéni formy obou sloZek reakce spolu reaguji za vzniku intenzivné fialovych roztoki.

Katalytickd oxidace hliniku vzdu$nym kyslikem je umoZnéna pfitomnosti iontd rtuti.
Reakce se provadi nanesenim vzorku na dobte ocistény hlinikovy podklad (napf. hlinikova
mince, oCisténad methanolem a mechanicky) se seSkrabnutou horni zoxidovanou vrstvou.
Podklad se po chvili osuii a v ptipadé pozitivni reakce se na odskrabnuté nezoxidované
&asti hlinikového podkladu poéne zvolna tvofit bily povlak Al,03;.xH,0, ktery roste az do
vysky ] cm. Reakce je vysoce selektivni pro ionty rtuti a mé i vysokoy cjflivast (pP 8);
J?dnq §¢ 0 reakci katalytickou.
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Zédn)’/ z iontd prvki I11.b (Sc,Y,La,Ac), IV.b (Ti,Zr,Hf) nebo V.b podskupiny (V,Nb,Ta)
neni b&Zné rozsiten. Jejich dikaz je predmétem specialnich monografii a dalece pfesahuje ramec
tohoto skripta.

6.10 Reakce ionti prvkii VLI.b podskupiny

Z prvki VI. vedlejsi podskupiny (Cr,Mo,W) se nejcastéji setkdvame s chromem. Chrom
ve svych roztocich tvofi stabilni kladné trojmocenstvi, obvykle oznaované Cr’* misto
spravnéjsiho [Cr(H,0)]*", které ma modrofialové zbarveni a stabilni kladné Sestimocenstvi
(CrO4* resp. Cr,0/%), Zluté az Zlutohnédé zbarvené. Zména oxidaéniho stupn& chromu je tedy

provéazena vyraznou barevnou zménou. Oxidacné-redukéni prechod Cr'' na Cr'"
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probiha snadno

v kyselém prostfedi a naopak prechod Cr™ na Cr"' je preferovan v bazickém prosttedi.

Rovnovéha mezi chromanem a dichromanem je rovnéz zavisla na acidité prostredi:

2 CrO> + 2 H;0" Cr,0% + 3 H,0

Cr,0.% +2 OH 2 CrO4* + H,0

V kyselém prostfedi bude v roztoku existovat tmavsi Cr,07” forma, otupenim acidity roztoku
zacnou prevladat CrO4* ionty.

Reakce Cr* iontti

1. Oxidaci chromitych iontl v alkalickém prostfedi peroxidem vodiku ptechazeji Cr’ ionty na
ionty CrO4>. Reakce je vysoce selektivni, jeji citlivost je zavisla na citlivosti reakci, jimiZ se
nasledné prokazuji chromany. Pfi kapkovaci reakci je vhodné oxidaci zvyraznit; pouZiva se
katalyticka oxidace peroxodisiranem:

2 Cr’t + 3 $,04° + 8 H,0

2 CrO> + 6 SO~ + 16 H'

2. Bazickymi &inidly (NaOH, (NH4),S nebo NH4OH) se Cr? ionty srazeji jako zeleny az
Spinavé zeleny hydroxid Cr(OH)s, ktery se snadno rozpousti v nadbytku NaOH na komplexni
slougeninu o slozeni [Cr(OH)s]”".

3. Resorufin nebo resazurin, 7-hydroxyfenoxaz-3-on resp. 7-hydroxyfenoxaz-3-on-10-oxid,
v pritomnosti kovového zinku v konc. HCI pfi kapkovaci reakci na desce davaji s ionty £ o
intermedialni komplex, ktery po pridani Cu®" iontii prechazi na fialové &ervené zbarveni.
Reakce je pro ionty chromu specificka.

P¥imy dikaz: Oxidaci v alkalickém prostfedi a dikazem chromani nebo specifickou reakci
s resorufinem ¢i resazurinem.

Reakce CrO,* a Cr,0;* ionti

1. Peroxid vodiku [3% (v/v)] dava s chromany v kyselém prostiedi H,SO4 malo stalé fialové
zbarveni, které 1ze snadno vytiepat do diethyletheru.
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2. Kyselina chromotropovd, 1,8-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonové, tvofi s chromany
v kyselém prostredi &ervenofialové roztoky. Pouzitim HNOs jako prostfedi se selektivita
reakce vyrazné zvysi.

3. Difenylkarbazid nebo difenylkarbazon (viz reakce iontd rtuti) davaji schromany
Cervenofialové roztoky. Reakce je ruSena pfitomnosti iontll rtuti a Fe’* ve vzorku.
Selektivitu reakce je mozno zvysit pfechodem do prostiedi HNO;.

4. o-difenoly a o-polyfenoly davaji v kyselém prostfedi s chromany barevné produkty, jejichz
zbarveni je zavislé na pouzitém fenolu.

Pfimy dikaz: Reakci s peroxidem vodiku nebo po odstranéni ruSicich iontd reakei
s difenylkarbazidem.

6.11 Reakce iontu prvki VILb podskupiny

Ze skupiny prvkd Mn, Tc, Re je nejb&éznéjsim prvkem mangan. Ten se ve svych solich
vyskytuje ve stabilnim kladném dvojmocenstvi (soli Mn?") nebo intenzivné fialové zbarveném
kladném sedmimocenstvi (manganistany, MnOy). lonty ostatnich oxidacnich stupfii manganu
snadno tvoii jim odpovidajici oxidy nebo hydroxidy a jsou castym reaknim meziproduktem
oxidaéné-redukénich reakci manganu, ve vodném roztoku jsou vSak malo stabilni a netvori stalé
ionty. ‘

Reakce Mn?" iontu

1. Oxidace manganatych ionti v alkalickém prostiedi probiha az na MnO,, ktery se z roztoku
vyluéuje v podob& hnédé srazeniny. Jako oxidacni ¢inidla se pouzivaji bromova voda,
peroxid vodiku nebo dusi¢nan stiibrny.

2. Energickou oxidaci KIO; nebo oxidaci v ptitomnosti katalyzatori (napf. pevnym
peroxodisiranem a Ag" ionty) pfechazeji ionty Mn®* v kyselém prostredi zied. HNO; aZ na
charakteristicky fialové zbarvené manganistany. '

3. Jako energické oxidovadlo je mozné pouzit pevny PbO, za varu v prostiedi konc. HNO;.
Pfipadny rusici vliv chloridi se odstrani pfidanim Ag" soli ke vzorku.

4. Formaldoxim, (CH,=NOH);, tvori s Mn®" ionty ve slabé& kyselém prostfedi Gervené roztoky

o slozeni [Mn(fad)s]*, které jiz oxidaci vzduchem prechazeji na Cervené komplexy se
slozenim [Mn(fad)s]>".

Piimy diikaz: Oxidaci manganatych iontli aZ na manganistany.

Reakce MnO, iontu

1. lonty MnO4 jsou intenzivn€ fialové zbarveny, takZe se i pfi nizkych koncentracich
prozrazuji:riZovym zbarvenim roztoki. Pisobenim redukovadel podle pH prostiedi rizové
az fijalové zbarveni mizi v dusledku redukce manganistanti na hnédy nerozpustny MnO,
nebo bezbarvé dobte rozpustné soli Mn*".
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2. Reakci s barnatymi ionty v prostfedi sirani vznikaji fialové smésné krystaly, které se
pisobenim redukovadel neodbarvuji (viz reakce Ba®" jontli). Analogicky se tvoii fialové
smésné krystaly o slozeni Rb,Cl0sMnO; ze smési iontl Rb", MnO4 a ClOy".

Piimy dikaz: Redukénimi reakcemi v kyselém prostiedi.

6.12 Selektivni reakce iontii prvki VIIIL. podskupiny

Prvky VIII. podskupiny (Fe, Co, Ni) se ve svych slouceninich nachézeji pfevazné
v kladném dvoj- a trojmocenstvi. Stabilita dvojmocenstvi je nejvy3si u Ni** iontil, trojmocenstvi
ma nejvyssi stabilitu u iontd Fe**. Slougeniny vsech tii prvkid jsou barevné. Vechny prvky
podskupiny maji sklon k tvorb& komplexnich sloucenin, z nichz nékteré vykazuji tak vysokou
stabilitu, e jsou povaZzovany za samostatné ionty (napf. hexakyanoZelezitany
a hexakyanoZeleznatany). V roztocich se obvykle setkdvdme s hydratovanymi ionty Fe?*, Fe’*,
Ni**, Co™.

Reakce Fe*'iontu

1. HexakyanoZeleznatan draselny, Ks[Fe(CN)s], dava s Zelezitymi ionty ve slabé kyselém
prostredi sraZeninu berlinské modfi. Produktem reakce je komplex, kterému je pfipisovano
slozeni K{Fe"[Fe"(CN)s]}, které se miiZe v zavislosti na poméru reagujicich slozek mé&nit
na Fe"{Fe"[Fe"(CN)s]}2 az Fe'{Fe"'[Fe"(CN)g]}s.

2. Rhodanidy ve slabé kyselém prostiedi davaji s Zelezitymi ionty podle podminek reakce
krvavé &ervené roztoky aZ sraZeniny. Produktem reakce jsou komplexy s proménlivym
sloZzenim od [Fe(SCN)]2+ po [Fe(SCN)6]3'. Zbarveni je extrahovatelné do diethyletheru.
Reakci rusi dusitany a komplexotvorné latky.

3. Kyselina salicylova, CcH4(OH)COOH, tvofi s Fe** ionty i ve slab& kyselém prostiedi
intenzivn& &ervenofialové roztoky komplexu, kterému je piipisovano slozeni [Fe(sal)]".
Analogickou reakci poskytuje s Fe’* ionty i kyselina sulfosalicylova.

4. Kupferon (amonna stl nitrosofenylhydroxylaminu) srazi i v siln€ kyselém prostedi HCI soli
zelezité jako Eervenohnédou srazeninu Fe(kup)s, ktera se v diethyletheru rozpousti Cervené.
SraZenina je stabilni i v prostfedi mineralnich kyselin, v prostfedi alkalickych hydroxidi se
rozklada za tvorby objemného hnédého hydroxidu Fe(OH);. Reakce je vyznamna pro
oddéleni iontd Zeleza od Ni** a Co®" ionti.

5. ortho- nebo peri-difenoly (tiron nebo kyselina chromotropovd) dévaji v prostiedi
CH;COONa s Fe*" ionty intenzivné zelené roztoky. Reakci vznika komplex [Fe(fnl)]".
Reakce je dostateéné selektivni i citliva (pD 5).

Piimy dilkaz: Po izolaci ze vzorku reakcemi s hexakyanoZeleznatanem draselnym nebo
s rhodanidy.
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Reakce Fe?" iontd

1.

HexakyanoZelezitan draselny, Ks;[Fe(CN)s], dava s Fe?* ionty berlinskou modf. Jedna se
o dvé nasledné reakce, oxida¢né-redukcni:

Fe?" + [Fe(CN)s]* Fe** + [Fe(CN)s]*

po které nasleduje ihned reakce komplexotvorna, popsana u reakci Fe*" jontd.

HexakyanoZeleznatan draselny, K4[Fe(CN)g], tvori berlinskou modi s Fe** ionty jen velmi
pozvolng. Reakéni rychlost celé reakce je limitovana rychlosti vzdus$né oxidace Fe** ionti
na ionty Fe*.

1,10-fenanthrolin nebo 2,2"—dipyridyl reaguji s Fe*" ionty za tvorby &erven& zbarvenych
komplexti [Fe(fen);]*" a [Fe(dpy)s]*". Reakce jsou ve slabé kyselém prostiedi pro zeleznaté
ionty specifické.

Diacetyldioxim, H;C-C(=NOH)-C(=NOH)-CH;, DH, davd se solemi Zeleznatymi
v amoniakalnim prostéedi intenzivné &ervené roztoky o slozeni Fe(DH)(NHs),. Reakce

vykazuje vysokou selektivitu.

Isonitrosoketony, R;-CO-C(=NOH)-R;, tvofi s Fe* ionty ve slabé alkalickém prostedi
CH3COONa nebo zied. NH4,OH modré roztoky. Jako cinidla se nej€astéji pouzivaji
isonitrosoacetylaceton nebo diisonitrosoaceton.

Piimy diikaz: Reakci s K3[Fe(CN)s] nebo 1,10-fenanthrolinem ¢i 2,2"—dipyridylem.

Reakce [Fe(CN)g]* iontu

1

Soli Zelezité davaji s hexakyanoZeleznatany srazeninu berlinské modfi; pfi niZsich
koncentracich [Fe(CN)s]~ ionti vznikaji koloidni roztoky. Reakce je pro
hexakyanozeleznatany specificka.

Siran méd’naty dava s [Fe(CN)]* ionty hnédou srazeninu Cu,[Fe(CN)g], $patné rozpustnou
i ve zfed’. CH;COOH. ‘

Dusi¢nan stiibrny tvofi s kyanoZeleznatany bilou sraZzeninu Ags[Fe(CN)s], Spatné
rozpustnou v NH4OH. Jestlize je izolovana sraZenina po promyti pokropena Fe’* ionty,
barvi se vznikajici berlinskou modfi.

Dusi¢nan thoriCity sraZi bilou sraZeninu Th[Fe(CN)¢]. Reakce se pouZiva k oddéleni
[Fe(CN)g]* iontii od iontéi [Fe(CN)s]*, které se timto ¢inidlem nesraZeji.

Piimy dikaz: Tvorbou berlinské modfi ve vzorku okyseleném zied’. H>SO,.

Reakce [Fe(CN)¢]* iontt

1.

Soli zeleznaté davaji s hexakyanoZelezitany sraZeninu nebo koloidni roztok berlinské modfi.
Jedna se o dvé nasledné reakce, oxidaéné-redukénti :

Fe' + [Fe(CN)s]T === Fe*" + [Fe(CN)¢]*
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a komplexotvornou, jejiZ pribéh je popsan u reakci Zelezitych iontd.

Chlorid Zelezity tvoii s hexakyanoZzelezitany hnédocervené koloidni roztoky, jejichz sloZeni
nebylo ptresné definovano.

Siran médnaty reaguje s hexakyanozelezitany za vzniku Spinavé Zluté sraZeniny
Cusz[Fe(CN)g]2, octan kademnaty srazi i z kyselého prostredi Zluty Cds[Fe(CN)s]a.

Pfimy diikaz: Tvorbou berlinské modfi.

Reakce Co? iontt

Hydratovany kation [Co(H,0)]*" je rizové zbarveny, halogenidy kobaltu jsou

v bezvodém stavu modré. Pfi tvorbé komplexti v neutralnich nebo alkalickych roztocich dochézi

obvykle k oxidaci Co" na Co

1.

"' za tvorby komplexii kobaltitych.

Rhodanidy prohlubuji zbarveni Co®* soli; toto zbarveni se d4 vyextrahovat do diethyletheru
jako modfe zbarveny rhodanokomplex kobaltnaty Cox(SCN)s. Jako ¢inidlo se pouziva
pevny KSCN nebo jeho nasyceny roztok.

Reakci s konc. HCl je mozno soli kobaltnaté prevést na chlorokobaltnatan kobaltnaty
Co[CoCL;]. Reakce je vhodna pro kapkovani na filtraénim papife. Ke dvéma kapkam konc.
HCI se prida kapka vzorku; po dokonalém vysuseni filtraéniho papiru vznikne v pfitomnosti
Co”" iontl modra skvrna.

. - wr 2+ r ;qr r o v
Thiosiran sodny tvofi s Co~ modré produkty. Reakce se provadi v kapkovaci Gpravé na
filtra¢nim papife s pevnym Cinidlem.

1-nitroso-2-naftol v neutralnim aZ slabé alkalickém prostfedi srazi ionty Co>* jako
Cervenohnédou srazeninu, ktera se po vyloueni jiz nerozpousti ve zied. mineralnich
kyselinach, ale rozpousti se v organickych rozpoustédlech.

Dusitan draselny, KNO, oxiduje nejdfive Co** na Co’* a jeho prebytek srazi Zluty
K;3[Co(NO)s]:

Co*" +7NOy +2H ' +3K"

K;5[Co(NO2)] + NQ + H.0
K reakci neni vhodny NaNO,, protoze jeho produkt je ve vodé rozpustny.

Diacetyldioxim, DH,, tvofi s Co®" ionty hn&dé roztoky, stalé i ve slabé& kyselém prostiedi.
Konc. HCl lze z roztokt ziskat krystalickou srazeninu H{Co(DH),Cl,].

Piimy dikaz: Reakci rhodanidu draselného a naslednou extrakci modrého zbarveni Coy(SCN),

do diethyletheru nebo amylalkoholu.

Reakce Ni** iontu

1

Nejprikazn&j$i reakci Ni** ionti je CuUGAJEVOVA REAKCE s diacetyldioximem,
H;C-C(=NOH)-C(=NOH)-CH3;, DH,; v neutrilnim nebo slabé alkalickém prostiedi.
Reakénim produktem je cheldt se slozenim Ni(DH),:

Ni*" + 2 DH,

Ni(DH), + 2 H"
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Cheldt je jasné ¢ervend krystalickd sil, nerozpustné ve zfed’. NH,OH, ale dobfe rozpustna ve
zied’. mineralnich Kkyselinich. Reakce je pro nikelnaté ionty specifickd a ma i vysokou
citlivost (pD 5.3). Podobné jako diacetyldioxim reaguji i jiné, vyhradné€ alifatické,
1,2-dioximy.

2. Rubeanovodik, HN=C(SH)-C(SH)=NH, dava s NiZ* ionty temné modrou sraZeninu, které je
pripisovana polymerni struktura [Ni(rub)]x. Pfi kapkovaci reakci na filtratnim papife a ve
slabé alkalickém prostfedi CH;COONa ma reakce vysokou citlivost (pD 6), ale nizsi
selektivitu; reakce je rusena piitomnosti ionti Cu**, Co**, Hg,”" a Ag" ve vzorku.

Piimy diikaz: Cugajevovou reakei diacetyldioximu ve slabé alkalickém prostiedi.

7. Priklady vyuZiti kombinace skupinovych a selektivnich reakci p¥i analyze modelovych
vzorki

V této &asti skript bude na praktickych ptikladech ukézan postup feSeni zadanych ukoli;
analyzy vzorku kationti kombinaci skupinovych a selektivnich reakci a analyzy celkového
vzorku, tj. ditkaz kationtii a aniontt vedle sebe.

Piiklad E:

Ukol: v modelovém vzorku dokazte pritomné kationty kombinaci skupinovych a selektivnich
reakci.

Popis vzorku: &iry roztok, zelenozluté zbarveni, pH~1, plamen barvi zelené.
Reakce se skupinovymi cinidly kationtii:

HCI - bila srazenina, rozpustnd v NH,OH, po okyseleni roztoku se vyluCuje filtrat po odd€leni

nerozpustnych chloridi:

H,S0, - bila, jemné krystalicka srazenina, jejiz zbarveni se pokapnutim sirovodikovou vodou
nemeni (Bayr ?7)

Filtrat po oddéleni nerozpustnych sirani:
H,S, (COOH), - negativni reakce
NaOH - objemna $pinavé hnéda sra¥enina, nerozpustna v 2M-NaOH (Fe** ?)

NH4OH - objemna $pinavé hnéda srazenina, ¢astecné rozpustna v nadbytku Cinidla; vznika
modrofialovy roztok nad tmavou srazeninou (Fe*" + Ni i ?7)

(NH,),S - Cerna sraZenina, nerozpustna v nadbytku ¢inidla |

t NazCO3 $pinavé hnéda objemna srazenina, povaremm tmavne

Na,HPO, - Zlutozelena sraZenina, Castecné rozpustna ve zied. CH3COOH a v konc. NH4;OH
(Ni**+ Fe’* ?)

KI - v reak&ni smési se vyluduje jod (Fe’* 2)
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Vyhodnocenim provedenych skupinovych reakei Ize predpokladat pritomnost iontii Ag',
Ba®', Fe*" a Ni*" ve vzorku; mozny postup déleni tohoto vzorku zachycuje schema 9:

Schema 9.:
Déleni modelového vzorku kationtii z pfikladu E skupinovymi reakcemi

vzorek Ag', Ba®*, Fe**, Ni**

HCI
srai.AéCl roztok Ba', Fe**, Ni?*
H,SO4
| |
sraz.BaSO; roztok Fe’*, Ni**
NH;OH
| |
sraz.Fe(OH); roz.[Ni(NH3)s)**

V podilech po provedeném déleni (viz schema 9) se sraZeniny kationti pfevedou do
roztoku a vSechny kationty se dokazi selektivnimi reakcemi (viz kap. 6). Napi.: Fe(OH)3 se
pravé rozpusti v 2M-HNO; a Fe** ionty se dokaZi reakcemi srhodanidy nebo
hexakyanoZeleznatany; roztok [Ni(NH;)s]** reaguje specificky s diacetyldioximem.

Zéavér: vzorek obsahuje Ag', Ba’*, Fe** a Ni** ionty.

Piiklad F:
Ukol: dokazte kationty a anionty v predloZzeném vzorku.

Popis vzorku: ¢iry roztok, nazelenalé zbarveni (Ni** nebo smés barevnych kationtt ?), pH~1,
plamen barvi zelen¢.

Diikaz pritomnosti COs> ve vzorku: negativni.

Dikaz kationtt, které se nesrazeji skupinovymi ¢inidly :

(amonné soli se odstrani odpafenim do sucha a uvolnény NHj3 se dokaze selektivné, ostatni
kationty se po rozpusténi odparku déli podle schematu 10 a dokazuji selektivnimi reakcemi):
negativni vysledek.
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Reakce s 2M-Na,COj;: objemnd $pinavé hnédd sraZenina (vzorek obsahuje kationty srazejici se
skupinovymi reakcemi a je nutno jej délit dle schematu 1, str. 4).

Déleni vzorku pro analyzu kationtt a aniontl (viz Casti a a b schematu 1).

Schema 10.: Déleni kationti, davajicich negativni skupinové reakce
Na', K*, Mg**

Ba(OH),
| |
sraz. Mg(OH), roztok Na" K"
2M-H,S0q4 octan uranylozinecnaty
roztok Mg**
I |
sraz. NaZn(UO;)3(CH3C00)9.9H,0 roz. K*

Analyza podilu a:
Popis podilu a:

¢iry roztok plvodniho nazelenalého zbarveni (zbarveni vzorku zplsobuji kationty);
pH~0, plamen barvi zelené.

Reakce se skupinovymi cinidly:

HC, H,S0; - reakce negativni (vzorek neobsahuje iontyAg®, Hg,™", TI', Pb*", Baz+, Sr*h.

(CQOH); - bila az slab& namodrala sraZenina (Ca**, Cu**, snadno hydrolyzujici ionty Bi**, Sb*",
: Sn** ?).

H,S - Cerna sraZenina, nerozpustna v (NH4),S (vice kationta tézkych kovi); filtrat po oddéleni
sulfidi nereaguje s (COOH), (vzorek neobsahuje Ca®.

(NH4),S - reakci neni tieba provadét, v tomto piipadé totiZ neposkytne Zadnou novou informaci
o vzorku.

NH4OH - objemna tmavé hnéda srazenina (Fe>* ?), asteéné rozpustna v nadbytku &inidla na
charakteristicky ultramarinové zbarveny roztok (Cu®").

NaOH - objemna hn&da sraZenina (Fe’'?), &astednd rozpustnd v nadbytku &inidla (nektery
z kationtd, tvoficich amfoterni hydroxidy; Sb>*, Sn**, AI**, Zn?").

KI - z reakéni smési se vyluduje jod (Fe**, Cu**?).
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CH3COONa - pfi pomalém otupeni kyselosti vznikd hn&docerveny roztok (Fe®'?, vzorek
neobsahuje snadno hydrolyzujici ionty Sb>* a Sn*").

Vyhodnocenim takto provedenych skupinovych reakci se da piedpokladat, Zze podil a
y p 14 predp

vzorku je tvoren kationty Cu*, Fe** a AI*" nebo Zn*". Jednu z moznosti déleni kationtd podilu a
vzorku ukazuje schema 11.

Schema 11.: Piiklad d&leni iontt AI*", Cu®*, Fe*" a Zn**

roztok Cu®*, AI**, Fe**, Zn?

NH;OH
[ | -
sraz.AI(OH)s, Fe(OH); roztok [Cu(NH3)4]
a pfip.[Zn(NH;)s]*"
2M-NaOH
I I
sraz.Fe(OH); roztok [AI(OH)4]

Po provedeném rozdéleni kationtli se jednotlivé ionty dokazuji selektivnimi reakcemi
(byly dokdzdny ionty AP*,Cu’* a Fe®™).

Analyza podilu b:

Popis podilu b: ¢iry bezbarvy alkalicky reagujici roztok, ve kterém pied neutralizaci HNO; byla
selektivnimi reakcemi prokazana pritomnost dusi¢nani (NOj’).

Podil b se potom opatrné neutralizuje zfed. HNOs za stélé kontroly priibéhu reakce kapkovanim
na pH papirek. Pfrechodem do slabé kyselé reakce se zajisti odstranéni uhli¢itanti. Nékolika
kapkami roztoku NaOH se pH vzorku vrati do neutralni oblasti.

Reakce se skupinovymi cinidly:
Ba(NO3), - bila srazenina, nerozpustna v CH3COOH ani ziedéné HNOj (,,kli¢* + + +).

AgNO; - bila srazenina, nerozpustnd ve zied. HNO;, ale rozpustna ve zied. NH,OH
(K¢ + + -).

KMnOy - nereaguje, neni tieba zkouset reakci s I;

413

HI - nereaguje (,,klic* redoxnich reakci - - -).

Celkovy ,kli¢* skupinovych reakci: (+ + + + + - - - -).
,,KIic* filtratu po barnaté soli: (+ + - - - -), ,.kli¢“ filtratu po stéibrné soli: (+ + + - - -).
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Porovnanim vysledk s tabulkou 2 (str. 24) se d4 piedpokladat pritomnost sirand a chloridd. Oba
uvedené ionty také byly ve vzorku dokazany selektivnimi reakcemi.

Zavér: vzorek obsahuje AP, Cu2+, Fe’ +,‘ Cr, SO42' a NOs ionty.

Uvedeny systém zpracovani anorganického vzorku na mokré cest¢ je jen jeden
z moznych postupil; k objektivné spravnému zavéru se da dojit i jinymi cestami. Spole¢nym
znakem v3ech provadénych postupti je déleni ionti vedle sebe (u vzorku kationtd po oddéleni

nerozpustnych chloridi a sirant). Zde uvadény zptisob je vyhodny pro relativné malé adsorpéni

schopnosti srazenin chloridi a siranti, takZe dochézi jen k minimalnimu sniZovani koncentrace
dokazovanych ionti ve vzorku vlivem fedéni vzorku pfidavanymi €inidly a v diisledku adsorpce
iontl na vznikajici srazening.

Pracovnik, ktery se zabyva analyzou anorganického vzorku na mokré cesté si musi
vypracovat svij individualni pfistup k feSeni kazdé analyzy, volit selektivni dikaz iontii aZ na
zakladé spravné provedenych a kriticky vyhodnocenych skupinovych reakci.

Obecné muize neznamy vzorek obsahovat libovolnou kombinaci ionti a 'tkolem
pracovnika analytické laboratofe je vypracovat objektivni a spravny postup, vedouci
jednoznacné k cili. Tento postup, zavedeny u nas prof. A. Okdcem, vyzaduje nejen dobrou

Givahu, ale i kombinacni schopnosti analytika a ma i nesporny vyznam pro vychovu studentii
k samostatné praci a k chemickému mysleni.
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8. Prehled cinidel pro selektivni reakce

Alizarin - 1% ethanolicky roztok.

Alizarin sulfonan sodny — 0,2% vodny roztok.

Alizarin komplexan — 0,5% vodny roztok kyseliny alizarin-3-methylamin-N,N-dioctové.

Aluminon - Eerstvy 0,1% vodny roztok amonné soli kyseliny aurintrikarboxylové.

4-amino-N,N-dimethylanilin - pevny preparat.

2-amino-fenoxaz-3-on - velmi zfedény roztok v 0,2M-HCIl.

Anilin - 5% roztok v konc. HCI.

Antimonicnan draselny - nasyceny vodny roztok.

Azid sodny — 2,5% vodny roztok.

Benzoinoxim (kupron) - 5% ethanolicky roztok.

Bizmutioly - viz dimerkaptothiobiazoly.

Cernd mody pontachrom R - 2% roztok v methanolu.

Denigesovo cinidlo - 8 g fenolu a 1 ml Cerstvé predestilovaného anilinu se rozpusti
ve 200 ml vody.

Diacetyldioxim (dimethylglyoxim) - 1% roztok v ethanolu.
Difenylamin — 0,5% roztok v konc. kyseliné sirové.
Difenylkarbazid, difenylkarbazon - 1% ethanolicky roztok.

2,2 -dichinolyl (kuproin) - nasyceny ethanolicky roztok.

4-N,N-dimethylaminobenzylidenrhodanin — 0,03% roztok v acetonu nebo ethanolu.

Dimerkaptothiobiazoly (bizmutioly) - 2% roztok v 0.1M-KOH.

4.4 - dinitrodifenylkarbazid — 0,1% roztok v ethanolu.

Dipikrylaminan sodny - 1% roztok v 0.1M-Na,COs3.
2,2 - dipyridyl — 0,2% roztok v 0.1M-HCI.
Dithizon (difenyithiokarbohydrazon) — 0,001% roztok v CHCls;.

Ethylxantogenan sodny - 1% vodny roztok.

1,10-fenanthrolin — 0,2% roztok v 0.1M-HCI.

p-Fenylendiamin - pevny produkt.

Fluorescein — 0,1% roztok v 50% ethanolu.

Formaldoxim- smés 10% hydroxylamonium chloridu s 30% formaldehydem (1:1)
v 10% NaOH.

Fosforecnan amonny - 10% vodny roztok.

Fuchsin — 0,025% roztok bis(p-aminofenyl)-4-amino-m-tolyl-methanu ve vodé.
Gallocyanin — 0,05% roztok v 1M-HCI.

HexakyanoZeleznatan draselny - nasyceny vodny roztok.

Hexanitritokobaltitan sodny - 10% vodny roztok.
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8-hydroxychinolin (oxin) - 1% ethanolicky roztok.

Chinalizarin - 1% roztok 1,2,6,8-tetrahydroxyantrachinonu v ethanolu.

Chlorid cinaty - 50 g SnCl; se za tepla rozpusti v 45 ml konc. HCI, roztok se doplni vodou
na 100 ml a pfida se k nému kousek kovového cinu pro zpomaleni oxidace
vzdusnym kyslikem.

Chlorid rtutnaty - 5% vodny roztok.

Chlorid Zelezity - 5% vodny roztok.

Chlorovd voda - destilovana voda se nasyti plynnym Cl, a roztok se ptechovava v lahvi
z hnédého skla, aby se zpomalil jeho rozklad svétlem.

Indigokarmin — 0,1% roztok v 6M-H,SO,.
Indol — 0,015% ethanolicky roztok.
Isonitrosoketony - 1% roztok isonitrosoacetylacetonu nebo diisonitrosoacetonu v ethanolu.

Kadion — 0,02% roztok v ethanolickém roztoku 0,02M-KOH.

Kakothelin (oxidovany nitroderivat brucinu) — 0,25% vodny roztok.

Kupral - 1% vodny roztok diethyldithiokarbaminanu sodného.
Kvercetin - nasyceny roztok v methanolu.

Kyselina chromotropovd - 2% vodny roztok.

Kyselina pyrogallolkarboxylovd - nasyceny vodny roztok.

Kyselina salicylova - 5% vodny roztok.

Magneson — 0,5% roztok v 1% roztoku NaOH.
Malachitovad zelenn — 0,025% roztok ve vodé.

Methylenovd mody — 0,01% roztok v 1M-HCI.

Molyvbdenan amonny - 20% vodny roztok.

Morin - nasyceny roztok v methanolu.

Nesslerovo cinidlo - 6 g v horké vodé rozpusténého HgCl, se srazi 50 ml vodného roztoku
7.4 g KI. K promyté srazeniné Hgl, se ptfida 5 g KI a smés se rozpusti
v malém mnozstvi vody. Pfida se 65 ml 30% NaOH a roztok se doplni
vodou na 100 ml.

4-nitrobenzendiazonium chlorid - ¢inidlo se Cerstvé pripravi diazotaci p-nitranilinu 20 ml
2,5% roztoku NaNO,.

Nitron - 10% vodny roztok okyseleny CH;COOH.

Nitroprussid sodny - Cerstvé ptipraveny 1% vodny roztok.

1-nitroso-2-naftol — 0,5% roztok v ethanolu.

Octan uranylohorecnaty - nasyceny roztok v 1IM-CH3;COOH.

Octan uranylozinecnaty - nasyceny roztok v 1M-CH;COOH.

Octan uranylu - nasyceny roztok v 1IM-CH3;COOH.

Pyrokatechin - 2% vodny roztok.

Resazurin - velmi zifedény roztok v konc. HCI.

Resorcin — 0,5% roztok v konc. H>SO,.

Resorufin - velmi ziedény roztok v konc. HCI.
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Rhodarnin — 0,03% roztok v acetonu nebo ethanolu.

Rhodanortutnatan amonny — 2,7 g HgCl, a 3 g NH4SCN se rozpusti ve 100 ml H>O.

Rhodizonan sodny - 5% vodny roztok.

Rubeanovodik — 0,5% roztok diimidu kyseliny dithio§tavelové v ethanolu.

Salicvlaldoxim - 1% roztok v 5% ethanolu.

Soluce horecnatd - 12 g MgCl, se rozpusti v 25 ml vody, pfida se roztok 16,6 g NH,ClI
v 25 ml vody a dale 26 ml konc. hydroxidu amonného. Smés se doplni
na 100 ml vodou.

Soluce molybdenovd — 7,5 g (NH4)sM07024.10H,0 se rozpusti v 50 ml horké dest. vody a
piida se 500 ml konc. kyseliny dusiéné.

Skrobovy maz - 2 g rozpustného Skrobu se rozmichaji s 10 ml studené vody na kasi a zvolna
se vleji do 100 ml horké vody. Pro konservaci vzorku se pridava 1 g KF
nebo trochu HgClL.

Tetrafenylboritan sodny - 3% vodny roztok s ptidavkem NaOH.

Thiomocovina - pevny produkt.

Tiron - 2% roztok ve vodé.

Titanovd zlut’ — 0,05% ethanolicky roztok.
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Prehled poZadovanych selektivnich reakei pro kvalitativni anorganickou analyzu

Ion |PFimy dikaz Druha reakce
Ag" | Tvorba AgClarozp. v amoniaku redukce na stiibro kyselinou askorbovou
v kyselém prostiedi
Pb>" | Alkalizace NaOH, odd¢leni sraZeniny, Rozpusténi PbCl, za tepla, PbSO4 pisobenim
k filtratu 20% rozt KCN a dikaz sraZenim sulfanu tmavne
PbS
Hg,"' |sraZeni nerozp. chloridu a Sernani reakce s chromanem draselnym,
pokropenim hydroxidem amonnym s difenylkarbazonem
Ca”* |Barva plamene / Srazeni kyselinou §tavelovou, resp. gallovou
Ba”* |Barva plamene Reakce s rhodizonanem
Hg™* |Reakce s jodidem méd’nym na filtr papife reakce s jodidem draselnym,
s difenylkarbazonem
Cu”" |reakce s hydroxidem amonnym reakce s kupronem
Cd® |po odstr. rus ionti sraZeni Zlutého CdS reakce s dinitrofenylkarbazidem
Fe' |reakce s rhodanidy reakce s hexakyano Zeleznatanem
Fe”* |reakce s hexakyano Zelezitanem reakce s 1,10-fenantrolinem
Cr'  |oxidace na chromany a ditkaz chromani reakce s resorufinem
NiZt | reakce s dimethylglyoximem kapkovaci reakce s rubeanovodikem na
‘ filtratnim papife
Co2* |reakce s rhodanidem draselnym a extrakce reakce s konc HCl na filtr. papife
Mn** | oxidace KIO4 na manganistan oxidace peroxidem v alk. prostf na MnO,
Mg | Vybarvovaci reakce — alizarin, magneson Srazeni s fosforeénanem amonnym
Na' |Reakce s octanem uranylo.zinenatym Barva plamene
K Reakce s hexanitritokobaltitanemm sodnym | Barva plamene !
NH," | Uvolnéni amoniaku silnou bazi — zapach, pH |Nesslerova reakce . i
papirek *“
Cr Tvorba malo rozp. chloridy Ag”, Hg,” Oxidace na charakt. pachnouc1 Clz
Br Oxidace na Br, vyttepat do chloroformu — nerozp. srazenina s Ag’
hnéda
1§ Oxidace na I, vytiepat do chloroformu — reakce se Skrobovym mazem
fialova
g mineralni kyselinou se uvolm sulfan ° reakce s nitroprussidem
SO;~ |uvolnéni SO; ze Vzorku a odbarveni reakce s nitroprussidem sodnym
malachitové zelené i
SO.> |Srazeni BaSOq a heparova reakce Tvorba smésnych krystali s KMnO4
CrO;~ | Reakce s peroxidem vodiku po odstr. ruivych ionti s dlfmylkarbazonem
PO, |reakce se soluci molybdenovou reakce s chloridem Zelezitym ‘
CN~ | zahtat vzorek s pevnym NaHCOj3, uvolnéni | polysulfid amonny davas CN za tepla SCN/,
HCN, reagenéni papirek s CuS se odbarvi dikaz s Fe**
NO; |Reakce s difenylaminem v konc. kys. sirové | po odstranéni dusitani a redukci diazotace a
kopulace
NO, |diazotace kyselinny sulfanilové, kopulace reakce s rhodanidem draselnym
, s alfa-naftolem
CO;~ |Rozklad mineralni kyselinou Srazeni s chloridem rtutnatym
105 |redukce na jodidy a dikaz jodidi reakce s pyrogallolem

7 této tabulky vychazi potfeba &inidel pro selektivni a specifické reakce.




