DUKAZY ANIONTU
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Dukazy aniontu

neni zde systéem postupneho deleni
dukazy jsou dostate€né selektivni

provedeni reakci:

o neutralni roztok x kyselé prostfedi = unik plyna: CO,%,
S0O,%, S%, HS-, NO;, NO,

0 odstranéni tézkych kovu:

varem s 1M Na,CO,; = nerozpustne uhliCitany, vznikaji vSak
nezadouci zmeny a ztraty:

a0 oxidace SO5;%, S%, NO,

0 adsorpce na srazeniny karbonatt: SO,%, PO,

0 unik tékavych kyselin po neutralizaci HNO,

pomoci iontoménicu — vyména za Na*

povafenim s MgO: nelze pozit pro dukazy PO,%, AsO,%, CO,;?*
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Skupinove reakce aniontu
A. srazeci: Ba%*, Ag* ; rozpustnost = f(podminek)

|. srazeci reakce Ba?*

Ba soli nerozpustneé v silné kyselém prostredi
2M HCI, 2M HNO, : SO,

Ba soli nerozpustné ve slabé kyselém prostredi
2M HAc : F-, CrO,%, SO;%, S,0,%

Ba soli nerozpustné v neutralnim prostredi (voda)
PO, , AsO,*, CO,%, BO,
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Skupinove reakce aniontu

Il. srazeci reakce Ag* (z neutralniho prostredi)

Ag soli nerozpustne ve 2M HNO,
Cl, Br, I, SCN-, CN-, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)s]*, S

Ag soli stalé jen v neutralnim prostredi, rozpustne v
HNO, CrO,%, SO;%, S,05%, PO,*, AsO,%, AsO,%, CO;*

BO,

Ag soli nerozpustne ve 2M NH,
Br, SCN-, [Fe(CN)]*, I, S
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Skupinove reakce aniontu

B. oxidacne-redukcni: MnO,, I, I, ; barevne prechody

|. oxidaCni reakce manganistanu

a odbarveni MnO, v kys. prostredi (1M H,SO,) pusobenim iontu s
redukCcnimi vlastnostmi

S0,%, S,0,2, AsO,%, SZ, [Fe(CN)gJ*, Br, I, CN-, SCN-, NO,-
MnO, +8H* +5¢~ - Mn** +H,O

5S0Z” +2Mn0O, - 5S80; +2Mn?** 3H,0

55,02 +8MnO; +14H* _ 10SOZ +8Mn?* +7H,0

5AsO;” +2MnO, +6H* - 5AsO;” +2Mn** +3H,0

552 +2MnO; +16H" - 5S +2Mn? +8H,0

5Fe(CN),]*” +MnO; +8H* _ 5[Fe(CN),|* +Mn? +4H,0

5NO, +2MnO, +6H" - 5NO; +2Mn** +3H,0

Halogenidy : (X~ ) 10X~ +2MnO; +16H* — 5X,, +2Mn? +8H,0
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Skupinoveé reakce aniontu

Il. oxidacni reakce jodu

o odbarveni |, v neutralnim nebo slabé alkalickem (pH < 9)
prostredi, vratna reakce (NaHCO, pevny)

S0,%, S,0,2, AsO,*, S, [Fe(CN)¢]+, CN-, SCN-

[, +2e” - 2]

25,02 +1, - S,0% +2I (tetrathionan)

CN +I[, - ICN+I"

S0%, AsO?™, 8%, [Fe(CN),]*" - jako s MnO;
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Skupinove reakce aniontu

Ill. redukcni reakce jodidu
o anionty s oxidacnimi vlastnostmi oxiduji v kyselém prostredi jodid

na jod — zlute, Cervenohnédé zbarveni roztoku, modreé zbarveni
skroboveho roztoku

CrO,%, Cr,0,%, AsO,*, S%, [Fe(CN)s]*>, NO,

2CrO2” +6/~ +16H* — 2Cr* +3l, +8H,0
Cr,0? +6l~ +14H" - 2Cr>" +3l, +7H,0
AsO;” +2/" +2H"* - AsO; +1,+H,0O
2[Fe(CN) [*" +21- = 2[Fe(CN),]* +1,
2NO; +21~ +4H* — 2NO +1, +2H,0
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Selektivni reakce aniontu

|. skupina malo rozpustnych Ba soli
BaSO, nerozpust. X BaS,0; (rozklad — SO,, S — zakal)

déléni: SrCl,
1 ml vzorku + 0.1 M SrCls

roztok srazenina
+ 20% HCI +2 M HCI, + odstiedéni
miecny zakal
$,0:% - 80, + S roztok Sr50,
+ | Neparova reakce
S$0:;3— 50,% (redukce Mg)

odbarveni roztoku

BaSO,, SrSO, — dukaz SO,?- heparovou reakci

prof. Viktor Kanicky, Analytickd chemie I




Skupina malo rozpustnych Ba soli

SO,
srazenina za zaru s Mg — redukce
S2- - dikaz: PbAc (octan olovnaty)
Na,Fe(CN);NO (nitroprussid sodny)

[Fe” (CN), NO]Z_ +S% [Fe” (CN), NOS]4_ fialové v alkalickém prostr.
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Skupina malo rozpustnych Ba soli

S0,*

3
1) s malachitovou zeleni a fuchsinem (Cinidlo dle Votocka)
malachitova zelen fuchsin

NH,

+
cl 1 L |
o N
A
H,N NH,*

-

odbarveni roztoku (pH 7-12) za vzniku sulfonanu
0 rusSi: S# a nadbytek (OH-) pH > 12
S?- se odstrani pomoci CdCO;, ZnCO;,
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Skupina malo rozpustnych Ba soli

2) s nitroprussidem zine¢natym — dukaz v plynné fazi
SO +2H" - H,SO, - SO, +H,0
Zn[Fe(CN),NO| - zn,|Fe(CN),(NO)SO,]
sulfitonitroprussid zineCnaty
(Cerveny, malo rozpustny)
o rudic S,07 0ffl - SO, +S*
0 maskovani: HgCl,
O provedeni: na filtraCnim papife napojeném Cinidlem — nad
kelimkem v parach. Nezreagovany nitroprussid se odbarvi
v parach amoniaku — barva jen u produktu
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Skupina malo rozpustnych Ba soli
S,05*

1) v kyselém prostredi rozklad:
H,S,0, - H,SO, +S (koloidni sira)
H,SO, - H,0+SO0,

2) s chloridem zineCnhatym

Fe’* +S,0;” - [Fe(SZO3 )]+ roztok fialového komplexu
prechodné zbarveni nebot redukce Fe!l - Fe!

2Fe® +28,0% _ 2Fe? +S,0%
0 ruSi: SCN-, SO,;%
3) jodozidova reakce — katalyza; v pfritomnosti S#
(obsazena v S,05%) rychle probiha:

2N, (azidsodny)+l2 - 3N, +2/~ Cerveny roztok se odbarvi
0 ruSi: SCN-, S? (oddéleni jako CdS, ZnS)
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Skupina malo rozpustnych Ba soli

F-

se Zr'V-chelatem s xylenovou oranzi

0 stabilnejsi komplex Zr s ligandy F- — chelat se
rozklada — Cerveno fialovy chelat — zluté uvolnéné
Cinidlo

2 obecne: vyuziti F- jako silné komplex. ligandu
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Skupina malo rozpustnych Ba soli

Si0,2-
s molybdenanem amonnym — molybdato-kremicita
kyselina H,[Si(M0;0,,),]

0 vznik v kyselém prostredi — zluty roztok

0 vzorek vSak nejdrive zalkalizovat, aby byl dostatek
monomerni kys. Si(OH),

o redukci SnCl,, S,05% — molybdenova modf — Ize ji
zoxidovat HNO, na Zlutou H,[Si(M050,,),]

a rusi: AsO,*, PO,* — molybdatofosforecna
molybdatoarsenicna
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Skupina malo rozpustnych Ag soli

Rozpustnych v 2 M HNO,

zbarveni soli: charakteristicke
Ag,CrO, — Cervenohnedy
Ag;AsO, — Cokoladové hnedy
Ag;PO,, AgAsO, — Zlute
AgBO, — bily
Ag,CO, — nazloutly
2CrO” +2H* - Cr,0: +H,O
neutralni, alkal., zluty roz. kysely, oranz.roz.
Cr,0> +20H™ - 2CrO? +H,0 (kyselé - alkalické)
interference (ruseni): AsO,* x PO,*> molybdenanem NH,*
AsO," (HNO, konc.) — AsO,*> rovnéz
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Skupina rozpustnych Ag soli
v2 M HNO,
CrO,%, Cr,0,%

1) peroxidem vodiku (viz Cr3*), kyselé prostredi

2) s benzidinem — semichinon benzidinove modri

a rusi: VO,*, MoO,% a oxidac¢ni Cinidlo vibec, kys. prostfedi

3) s difenylkarbazidem — Cervenofialovy chelat s Cr'll,
kyselé prostredi; extrakce do amylalkoholu

SEeNS

N
H H

]
a rusi: Hg?*, Fe3*, MoO,%, VO,*

4) s kyselinou chromotropovou — fial.Cerveny roztok v
kyselém prostredi
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Skupina rozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

PO43-

1) s molybdenanem amonnym — Zluta srazenina
x SiO;% (zZluty roztok)
(NH, ),[As(Mo,0,, ),
tetrakis-trimolybdatofosforeCnan amonny

O srazeni za horka, kys. prostredi

0 ruSi: AsO >

0 odstranéni AsO,* redukci Zn prachem na AsO;* a

vysrazeni H,S na As,S,
AsO; +Zn+2H" - AsO;” +Zn*" +H,O
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Skupina rozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

As"O,- (As"O,3)
1) redukci SnCl, — spole¢na reakce s AsO,>
2AsO, +3SnCl? +8HCI - 2As® +3SnCI% +4H,0 +2CI"
(Bettendorfova zkouska)
2) se sulfanem — As,S, Zluty, AsY nereaguije!

AsVO,*>
1) redukci SnCl, — jako As'' —hnédocerny elementarni As
2AsO% +58nCIZ +16HCI - 2As® +5SnCIZ +8H,0 +6CI"

2) s molybdenanem amonnym — zluta srazenina

(NH,),|As(Mo,0,,),] v kys. prostfedi HNO,
a rusi: PO,*
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Skupina rozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

Rozliseni As"O, x AsVO,*> AgNO,

As''O, : Zluta srazenina Ag;AsO; rozpusténé v HNO; a NH,

AsVO,* : Cokoladové hnéda srazenina Ag;AsO, rozpusténé v
HNO; a NH,
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As — toxicita, jedy, kriminalistika

Spolecné reakce sloucenin arsenu — redukce
na arsenovodik (arsin, arsan) AsH,

1) Marshova — Liebigova zkouska — oficialni dukaz
(ASV,AS’”,ASO)+ Zn O 1158581 . Zn?* + AsH, (plyn)

YT?-——— vEorell @)"“ hoyi” Hl +AsHy

A f&rq:'}:—-_—.]-.:f_:gj M odiry” plamine k
fH o ‘J\ ad, a 2regtko As

; - Ae 4 Pb Ac ( Cevne) e

;L ”1\:r> ’ ibqta)a / (reaklao Ac Ns 2atein)

; e

edstra wene sul o'ty
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'As — toxicita, jedy, kriminalistika

= 2) Gutzeitova zkouska — AsH,

a0 AsH, barvi papirek s AQNO, zluté (arsenid Ag;As) a
posléze Cerna rozkladem

AsAg, LAgNO, - 6Ag +H,AsO, +3HNO,

ovih Cepe N0
7 kigs‘fﬂkg A'g NC}
"'1!3 ] - P'ﬂpr‘lrl @AQN%

50 g valaq
(Pb Ac 2)

== \wﬂd stira A

@gl’st}r Su,ffnhq,
M
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Skupina rozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

B(OH),’
boritanovy anion:  B(OH), +H,0 - HB(OH),
jednosytna kyselina pK = 10
1) plamenova zkouSka—zeleny plamen(A=548,1 a 519,3 nm)
0 ruSi: Cu?*

2) plamenova zk. t€kavych esteru — zeleny plamen
B(OH), +3C,H,OH ~ B(OC,H,), +3H,0
3) s kurkuminem (kurkumovy papirek)

0 Cerveny rozpustny komplex 1:1 ve slabé kys. prostredi
(Cervenohnédé zbarveni papirku, slepy pokus — Zluta), kapka
alkal. hydroxidu — temne zelena
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Skupina rozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

CO,%
1) s mineralnimi kyselinami
COZ +H" « HCO, +H® - CO, +H,0O
CO, +Ba(OH), — BaCO, | +H,0
a rusi: SO;%, S,05%, HS-, CN- — plyny
0 odstranéni: rozklad kys. chromsirovou (K,CrO, v H,SO,)

— oxidace ruSicich aniontu na netékaveé soli
(take KMnO,)
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Skupina nerozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

v prostredi 2 M HNO, se srazeji:
AgCl, AgSCN — bila srazenina
AgBr — nazloutla srazenina
Agl — zluta srazenina
Ag,S — Cerna srazenina

o CI, Br, SCN- - stalé v H*, OH- prostredi
0o |I-v H'oxidace — |, (zluta)
o HS-, S# - hydrolyza — H.,S, polysulfidy

no E,— standardni potencialy redox. reakci
Cl,/12ClI" =+136V,Br,/2Br  =+107 V,1, /2" =+0,58 V
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Skupina nerozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

Cl-
1) Ag*+CI” - AgCl v AgCl | +2NH, - [Ag(NH,),|"
2) s Denigesovym Cinidlem (smes fegalu a anilinu)

o v konc. H,SO, se CI- |
0 oxiduje KMnO, na Cl, @

2MnO;, +10CI~ +16H* - 5Cl, +8H,0 +2Mn*'
Cl, +20H™ - CIO™ +CI™ +H,O(disproporcion.)

e = /N TN\
clo 4 @DH -+ {{>7NH2 = D—\:/_N %_/ O

indofenol (modry v OH prostredi)

o + kapka 1 M NaOH, kapka Denigesova Cinidla
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‘ Skupina nerozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

_ di— . @G”Drfl‘

¥ tl’;‘ﬂ.k?l’
KMudy, f-’ll'ﬂ'i!af
- Kewe. Hz s

(A N kELIMEK

Kaho PR
Vadufng [a2€h

0 take provedeni s pipetkou: nad kelimkem pipetka s kapkou
NaOH — absorbce Cl, — CIO-

o vyfouknout na kap. desku s Denigesovym Cinidlem

O barvi suchou Cast papiru hnéde, fialové
0 neprechazeji na BrO-, |O-!
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Skupina nerozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

3) tvorba chromylchloridu
0 v bezvodem prostredi (konc. H,SO,)
4CI~ +Cr,0:” « 2CrO,Cl, +3H,0 (&ervenohnédy, tékavy)
0 na papire reakce s OH-
CrO,Cl, +40H™ ~ CrO; +2Cl~ +2H,0
- Kapky 1M-NaOH

o Ky Craly PEVRY
4:" P4 BE i v 2ORKE

S YELIMEK
O capan

a rusi: NO,, NO;- — NOCI
6Br~(1")+Cr,0 +14H* « 2Cr® +3Br,(I,)+7H,0

papir se zbarvi zlute
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Skupina nerozpustnych Ag soli
v 2 M HNO;,

Br'

) oxidaci na Br9 chloraminem T

S -+ HaO —- H C4<i>7 2~ MH, 4= MaClo
@7 £\: \ / oxidacn cinidlo
i

-rmonachlor-sulfonamid sodny
a Br, — zluté, hnédé zbarveni roztoku — extrakce do chloroformu
CHCI,
o rusi: SCN-, |- (nadbytek)
0 v pritomnosti I nejdrive oxidace na |, (hnedeé zbarveni vodnée
faze — fialove v CCI;H), pak |, — 105 (bezbarv.) a nakonec Br,

SCN- — (CN), — dikyan - jedovaty
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Skupina nerozpustnych Ag soli
v|_2 M HNO,

1) oxidaci na I, dusitanem sodnym
21" +NO, +2H" - [, +H,0+NO
0 dukaz l,:  a) extrakce do CCl, nebo CHCI; — fial. roztok
b) Skrobovym roztokem — modra
c) jodido-Skrob. papirek - modra
a rusi: S,04%
SCN-
1) s chloridem zelezitym — v kyselem prostredi
o rusi: F-, H,PO, (nadbytek) [FENCS]?* [Fe(NCS),]* Cerev.komp.
HS-, S$%
1) s Pb?* —-PbS
2) s nitroprussidem — [Fe!'(CN):NOS]#* fialovy kopmplex
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Skupina aniontu NO5-, NO,~, CIO,

NO,-, ClO,
v roztocich stalé oxidacni vlastnosti, pouze soli v
pevnem stavu nebo koncentrované kyseliny
netvori: komplexy, srazeniny
0 NOj analogie Na* - rozpustné soli

a ClO, velky objem, maly naboj, tvorba iontovych asociatu s
bazickymi barvivy

NO,-
oxidacni vlastnosti (2 I- — 1,)
vzdusnym O, se oxiduje na NO;"

prof. Viktor Kanicky, Analytickd chemie I 30




Skupina aniontu NO5-, NO,~, CIO,
NO,-

1) s difenylaminem @ @

O modry oxidacni produkt (v konc. H,S0O,)
a rusi: NO,, CrO,%, MnO, (oxida¢ni Cinidla), Fe3*, I,
(vyluc. 1,)
2) tvorba azobarviva po redukci Zn na NO,
a0 v prostredi HAc se NO; redukuji prask. Zn na NO,
0 dukaz diazotaéni a kopulacni reakci za vzniku azobarviva
a ruSi: NO,” — odstrani se:
a) mocovinou v prostredi 1 M H,SO,
2HNO, +CO(NH, ), - 2N, +CO, +H,0
b) jodidem draselnym v prostredi kys. octove (80%ni)

ONO; +2/~ +4H* - 2NO+1, +2H,0
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Skupina aniontu NO5-, NO,~, CIO,

c) azidem sodnym (slabé kys. prostredi)
HN, +NO, +H" - N, +N,O0+H.,0
d) amonnymi solemi (kys. prostredi)
NH; +NO, - N, +2H,0O
vedlejsi reakce!!! : 3 HNO, — HNO, +2NO +H, 0O
3) nitracnimi reakcemi — v kyselem protredi (v konc. H,SO,)
0 zluté az oranzove slouc. charakter. zapachu (nutné slepé zk.)

\“\ ,/( + HMO,

o NO,- NERUSI - barvi pouze H,SO, oranZové

QO rusi: I — odstranit srazenim PbAc,

0 nitrace dalSich slouCenin: kyselina fenolsulfonova, fenol
2,4-disulfonova, a-naftolsulfonova, a-naftylamin (gervenofialovy)
pyrokatechin (zeleny), m-fenylendiamin (zl.,gerveny), kys. chromotropova

—= { NOs + HyO
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Skupina aniontu NO5-, NO,~, CIO,-

4) redukcni reakce — zinkem nebo Devardovou slitinou

(Cu —Zn - Al) v alkalickém prostredi — NH,

a rusi: NO,, CN-

0 primy dukaz: nitraCni reakce po odstranéni halogenidu
siranem stribrnym

0 postup pri redoxnich reakcich:

a) pozitivni reakce s difenylaminem (dukaz oxididacnich vlast.)

b) redukci Zn v OH- prostfedi vznika NH, (dUukaz dusiku)

c) pomoci Kl proveérit pripadnou pritomnost NO,™ a pfi pozitivni
reakci je odstranit

d) redukci Zn v HAc prevést NO; na HNO, a NO, dokazat
tvorbou azobarviva
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Skupina aniontu NO5-, NO,~, CIO,

NO,
3HNO, — HNO, +2NO +H,0O(nestal4)
1) s KI — oxidace |- na jod
2NO, +2I" +4H™ - 2NO +/, +2H.,0
0 je to dukaz NO, vedle NO4
0 probiha okamzité na rozdil od Cr,0,% nebo CIO;

2) s difenylaminem C 1/, oxidace nad. modf
o rusi: NO,, Cr,0,2 aj. ~0

3) s KMnO, — redukce na Mn=*
5NO, +2MnO,; +6H" - 5NO; +2Mn** +3H,0
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Skupina aniontu NO5-, NO,~, CIO,

4) diazotacnimi reakcemi HNO, spojenymi s kopulacemi
na azobarviva
0 diazotace
J— . H+ —
NHz 4+ HMO, —= =
N 3+ 2 N N=N =+ 2H,0

aniliniurm benzendiazonium

0 kopulace
v H* s aromatickym aminem

N2 Q”HE_" <\ ™

dJ-aminoazobenzen
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