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Farmakopoapreparaatide valmistamisel ja teimimisel
toimuvaid keemilisi reaktsioonvorrandeid.

Cand. Enn Léhmus.

Uus farmakop6a annab uusi téomeetodeid ajakohaste preparaatide
valmistamiseks ja nende vadrtuse médramiseks. Kuid ainult siis osa-
takse hinnata nende meetodite motet ja vadrtust, kui tootaja suudab
enesele selgeks teha, milleks me midagi lisame ja kuidas lisatavad ained
suunavad reaktsiooni kaiku. Piiliame alljargnevas selgitada neist mo-
ningaid huvitavamaid ja komplitseeritumaid.

I. Aqua Amygdalae amarae.

1) Eelkatsel lubamata hulga tsiiaanvesinikule lisame m3rumandli-
veele hobenitraadilahust, mis reageerib lahuses esineva tsiiaanvesini-
kuga, andes valge raskestilahustuva hobetsiianiidi, mille filtrime

AgNOs + HCN > AgCN § + HNOs

Filtraat ei anna uue AgNO3z hulga lisamisel enam sadet, sest kogu
vaba HCN sadestus hobetslianiidina; kuid vedelik omab siiski morumandli
1ohna lahusesse jainud morumandli 16hnaga iihendi bensaldehiiiidi sisal-
davuse tottu, mis tekkis bensaldehiitidtsiiaanhiidriini lagunemisel vees.

2) HCN kvantitatiivsel méadramisel lahjendame morumandlivett,
lisame KJ, NH4OH ja tiitrime AgNOsz lahusega kollaka virvuseni.

Ammoniaaki lisame selleks, et iihendist bensaldehiiiidtstiaanhiidriin
vabastada HCN ja teda iile viia ammooniumtsiianiidiks (vees lahustuv).

CeéHs.CH(OH)CN + NH3s > CeHs.CHO 4+ NH4CN

Viimane annab tiitrimisel lisatava hobenitraadiga vees lahustuva
komplekssoola ammooniumhdbetsiianiidi:

2NH4CN + AgNOs > NH4[Ag(CN)2] + NH4NO3

See kompleks tekib, kuni lahuses leiduv kogu HCN ja NH4CN on
seotud. Esimene liigne AgNO3 aga lagundab kompleksi ja sadeneb vees
raskestilahustuv valge hobetsiianiid:

NH4[Ag(CN)2] + AgNOs > 2AgCN { + NH4NOs

Kaaliumjodiidi lisame indikaatorina selleks, et AgCN sadestumise
Ioppu selgemini kindlaks méérata, sest see annab esimese liigse AgNOs
toimel vees raskestilahustuva helekollase sademe hdobejodiidi, mille ilmu-
mine madrabki tiitrimise lopu:

AgNO: + KJ > AgJ} + KNO3
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II. Solutio arsenicalis Fowleri.

1) Arseenishappe, kaaliumkarbonaadi ja vee soojendamisel tekib
hapukaaliummetaarseniit: v

"]

As:03 + KHCOs > KH(Ag0u)e % (‘302 0
mis on HAsO2 — metaarseehhappe sool. H3AsOsz vabal kujul tuntud
ei ole, kiill aga oma anhiidriidina As203, mis vees vidhe lahustub:

As203 + H20 > 2HAsO2 — metaarseenishape
voi As203 + 3H20 > 2H3AsO3 — ortoarseenishape, mis annab soo-
jendamisel metahappe: H3zAsO3z > HAsO: -+ Hz20.

Uhendis As203 ja koigis temast tuletatud happeis esineb arseen
kolmevaarisena.

2) Kvantitatiivne As203 méiarang Fowleri lahuses pdohjeneb
kolmevéiarise arseeni hapendamisel joodi toimel viievadriseks:

As203 + 2H20 + J2 > As205 + 4HJ

Et valtida reaktsiooni poorduvust, lisame naatriumbikarbonaadi-
lahust, mis seob vabanenud joodvesinikhappe:

NaHCOs + HJ > NaJ + H20 + CO: %

III. Aluminium aceticum solutum.

1) Alumiiniumatsetaadilahuse valmistamiseks lahustame Al2(SO4)3
vees, lisame CH3COOH ja CaCOs ning saadud segu jatame seisma; toimu-
vad keemilised protsessid:

a) CaCOs + 2CH3COOH > Ca(CH3CO0O)2 + H20 + CO2 ¢

b) Al2(S04)3 + 3Ca(CH3CO0)2 > 2AI1(CH3C00)s + 3CaSO4

c) Al2(S04)3 + 3CaCOs > Al2(COs)s + 3CaSO4
tekkiv alumiiniumkarbonaat hiidroliitisub kohe:

Al2(CO3)s + 3HOH > 2A1(OH)s + 3CO:z 4

d) AI(OH)s + 2AI1(CH3C00)3 > 3AI(OH) (CH3COO)=

Saadud {iihealuselise alumiiniumatsetaadi tekkimist voime véiljen-
dada iihe reaktsioonvorrandi kaudu:

Al2(S04)3 + 4CH3COOH + 3CaCOz > 2AI(OH)(CH3CO00)2 -+
+ 3CaS04 -+ H20 + 3CO2 4

2) Kvantitatiivsel AI(OH)(CH3COO)2 médramisel lahjendame ve-
delikku, lisame naatriumatsetaadi lahust CH3COONa, et saada kindlat
vesinikioonide kontsentratsiooni ja aluselise alumiiniumatsetaadi dissot-
siatsiooni tagasi torjuda. Naatriumatsetaat on nérga happe (CH3COOH)
ja tugeva aluse (NaOH) sool, seepiarast hiidroliiiisub ta vee toimel, kus-
juures tekib védhedissotsieerunud &diadikahape ja vabanevad hiidroksiiiil-
joonid:

CH3COONa+ HOH - CH3COOH -+ Na" + OH™

Soola hiidroliiiisil leeliseks muutunud lahus soodustab raskestilahus-
tuva alumiiniumhiidroksiiiidi tekkimist. Alumiiniumoksiikinoliinatsetaadi
toimel saadud sademe lahustamisel soolhappes tekib alumiiniumkloriid
AlCls. Lisades KBr, vabaneb HCI toimel broomvesinikhape:

KBr + HCl > HBr + KCl
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Tiitrimisel kaaliumbromaatlahusega tekib alumiiniumbromaat:

AICls + 3KBrOs > Al(BrOs)s 4+ 3KCl

Esimese liigse KBrOs lisamisel vabaneb broomvesinikhappe toimel
vaba broom, mis véarvib lahuse:

KBrOs + 6HBr > 3Br: +~ KBr + 3H20

Tiitrimise 16pu selgemaks midramiseks lisame veel teatud kindel
hulk kaaliumbromaadilahust ja kaaliumjodiidi. See liigne KBrOs annab

HBr toimel uuesti vaba broomi (vorrand eelpool), mis KJ-st vaba joodi
vilja torjub, mida siis naatriumtiosulfaadiga tiitrime:

2KJ + Br2 > 2KBr 4 J2
2Na2S203 + J2 > 2NaJ + Na2S40¢ — tetrationaat.

IV. Unguentum Hydrargyri album.

1) Sublimaadilahuse valamisel ammoniaagilahusesse sadeneb valge
elavhobepretsipitaat
HgCl2 + 2 NHs > HgNH2Cl | + NH4CI
Kogutud sade segada tsetiiiilsalviga ja searasvaga.

2) Kvantitatiivsel HgNH2Cl miadrangul soojendades valget elav-
héobesalvi pikemat aega soolhappega, tekib sublimaat
HgNH-2Cl -+ 2 HC1 > HgCl2 + NH4Cl
Lisada vett ja filtraadile lisada kaaliumjodiidi ja kaaliumhiidroksiiiidi
leelise reaktsioonini. KJ valdib KOH ja sublimaadi vahelise reaktsiooni
HgCl: + 2 KOH > HgO | + 2 KCIl + H20

sest reageerib ise sublimaadiga andes raskesti lahustuva punase mer-
kuurijodiidi
HgCl: + 2 KJ > HgJ2 § + 2KCl
see reageerib KJ-ga edasi andes vees kergestilahustuva komplekssoola
(Nessleri reaktiiv)
HgJ2 + 2 KJ > Ko[HgJ4]
Lisades niiiid formaldehiiiidi, HCHO taandab leelises keskkonnas elav-
hobeda-komplekssoola metalliliseks elavhobedaks
Ko[HgJ+] + 2 HCHO -+ 4 KOH > 2 HCOOK +4KJ + Hg § + 2 H=20

Siis lisada aiddikhapet, et neutraliseerida liigset leelist, tekib neutraalsool,
kaaliumatsetaat
CH3COOH + KOH - CH3COOK —+ H20
sest kui oleks jadnud KOH iilihulgas, oleks ta sidunud hiljem juurde-
lisatava joodi
J2 + 2 KOH > KOJ + KJ + H20
Tekkiv kaaliumhiipojodiid leelises keskkonnas oksiideeriks formaldehiiiidi
kaaliumformiadiks
HCHO + KOJ + KOH -> HCOOK + KJ -+ H=20
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Pirast liigse KOH neutraliseerimist aadikhappega, lisasime teatud hulga
0,1 n joodilahust, mis seob elavhobeda

Hg + J2 > HgJ2
Joodi iilihulga tiitrime tagasi 0,1 n naatriumtiosulfaadiga, ind. tarklis
2 Na2S203 + J2 > 2 NaJ + Na2S406

V. Unguentum Hydrargyri cinereum.

Kvantitatiivsel elavhobeda méadramisel hallis elavhobesalvis, soojen-
dame salvi konts. salpeeterhappega, sest metalliline elavhobe lahustub
ainult hapendavalt toimivais keskkonnis (konts. H2SO0i, lahj.- ja konts.
HNOs3). Lahustumist konts. salpeeterhappes selgitab skeem:

2HNO3 > H20 4+ 2 NOz2 + O (aktiivne hapnik)
Hg + O > HgO (reageerib edasi)
HgO -} 2HNOz > Hg(NO3)2 + H20

Kokkuvdttes: Hg + 4 HNOs > Hg(NOs)2 +2NO2 A + 2 H20
Tekib merkuurinitraat ja eraldub limmastikdioksiiiid (pruun gaas). Vii-
mane reageerib veega, andes salpeeterhappe ja ebapiisiva salpeetrishappe
2 NO:2 + H20 > HNO3 + /HNO2/
Et reaktsioonil tekkivat merkuuronitraati HgNOs ja ebapiisivat HNO2
hapendada, lisame kaaliumpermanganaadilahust, mis happelises keskkon-
nas toimib energilise hapendajana
2KMnO4 > K20 + 2 MnO + 5.0 (aktiivne hapnik)
Liigset KMnO,4 valastame FeSO. lisamisega, kusjuures virvuselt lilla per-
manganaatioon (MnO4~), milles mangan esineb positiivselt seitsmeviiri-
sena, taandub véarvusetuks manganoiihendiks (Mn++), milles mangan
kaheviddarine; ferrosulfaat aga, milles raud kaheviirise ioonina (Fe++)
hapendub kolmevéériseks ferriiihendiks (Fe+ + +Fe), seega toimub
reaktsioon
2MnO4+— + 10Fet++ + 16H+ > 8H20 + 2Mn++ + 10Fet++

Filtraadis esineva merkuurinitraadi tiitrime kvantitatiivselt 0,1 n ammoo-
niumrodaniidlahusega kuni puna-kollase vadrvuseni, indikaatoriks ferri-
ammooniumsulfaat ehk ammoonium-raudmaarjas: (NHi4)2S04.Fe2(S04)s.
24 H20. Tiitrimisel toimub reaktsioon
Hg(NO3)2 + 2 NH4CNS > Hg(CNS)2 § +2NH4NO3

Sadestub raskestilahustuv valge merkuurirodaniid, kuna kogu lahuses lei-
duv merkuurinitrat on seotud. Esimene liigne ammooniumrodaniidi ili-
hulk aga véarvib kogu lahuse punaseks, sest tekib varvuselt veripunane
ferrirodaniid, mille ilmumine méa&rabki tiitrimise lopu:

3 NH4CNS + FeNHu4(S04)2 > Fe(CNS)3 + 2 (NH4) 2S04

VI. Oleum phosphoratum.

Kvantitatiivsel fosfori méaramisel fosforolis, maarata alul

a) fosfori hulk preparaadis koos olilahuse happelisusega. Selleks
segame fosforoli narkooseetri ja alkoholilahusega ja loksutame teatud



hulga joodilahusega. Vaba fosfor iihtub halogeeniga kergesti, andes fos-
forjodiide
2P+ 3J2> 2PJs — fosfortrijodiid ja
2P+ 5J2>2PJ5s — fosforpentajodiid
Sidumata joodi tiitrime tagasi naatriumtiosulfaadiga kuni lahuse valas-
tumiseni 2 Na2S203 + J2 > 2 NaJ -+ Na2S40¢
Samal ajal hiidroliiiisib tiitrimisel tarvitatav Na2S20s3-i vesilahus eel-
pool tekkinud fosforjodiidid. Fosfortrijodiid annab hiidroliiiisil fosforis-
happe
PJs; + 3 HOH > H3POs + 3 HJ
Fosforpentajodiidi hiidroliiiisil tekib aga vaheproduktina fosforoksiijodiid
PJs + HOH > POJs + 2 HJ
mis edasi hiidroliiiisub fosforhappeks
POJs + 3 HOH > H3PO4 +3 HJ
Niiiid lisame lahusele naatriumkloriidi, et hapete tiitrimiseks saada kind-
lat vesinikioonikontsentratsiooni ja tiitrime 0.1 n naatriumleelisega punase
viarvuseni, indikaatoriks fenoolftaleiin
H3PO4 + 2 NaOH - 2 H20 + Na2HPO4

Fosforhappe on vesilahuses ioonideks dissotsieerunud astmeliselt:

H3POs > H+ 4+ H2POs— {E)

H2POs— > H+ + HPOs—— (II)

HPO— v+ oPOr—— (1)
Dissotsiatsiooniaste on I puhul koige suurem (keskmiselt tugev hape);
II diss. aste on palju vidiksem (nork hape), kuna HPOs—— on darmiselt

vihe ioonideks lagunud. Seepéarast saame fosforhapet neutraliseerida
tiitrimisel NaOH-ga ainult kuni sekundaarse naatriumfosfaadi Na:HPO4
tekkimiseni. Selle soola vesilahus on juba peagu neutraalne, olgugi, et
HPO4s+—— dissotsiatsioonil vabanev H+ on olemas, kuid selline dissot-
siatsioon on dadrmiselt vaike.

b) eeter-alkoholse fosfordlilahuse happekraadi médramiseks lisame
nagu eelmiselgi médramisel, narkooseetri -+ alkoholi segule fosfordli, siis
vett ja naatriumkloriidi, ning tiitrime 0,1 n NaOH-ga indikaatoriks
fenoolftaleiin.

Lahuse happelisuse pohjustas see, et fosforoli valmistamisel oli fos-
foril kokkupuutevoimalus 6hkhapnikuga, mis véimaldas vaatamata koi-
gile fosfortrioksiiiidiks P203. See, olles kaunis ebapiisiv, hapendub fos-
fori kvantitatiivsel madramisel ohkhapniku juuresolul osalt piisivamaks
fosforpentaoksiitidiks P20s5. Molemad fosforioksiiiidid aga annavad vesi-
lahuses kohe happeid (elementaarne fosfor veega ei reageeri!):

P203 + 3H20 > 2H3P03 — fosforishape ja
P205 + 3H20 > 2H3P04 — fosforhape

Kuna need happed esimesel tiitrimisel sidusid osa leelisest, see-
parast tuleb fosfordlis esineva elementaarse fosfori ¢ leidmiseks happe-
kraadi miiramisel kulunud NaOH cem arv maha arvata eelmisel tiitri-
misel kulunud NaOH cem arvust.



VII. Ferrum oxydatum saccharatum solutum.

1) Rauasuhkrulahuse valmistamiseks lisame naatriumkarbonaadi-
lahusele ferrikloriidilahust; sadeneb raskestilahustuv ferrihiidroksiiiid:

2 FeCls 4 3 Na2COs 4 3 H20 > 2 Fe(OH)s3 ¢ + 6 NaCl 4 3 CO2 ¢

Reaktsioon toimub Gieti kahes jargus, sest alul tekib vaheproduktina eba-
piisiv ferrikarbonaat

2 FeClz + 3 Na2C03 > Fe2(CO3)3 + 6 NaCl

see aga hiidroliilisub vee toimel otsekohe ja sadeneb varvuselt pruun
ferrihiidroksiitid

Fe2(COs3)s + 3HOH > 2Fe(OH)s3{ -+ 3CO:2 1%

Saadud sademe peseme veega dekanteerimisel, lisame suhkrut ja
kaaliumtartraati ning soojendame selge lahuse tekkimiseni.

Kaaliumtartraat, olles tugeva aluse (KOH) ja ndorga happe (viin-
hape) sool, hiidroliitisub jargmiselt:
CHOH.COOK CHOH.COOH

2K’ 1+ 201’
cHOH.Cook  T2HOH> cpomcoog T 2K T

Hiidroliitisil vabanenud vidhe dissotsieerunud viinhape aga inverteerib
osa lisatavast roosuhkrust (sahharoos) gliikoosiks (dekstroos ehk viina-
marjasuhkur) ja fruktoosiks (ldvuloos ehk puuviljasuhkur) jargmiselt:

C12H22011 + H20 -> CsH1206 + CsH1206

sahharoos d-gliikoos  1-fruktoos

Glitkoos CHO.(CHOH)4+.CH20H aga votab juurde hapnikuaatomi, ha-
pendudes osalt gliikuroonhappeks ehk aldehiiiidhappeks CHO.(CHOH)..
.COOH, seetottu toimib gliikoos taandajana.

Soojendades dekanteerimisel pestud pruuni ferrihiidroksiitidi sadet,
taandub see, suhkru ja kaaliumtartraadi juuresolul, andes #&ra hapnik-
aatomi (gliikoosile), kergeminilahustuvaks ferrosoolaks

2Fe(OH)s > 2Fe(OH)2 + H20 + O (gliikoosile)

Saadud selgele lahusele lisame vett ja peale jahtumist alkoholi, mis siin
esineb nii konservvahendina kui ka taandajana, viltides raskestilahus-
tuva ferrisool!a tekkimist.

2) Kvantitatiivsel raua midramisel lisame rauasuhkrulahusele lahj.
vidvelhapet ja soojendame pruuni virvuse kadumiseni; reaktsioonpro-
duktina tekib ferrosulfaat

Fe(OH)2 + H2304 > FeSO4 + 2H20

Peale jahtumist lisame kaaliumpermanganaadilahust, mis olles hap-
pelises (H2804) keskkonnas viga tugevalt oksiideeriva toimega, hapen-
dab ferrosulfaadi ferrisulfaadiks. Seda hapendumis-taandumisprotsessi
selgitab reaktsioonvorrand

2 KMnO4 + 3 HaSO4 > K2S04 + 2 MnSO4 + 3 H20 + 5.0 (aktiivne)
/2 Fe304 + H2804 4+ O > Fe2(S04)s + H20/ .5

Bruttoreaktsioon: 2 KMnOs -+ 10 FeSOs + 8 H2S04 >
> K280+ + 2 MnSO4 4 8 H20 + 5 Fe2(S04)3




Piarast lahuse valastumist lisame kaaliumjodiidi, millest oksiidat-
sioonil tekkinud ferrisulfaat vaba joodi vdlja torjub:

Fe2(S04)3 4+ 2 KJ > 2 FeSO4 + K2S04 + J2 ¢
Eraldunud joodi tiitrime naatriumtiosulfzadiga kuni valastumiseni
2 Na2S203 + J2 > 2 NaJ + Na2S40¢6

NB! Samad reaktsioonvorrandid toimuvad raua kvantitatiivsel miaira-
misel farmakopdapreparaatides: Ferrum albuminatum solutum, Ferrum
carbonicum saccharatum, Ferrum oxydatum saccharatum.

VIII. Calcium sulfuratum solutum.

1) Kaltsiumpoliisulfiidlahuse valmistamiseks kustutame podletatud
lubja veega
Ca0O + HOH > Ca(OH)2

saadud kustutatud lubja pudrule lisame vaivlit, vett ja keedame tagasi-
voolujahutiga pikemat aega; saame lahuse, mis sisaldab kaltsiumpenta-
sulfiidi (poliisulfiid) ja kaltsiumtiosulfaati

3Ca(0OH)2 + 12 S > 2 CaSs5 + CaS203 + 3 H20

2) Kvantitatiivsel poliisulfiidvadvli méaramisel keedame boorhappe
ja vee segu; lisame tahket kaaliumtsiianiidi ja nduetav hulk uuritavat
kaltsiumpolisulfiidilahust. Poliisulfiidi ja kaaliumtsiianiidi vahel toi-
mub reaktsioon

CaSs 4+ 4KCN > 4KCNS + CaS
ehk lithidalt S 4+ KCN > KCNS

seega poliisulfiidist tekkis sulfiid ja rodaniid. Sulfiidi ja kaalium-
stiianiidi iilihulk aga lagub boorhappe iilihulgas, andes H2S ja HCN
(tombekapp! sinihape!), millised keetmisel eemaldatakse, sest

KCN + H3BOsz > KBO2 + HCN + H20
CaS 4+ 2H3BO3z > Ca(BO2)2 + HaS 4 2H=20

nad takistaksid méadramist. Keetmisel saadud selge lahuse hapustame
konts. soolhappega; viimane, kui tugev mineraalhape, torjub lahuses ole-
vast kaaliumrodaniidist (rk. eelpool) kergesti lenduva rodaanvesiniku
(suletud kolvis) :

KCNS + HCl > KCI + HCNS ¢

Lisame niitid broomvett kollase varvuseni. Broomvesi on viga tugev
hapendaja, milline omadus pohjeneb elementaarse broomi elektrokeemili-
sel afiinsusel iile minna ioonilisesse seisundisse. Tugeva oksiideerija toi-
mel rodaanvesinikhape laguneb, kusjuures védvel hapendub viadvelhap-
peks; elementaarne broom ise aga samal ajal taandub broomvesinikhap-
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peks (broom esineb siin ioonina); reaktsioonproduktina tekib veel tsiiaan-
bromiid. Seega toimub hapendumis-taandumisreaktsioon

HCNS + 4 Brz + 4 H20 > H2804 + 7 HBr + CNBr

Liigse broomi sidumiseks lisame fenoolilahust valastumiseni; sade-
nevad varvuselt kollakasvalged raskestilahustuvad iihendid — tribroom-
fenool ja tribroomfenoolbromiid

CeH50H + 3 Br2 > CsH2Br3sOH § + 3 HBr
CsH50H + 4 Br2 > C¢H2Br30Br § + 4 HBr

Fenoolilahuse iilemadr ei sega edaspidist reaktsioonikdiku, sest fenool ei
reageeri halogeenvesinikhapetega (HBr) ega nende sooladega (KJ).
Reaktsioonproduktina tekkinud tsiiaanbromiid (reaktsioonvorrand
eelpool) happelises keskkonnas (HBr, H2SO04) torjub lisatavast kaalium-
jodiidist vaba joodi, mille kvantitatiivselt tiitrime naatriumtiosulfaadiga.
2KJ 4+ CNBr > KBr + KCN - J2
tiitrimisel 2 Na2S203 4 J2 > 2 NaJ + Na2S40¢

IX. Solutio Jodi spirituosa.

1) Alkoholse joodilahuse valmistamiseks lahustame alul joodi koos
kaaliumjodiidiga vaheses veehulgas ja lisame siis alkoholi. Jood reagee-
rib vesilahuses kaaliumjodiidiga, andes vees kergestilahustuva elemen-
taarkompleksi, milles koordinatsioontsentrumi moodustab joodimolekul

KJ + J2 2 K[J(J2)]

Seetottu KJ suurendab elementaarse joodi lahustuvust vees. Komp-
leksi moodustamise soodustamiseks tuleb jood + kaaliumjodiid alati lahus-
tada alul vdheses veehulgas (!), siis lisada iilejadnud veehulk v6i antud
juhul ettekirjutatud alkoholihulk.

Kaaliumjodiidiga valmistatud joodilahus tuleb
hoida pruunis pudelis, sest juuresolev KJ, andes joodiga ele-
mentaarkompleksi (eespool), hoiab joodi sellisena lahuses, viltides seega
toimet alkoholile (ei teki etiiiiljodiidi C2HsJ).

Ilma kaaliumjodiidita joodilahus tuleb hoida
varvuseta klaasist pudelis valguse kiades, et joodi rea-
geerimisel etiiiilalkoholiga tekkinud etiiiiljodiid laoks kiirgava energia ja
hapniku toimel, mis vabaneb joodilahuses valguse toimel toimuvate
reaktsioonide saadusena, uuesti vabaks joodiks ja sellisena lahusesse
liheks. Joodi ja etiitilalkoholi reageerimisel tekivad reaktsioonprodukti-
dena etiitiljodiid, vesi ja hapnik

2 CeHs0H + J2 > 2C2HsJ + H20 + 0

Selle tasakaalvorrandi suuna méidrajaks on massitoimeseadus. Kui
seda tasakaalvorrandit mojustada mone reaktsioonist osavotva kompo-
nendiga (hapnikuga) véljastpoolt reaktsiooni, siis nihkub tasakaal vas-
tassuunaliselt (joodi ja alkeholi tekkimise suunas).

Jood reageerib veega, andes ebapiisiva alajoodishappe ja joodvesinik-
happe

J2 -+ HOH 2> HOJ + HJ.



Tekkinud halogeenvesinikhape reageerib alkoholiga, andes alkiiiil-
jodiidi ja vee
C2H50H + HJ > CoHsJ + H20
Alajoodishape HOJ on piisiv ainult jadkiilmas vesilahuses; kiirgava
energia (soojus, valgus) toimel laob kergesti, vabastades aktiivhapniku,
olles seepdrast tugevamaid hapendajaid.
HOJ > HJ + O
Vabanenud aktiivhapnik aga lagundab etiiiilalkoholi ja
joodi reageerimisel (vorrand eelpool) tekkinud etiitiljodiidi, pohjus-
tades tasakaalreaktsiooni mnihkumist vaba joodi
tekkimise suunas
2CHsJ + O + H20 & 2C2Hs0H -+ J2
mis pohjustabki ilma kaaliumjodiidita valmistatud joodilahuse s&i-
litamist valguse kdes. Aktiivhapniku toimel ka osa joodvesinikhappest
hapendub tagasi joodiks
2HT 0 % Jo- 4 Ha0
Joodilahuses voivad toimuda peale eelpoolsete veel rida reaktsioone.
Joodilahus on tugev hapendaja, mis pohjeneb elementaarse joodi oma-
dusel iile minna ioonilisesse olekusse. Seetottu etiiiilalkoho! osalt hapendub
atsetaldehiilidiks ja tekib joodvesinikhape, milles jood esineb ioonina
CHsCH20H + J2 2~ CH3CHO + 2HJ
Atsetaldehiitid omakorda voib vee ja joodi juuresolul osalt hapen-
duda adadikhappeks
CH3CHO + HOH + J2 2 CHsCOOH + 2HJ
Oksiidatsioonil tekkinud #idikhape aga reageerib alkoholiga, andes
dadikhappeetiitilestri ehk etiililatsetaadi
CH3COOH -+ C2H;0H 22 CH3COOC:2Hs + H:20
2) Kvantitatiivsel joodi miiramisel alkoholses joodilahuses lisame
kaaliumjodiidi, et kergestilenduvat vaba joodi vee lisamisel elementaar-
kompleksina K[J(J2)] lahuses hoida ja tiitrime naatriumtiosulfaadiga
valastumiseni
2 Na2S203 + J2 > 2 NaJ -+ Na2340¢
Kvantitatiivsel kaaliumjodiidi m#idramisel lisame alkoholsele joodilahu-
sele vett ja ferrikloriidi; viimane, olles keemilisilt omadusilt hapendaja,
térjub kaaliumjodiidist, milles jood esineb ioonina, vaba joodi
X 2 KJ + 2 FeClz > 2 FeClz + 2 KCIl + J2
Peale reaktsiooni 16ppu lisame fosforhapet, mille iilesandeks on siduda
liigne ferrijodiid; sadestades ferri-iooni raskestilahustuva kollakasvalge
ferrifosfaadina
FeCls 4+ H3POs > FePOs -3 HCI
Raskmetallide kolmeviirised ioonid, nagu Fe-..., Al..., Bi-..,
Co- + +, Ni- + * jt. reageerimisel H3PO4-ga asendavad fosforhappes alati
koik xolm vesinikiooni, sadestudes raskestilahustuvate tertsiaarsete fos-
faatidena FePOs4 AIPO4 jne., vastandina leelis- ja leelismuldmetallidele,
mis vastavalt leelishulgale vbéivad fosforhappes asendada iiks, kaks voi
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kolm vesinikiooni, moodustades vastavalt kas primaarseid, sekundaarseid
voi tertsiaarseid fosfaate, niditeks NaH2PO4, Na2HPO4, NasPO4, samuti
Ca(H2PO4)2, CaHPO4, Ca3z(PO4)2. Fosfaatiooni toimel sadestunud FePO4
(reaktsioonvorrand eelpool) lisatavast kaaliumjodiidist enam joodi vilja
ei torju. Ferrikloriidi toimel vabanenud joodi, mille lahuses hoidmiseks
lisasime kaaliumjodiidi, tiitrime naatriumtiosulfaadiga (reaktsioonvor-
rand eelpool). Kaaliumjodiidi hulga leidmiseks tuleb &ratarvitatud
0,1 n Na2S203 cem arvust maha arvata vaba joodi tiitrimisel kulu-
nud 0,1 n Na2S203 cem arv.

X. Vasolimentum jodatum.

Joodi kvantitatiivsel méadramisel joodvasolimendis lisame kaalium-
hiidroksiitidi ja soojendame vesivannil. Vasoliment sisaldab o6lihapet
C17H33COOH, mille struktuur CH3s(CH:2)7 — CH = CH — (CH2)7COOH,
seega keemiliselt loomult kiillastamata kahekordse sidemega korgem rasv-
hape. Joodvasolimendi valmistamisel lahustame joodi héorumisel vasoli-
mendiga, seejuures jood liitub olihappe kiillastamatute sidemete juures
-CHJ-CHJ- andes dijoodolihappe.

Joodi liitumine néitab iihendite kiillastamatut iseloomu (kahekord-
sete sidemete olemasolu); kiillastamatuse suurust, mis oleneb kahekord-
sete sidemete -CH — CH- arvust iihendite molekulis, vidljendatakse jood-
arvuga (joodi liitumise protsent). Soojendamisel alkoholses lahuses kiil-
laldase hulga kaaliumhiidroksiiidiga (vasoliment sisaldab alkoholi), vaba-
neb olihappega keemiliselt seotud jood, sest KOH alkoholne lahus viib
tihendeisse kiillastamata keskuse tagasi (KOH vesilahus viiks i{ihendisse
hudroksiiiilrithma, toimides temaga halogeeniihendeisse); reaktsioonisaa-
dusena esineb niitid lahuses kaaliumjodiid. Lisame teatud hulga 0,1 n
hobenitraati, sadeneb helekollane raskestilahustuv héobejodiid

AgNOs + KJ > AgJ | + KNOs

Sademe, mis on lahustumata salpeeterhappes, soolhappes ja isegi kuning-
vees, korvaldame filtrimisega. Filtraadis oleva sidumata jaanud hobe-
nitraadi tlihulga tiitrime tagasi 0,1 n ammooniumrodaniidiga, indikaa-
toriks tarvitades ferriammooniumsulfaati: FeNH4(SO04)2  12H20

AgNOs + NH4CNS > AgCNS § + NHiNOs3

Sadenenud hdberodaniid on samuti kui AgJ happeis tédiesti lahustumatu.
Sadet tekib seni, kuni lahuses olevad hdobedaioonid k&éik héberodaniidina
on sadenenud.

Ferriammooniumsulfaat (raudmaarjas) kaksiksoolana on vesilahu-
ses dissotsieerunud lihtsateks ioonideks

FeNH4(SO4)2 T Fe™ + NHy + 2804
Tiitrimisel esimene ammooniumrodaniidi iilihulk varvib ferri-ioone (péarit
raudmaarjasest) sisaldava lahuse veripunaseks, tekib ferrirodaniid

Fe" + 38CNS' T Fe (CNS)s
Punase virvuse ilmumine tdhistabki tiitrimise 1Gppu.
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XI. Charta sinapisata.

Kvantitatiivsel alliiiilisotiotsiianaadi CszHsNCS midramisel sinepi-
paberis, eraldame paberilt kvantitatiivselt sinepipulbri kolvi, lisame vett
ja laseme suletult soojas seista.

Mustasinepiseemne idulehtede o6liplasmas esineb gliikosiid sini-
griin ehk miiroonhapukaalium Ci0H16NS209K, mis seemneis leiduva fer-
ment miirosiini toimel fermentatiivsel hiidroliilis’l vesilahuses laguneb,
andes alliiiilsinepoli CsHsN = C = S, gliikoosi (viinamarjasuhkur) ja
kaaliumsulfaadi

C10H16NS209K + H20 -> C3Hs;NCS -+ CeéH1206 + KHSO4

Padle fermentatiivset lagumist lisame alkoholi ja destillime teatud
hulga vedelikust kolvi, milles ammoniaagi ja vee segu. Destillaadi kuu-
mutamisel vesivannil sinepd!i alliiiilisotiotsiianaat iihineb ammoniaagiga.
andes alliitiltiokarbamiidi

S NH:
/ ’
C=N—CH2—CH=CH2 + NHs > C=S
N
NH —CH2 —CH = CHz

Taidame kolvi veega mérgini ja teatud hulga sellise alglahusega
(tarbelahus) leiame tiitrimisel soolhappega, vabaks jaanud ammoniaagi
neutraliseerimiseks vajaliku happehulga, tarvitades indikaatoriks metiiiil-
punast

NH4OH + HCI '?_ H20 + NH4Cl
Vabaks jadnud ammoniaak tuleb neutraliseerida seepérast, et voimaldada
hiljem lisatava halogeeni (joodi) liitumist alliiiiltiokarbamiidi kiillasta-
matude sidemete juures.

Etiileenrea olefiinid (iithe kahekordse sidemega kiillastamatud iihen-
did), nagu etiileen CH2 = CHz, etiiiiletiileen (n-butiileen) CHs — CH2—
— CH = CH2, samuti propiileen CHz— CH = CH2 ja viimase hapendu-
misel tekkiv alliitilalkohol CH2 = CH — CH20H, mille derivaatide hulka
ka alliiiltiokarbamiidi tuleb lugeda (valem eelpool), liidavad oma
kiillastamatute sidemete juures halogeene ainult happelises keskkonnas,
néiteks

CH2=CH:2 -+ Br2 > CH2Br— CH2Br — etiileenbromiid, samuti

CHs —CH = CH2 +} J2 > CH3 — CHJ — CH2J — propiileenjodiid
Leelises keskkonnas eralduksid neist iihendeist halogeenid uuesti, kusjuu-
res viimaseid asendaksid iihendis hiidroksiiiilrithmad (toimides leelisega
vesilahuses) vo6i kiillastamata keskus (alkoholses lahuses).

Neutraliseeritud alglahusele lisame veel teatud hulga soolhapet ja
jaa-aadikat, et saada teatud vesinikioonide kontsentratsiooniga (pH-ga)
keskkonda. Uhtlasi on lisatavate hapete iilesandeks siduda lahuses ole-
vat alkoholi, viltides sellega alkoholi ja hiljem lisatava halogeeni (joodi)
vahelist reaktsiooni
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C:HsOH + HCl > H20 + C2HsCl — etiilkloriid
ja C2Hs0H + CH3COOH T C:Hs0COCH: — etiiiilatsetaat.

Tekkinud estrid on piisivad ainult happelises keskkonnas, leelises aga
seebistuvad osaaineiks. Soolhape ei toimi dddikhappesse (kiill aga PCls,
POCls).

Saadud happelisele segule lisame teatud hulga 0,1 n joodi ja laseme
seista suletud anumas pimedas kohas. Jood liitub alliiiilisotiotsiianaadist
NH: toimel tekkinud alliitiltiokarbamiidi kiillastamata sideme juures,
andes tiokarbamiidpropiileenjodiidi

NH: NH:
/ vk
C=3 + J2 > C=S
b
NH —CH:—CH = CHz: NH — CH: — CHJ — CH2J

lahuse valastumiseni, lisades tiitrimise l1opul tdrkliselahust
Na2S203 + J2 > 2NadJ -+ Na28406 — naatrium tetrationaat.
Analoogsed reaktsioonvorrandid eelpooltooduile toimuvad alliiiiliso-

tiotstianaadi kvantitatiivsel médramisel farmakopoapreparaatides Spiri-
tus Sinapis ja Oleum Sinapis.

XII. Plumbum subaceticum solutum.

1) Tinasubatsetaadilahuse valmistamiseks segame tinaatsetaadi
(CH3COO)2Pb tinaoksiilidiga PbO ja soojendame veega valge segu saa-
miseni. Miiligilolevat tinaatsetaati vees lahustades saame opalistseeruva
vedeliku, sest tahke tinaatsetaat, vaatamata ettevaatusabindudele, absor-
bib chust siisihapet, muutudes seetottu vees raskestilahustuvaks tinasub-
karbonaadiks (tinavalge).

3(CH3C00)2Pb 4 2CO2 + 2H20 > 2PbCOsz.Pb(OH)2: } + 6CH3COOH.

Samuti on tinaoksiiiid osalt reageerinud ohuniiskusega, andes ras-
kestilahustuva Pb(OH)2 ja absorbinud ohust siisihapugaasi, mille tottu
.on muutunud osaliselt samuti kui eelminegi tinasubkarbonaadiks.

2PbO + Pb(OH)z2 + 2CO2 > 2PbCOs3.Pb(OH)2.

Preparaadi valmistamisel eralduv valge sade koostubki peamiselt
tinavalgest. Lihteainete segu soojendamisel ldheb lahusesse vees lahus-
tuv aluseline tinadadikas,

2(CH3C00)2Pb + PbO + HOH - 2(CH3COO)2Pb.Pb(0OH)2.
mille filtrime, kattes lehtrit klaasplaadiga, et viltida preparaadi osalist
sadestumist aluselise karbonaadina 6hu siisihapugaasi toimel.
2(CH3C00)2Pb . Pb(0OH)2 + 2C02 + 2H20 = 2PbCOs . Pb(OH)= +
+ CH3COOH.

2) Kvantitatiivsel aluselise tinadadika vaartuse madrangul lahjen-
dame preparaadi virskelt keedetud veega (CO2 vaba) ja lisame lahj.
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vaavelhapet. Tinasubatsetaat sadestub lahusest raskestilahustuva tina-
sulfaadina (lahustuvus ainult 1,0.10—* mooli/liitris).

2(CH3C00)=Pb . Pb(OH)2 + 3H2S04 > 3PbSO4 | + 4CH3COOH +
-+ 2H20.

Saadud sademe peseme alkoholiga, kuivatame ja kaalume.

XIIl. Hydrargyrum oxycyanatum.

Kvantitatiivne elavhobeoksiitsiianiidi méddramine toimub kahes jar-
gus: alul masdratakse tiitrimisel soolhappega merkuurioksiitidi, HgO hulk,
siis edasitiitrimisel samast lahusest ka merkuuritsiianiidi, Hg(CN)2 hulk
preparaadis.

1) Merkuurioksiitidi % méaéramiseks lahustame voetud ainehulga ja
lisame kiillastatud naatriumkloriidilahust. Jahtunult tiitrime 0,1 n sool-
happega roosa vérvuseni indikaatoriks metiiiiloranz. Lisatava happe toi-
mel elavhobeoksiitsiianiid lagub merkuuritsiianiidiks ja sublimaadiks.

Hg(CN)2.HgO 4 2HCl > Hg(CN)2 + HgCl2 + H=20.

Tekkiv sublimaat reageerib otsekohe naatriumkloriidiga, andes vees
kergestilahustuva kompleksi naatriummerkuurikloriidi, mis dissotsieeru-
nud ioonideks.

HgCl2 + 2NaCl > Naz2[HgCl4] :: 2Na’ + HgCls”.

Kompleksi, mis omab vesilahuses neutraalse reaktsiooni, tekib kuni
kogu antud elavhdobeoksiitstianiidis leiduv HgO on selliselt kvantitatiivselt
seotud. Esimese liigse happehulga toimel varvub lahus roosaks, mis maa-
rabki tiitrimise l6pu.

2) Merkuuritsiianiidi kvantitatiivseks méaaramiseks, mis eelmisel
tiitrimisel sellisena lahusesse jii, lisame samale lahusele naatriumtio-
sulfaati.

Hg(CN)2 + 2Na2S203 > Na2[Hg(S203)2] + 2NaCN

Tekkis naatrium-merkuuritiosulfaat ja naatriumtsiianiid. Viimane
aga, olles tugeva aluse (NaOH) ja norga happe (HCN) sool, hiidroliiii-
sub kohe vesilahuses, andes vahedissotsieerunud tsliaanvesinikhappe ja
naatriumhiidroksiiiidi, mis tugeva alusena vesilahuses tédiesti ioonideks
dissotsieerunud.

NaCN + HOH = HCN + Na’+ OH".

Vabanenud hiidroksiiiiliooni tottu lahus omab leelise reaktsiooni ja
on viarvunud uuesti kollaseks (indikaator metiiiiloranz on leelises kesk-
konnas kollane, happelises punane). Soolhappega edasitiitrimisel neutra-
liseerime naatriumtsiianiidi hiidroliiiisil vabanenud hiidroksiiiiliooni; toi-
mub tavaline kesendusreaktsioon pohivorrandi jargi.

H' + OH' > H:0.
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X1V. Kalium permanganicum.

1) Kristalle konts. soolhappega iile valades, eraldub kloor. Toi-
muvat reaktsiooni voime vaadelda kui kahest koostuvat

2KMnO4 -+ 6HCl > 2KCl + 2MnCl2 4 3H20 -+ 5.0 (aktiivne)
(2HCl + O > H:0 + Cl2).6

Brutto rk: 2KMnOs+ + 16HC] »> 2KCl 4 2MnCl:2 + 8H20 -+ 5Cl2

Jargneval soolhappe lisamisel ja kiillastamisel ammoniaagiga saame
tasakaalvorrandi, sest tekkiv ammooniumkloriid kui norgast alusest
(NH40H) ja tugevast happest koosnev sool, hiidroliilisub uuesti ldhte-
aineteks

HCl + NH4OH »> < NH4Cl + H20

Ammoniaagiga kiillastumisel peaks mangaanokloriid hiidroksiiiilioo-
nide toimel sadestuma valge, raskestilahustuva mangaanohiidroksiitidina

MnCl2 + 2NH4OH -> Mn(OH): y + 2NH4Cl

Kuid nagu eelmisest reaktsioonvorrandist ndha, on lahuses NH4Cl suur

iilihulk, seetottu peab reaktsioon massitoimeseaduse pohjal tagasi poor-
duma, sest suhe

[MnCl2] - [NH4sOH]?

[Mn(OH)2] - [NH4CI]Z

(Nurksulud tdhistavad {ihendi kontsentratsiooni.)

Lisades lahusele, mis sisaldab mangaanokloriidi, naatriumsul-
fiidi, sadestub viarvuselt roosa mangaanosulfiid

MnCl2 + Na2S > MnS | + 2NaCl

2) Arseeni toestamist, aine puhtusemiddrangul, takistab perman-
ganaatioonile (MnO4) iseloomulik lilla vdrvus, seeparast tuleb
KMnO4 lagundada védvelhappelises keskkonnas oblikahappe toimel varvu-
setuks mangaanoiooniks (Mn ")

2KMnO4 4 3H2S04 > K2S04 + 2MnSO4 + 3H20 + 5.0
[(COOH)2 + O > H20 + 2CO0:2] ‘5

Seega: 2KMnO, -+ 5(COOH)2 + 3H2S04 - 2MnSO4 + K2SO4 + 8H20
<+ 10CO2 toimunud reaktsiooni ligemalt vaadeldes: oksalaatioon oksii-
deerudes siisihapugaasiks vabastab elektroone, milliseid permanganaa-
tioon (milles element mangaan posit. seitsmevédérine) iiles votab, redut-
seerudes seejuures posit. kahevidiriseks mangaanoiooniks

5(C0O0)2"" > 10.— -+ 10 CO2

2Mn---..-- + 10— > 2Mn- -
Kokkuvottes: 2Mn -« ----. + 5(C00)2’" > 2Mn-- + 10 CO2

Kui lahusest enam gaasi ei eraldu, lisame arseeni tdoestamiseks
naatriumhiipofosfiiti (NaH2POz2), milline reaktiiv happelises keskkonnas
vaba alafosforishappe (H3PO:) annab, mis taandab arseeniihendi

As203 -+ 3H3PO2 > 3H3POs + 2As

= konstantne suurus.
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Arseeni juuresoiul viarvuks lahus pruuniks voi tekkiks tume sade (vaba
arseen).

3) Kvantitatiivsel KMnOs vidrtusemidirangul lisame aine vesi-
lahusele kaaliumjodiidi ja hapustame soolhappega. Happe toimel vaba-
neb joodvesinikhape

KJ + HCl > HJ + KCI
- mis kaaliumpermanganaadist happe juuresolul vabaneva aktiivhapniku
toimel oksiideerub vabaks joodiks
2KMnO4 + 6HCl > 2KCl + 2MnCl: + 3H20 -+ 5.0
/2HJ 4+ O > J2 4+ H20/°5

10HJ + 2 KMnO4 - 6HCl > 5J2 + 2KCl 4+ 2MnCl2 + 8H20
vabanenud joodi tiitrime otsekohe 0,1 n naatriumtiosulfaadiga.
indikaatoriks térkliselahus

2Na28203 + J2 > 2NaJ + Na2S40¢

4) Ebasobiv on KMnOs segada oblikhappega (lagureaktsioon eel-
pool), ferrosooladega, nitriitidega, vesinikiilihapendiga (iildse peroksiiii-
didega), alkoholiga j. t. orgaaniliste ainetega, sest KMnO., vabastades
aktiivhapniku on oksiideeriva toimega nii neutraalses, kui Ilee-
lises keskkonnas vorrandi jargi

2KMnOs > 2MnO2 -+ K20 + 3.0 (aktiivne)
Eriti tugev on aga KMnOs oksiideeriv toime happelises (H2S04) kesk-
konnas, mida kasutatakse permanganomeetrias
2KMnO4 > 2MnO + K20 + 5.0 (aktiivne)
Seega pohivorrandiks vaavelhappelises keskkonnas koigil juhtudel on:
2KMnOs + 3H2S04 - K2S0s4 + 2MnSOs4 + 3H20 -+ 5.0

Selle meetodiga saame méédrata aineid, mis oksiideerudes aktiivhapniku
toimel, valastavad K-permanganaadilahuse: oksalaate (COO0)2’’, sulfiite
SO3 ’’, tiosulfaate S203’’, nitriite NO2’, arseniite AsOsz’’’, tartraate
(CHOHCOO)z2"’, ferroiithendeid Fe ', peroksiitide (H202) jne.

Nii oksiideerub ferrosuifaat ferrisulfaadiks
10Fes04 + 2KMnOs4 -+ 8H2S04 > 5Fe2(S04)3 + K2S04 -+ 2MnSO4
+ 8H20 voi ligemalt 10Fe-- + 2MnO4+ + 16H- > 10Fe-.- + 2Mn--
+ 8H=20

Vesinikiilihapendi lagumise selgituseks
2KMnO4 + 3H2S04 > K2804 + 2MnSO4 -+ 3H20 + 5.0

/H202 + O > H20 + O2/°5
5H202 -+ 2KMnO4 + 3H2S04 > 502 > + KoSO4 4+ 2MnSO4 4 8H20
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XV. Ferrum sesquichloratum.

1) Teimal arseenile lahustame ferrikloriidi vees ja taandame stanno-
kloriidiga ferrokloriidiks, véltides seliega oksiideerivalt toimiva ferriklo-
riidi toimet hiljem lisatavale naatriumhiipofosfiidile

2FeCls + SnClz > 2FeClz + SnCla.

Tiitipiline hapendumis-taandumisreaktsioon, viljendatult ioonreakt-
sioonina,

Bruttoreaktsioon: 2Fe’ " + Sn*'" > 2Fe'" + Sn"'""°

Nii FeCls, kui ka FeClz vesilahused omavad hiidroliiiisi tagajirjel
vabanevate vesinikioonide tottu happelise reaktsiooni

BeCls.i & Fe ' ° 4 8CV

3H.0 = 3H - + 30H' }Z PHORI /AN " 80H
~

Arseeni juuresolu  toestamiseks lisatav naatriumhiipofosfiit
(NaH2PO2) aga vabastab happelises keskkonnas alafosforishappe
(H3POz2), mis taandabki arseeniihendi vabaks arseeniks

NaH:2PO2 -+ HCl - H3PO2 + NaCl
As203 + 3H3PO2 »> 3H3POs + 2As

2) Teimal ferroiihendeile (Fe ") lisame tarbzlahusele kaaliumferri-
tstianiidi (punast veresoola); ferroiihendite juuresolul tekiks sinine virvus
(Turnbulli sinine)

3FeClz + 2K3Fe(CN)s > Fes[Fe(CN)s]2 + 6KCl

Ferriiihenditega (FeCls) annab kaaliumferritsiianiid pruuni virvuse
(mitte sademe)

FeCl; + KsFe(CN)s - Fe[Fe(CN)s] + 3KCl

3) Teimal teistele raskmetallidele taandame ferrikloriidi soolhap-
pest rauapulbri toimel eralduva vesinikuga, viltides sellega ferri-iooni
oksiideerivat toimet voimalikele raskmetallidele

2FeCls + H2 > 2FeClz + 2HCI
2HCl + Fe > FeClz + H:

Selgele filtraadile Na2S lisamisel ei tohi pruuni ega musta virvust
ega sadet ilmuda (Bi2Sz, HgS, PbS, CuS, kuna FeS, MnS, CoS, ZnS
lahustuvad juuresoleva happe toimel, nad sadenevad neutraalses voi lee-
lises keskkonnas).

4) Tarbelahust naatriumtiosulfaadiga soojendades eraldub jahtumi-
sel ferrihiidroksiitidi sade

2FeCls + 3Na2S:203 + 6H20 > 2Fe(OH)3 § + 6NaCl + 3H2S203
Vaba happe iilihulga juuresolekul eralduks v#iavii sade, sest nii

tiovadvelhape (piisiv ainult vesilahuses, lahuse aurustamisel laguneb),
kui ka naatriumtiosulfaat laguneb happe toimel, eraldades vaba vaavlit
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H2S203 > H20 + SO02 + S
NasS203 + 2HCI »> 2NaCl + 802 + H20 4 S

5) Teimal vasele lisame tarbelahusele ammooniumhiidroksiiiidilahust 5
kupri-iooni juuresolekul tekiks vérvuselt tumesinine kupritetramiin-ioon

CuClz + 4NH40H > 4H20 + [Cu(NHs)4]Clz2 2 Cu(NHa)4 " + 2CI

-

6) Kvantitatiivsel ferrikloriidi vidrtusemédrangul lisatav soolhape
torjub kaaliumjodiidist joodvesinikhappe

KJ + HCI > HJ + KcCI
millest ferrikloriid omakorda vaba joodi vélja torjub
2HJ + 2FeClz > J2 + 2FeCle + 2HCI

Eraldunud joodi tiitrime naatriumtiosulfaadiga lahuse valastu-
miseni
2Na28203 + J2 > 2NaJ + NasSi06

XVI. Hydrargyrum praecipitatum album.

Valge elavhdbepretsipitaadi valmistamiseks valame sublimaadilahuse
ammooniumhiidroksiiiidilahusesse

HgCl: + 2NH4OH > HgNH:Cl { + NH4CI + 2H=20

sadet tuleb vihese veega (18 osa) kiiresti pesta, muidu tekib aluseline
Milloni sool, mis kuumutamisel ei lendu, nagu HgNH:Cl, vaid sulab

2HgNH2Cl + H20 - HgNH:Cl.HgO + NH4Cl

Samuti tuleb kuivatada madalal temperatuuril, et viltida valge
elavhGbepretsipitaadi lagunemist ja lendumist {ihenditena: sublimaat,
elavhobe, ammoniaak ja limmastik

6HgNH2Cl > 3HgClz ¢ + 4NHs ¢ + N 4 + 3Hg 4

Elavhobepretsipitaat on vees ja alkoholis raskestilahustuv; lahustub
soojendamisel hapetes

HgNH2Cl + 2CH3COOH 2> Hg(CH3CO00): + NH4Cl
HgNH:Cl + 2HCI 2 HgCle + NH4CI
HgNH:Cl + 2HNOs <~ Hg(NOs)2 + NH4Cl

Kergesti lahustub ka ammooniumsoolalahuste (NH4Cl, (NH4)2CO03)

tilihulgas, sest massitoimeseaduse pohjal NH4Cl suur iilihulk sunnib reakt-

siooni péérduma sublimaadi ja ammoniaagi taastekkimise suunas (vt.
esimene reaktsioonvérrand artiklis), sest suhe

[HgCle] . [NH3]2
[HgNH2Cl] . [NH4CI]

= konstantne suurus

$. 0. niipea kui suurendame ammooniumkloriidi kontsentratsiooni lahuses,

>
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peab vihenema elavhobepretsipitaadi kontsentratsioon (osa sademest lahus-
tub {liles), et suhe jadks konstantseks. !

Kvantitatiivsel valge elavhobepretsipitaadi vaartusemadrangul lisame
vett, naatriumtiosulfaati ja loksutame lahustumiseni

HgNH2Cl + 2Na23203 + 2H20 > Na2[Hg(S202)2] + NaCl + NaOH +
+ NH4OH

Reaktsioonisaadustena tekkinud naatriumhiidroksiiiidi ja ammoonium-
hiidroksiitidi toimel omab lahus leelisese reaktsiooni. Lisame indikaato-
riks metiiiiloranzi ja tiitrime 0,1 n soolhappega kollakasroosa virvuseni;
toimub tavaline happe- ja alusevaheline kesendusreaktsioon vorrandi jargi

H + OH' » H20

Ebasobiv on elavhdbepretsipitaati segada naatrium- v6i kaalium-
hiidroksiiiidiga, sest soo ,endamisel (kiiimalt tekib lagunemisel ammoniaak
ja virvuselt kollane oksidimerkuuriammooniumkloriid) sadeneb leeliste
toimel kollane raskestilahustuv merkuurioksiiid ja eraldub ammoniaak

HgNH:Cl + NaOH > HgO{ + NaCl + NHs

Elavhobepretsipitaadi segamisel joodiga voib jargneda plahvatus
isesiittiva joodlimmastiku (NJ3) tekkimise tagajarjel. Eriti kiiresti toi-
mub see taandreaktsioon, kui seda segu alkoholiga niisutada. Seepidrast
tuleb igal juhul viltida elavhdbepretsipitaadi segamist joodi ja alkoho-
liga voi alkoholse joodilahusega (joodtinktuur). Kloori ja broomi toime
on samane.

Kaaliumjodiidilahuse toimel laguneb valge elavhobepretsipitaat
kaalium-merkuurijodiidiks, kaaliumkloriidiks, ammoniaagiks ja kaalium-
hiidroksiitidiks

HgNH:Cl 4 4KJ + 2HOH - K2(HgJs) + KCl - NH4OH + KOH

Naatriumtiosulfaadiga segamisel toimuv lagureaktsioon on antud
eelpool HgNH2Cl kvantitatiivsel méaéramisel.
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