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EESSONA

Kvalitatiivse analiilisi laboratoorsete todde iilesandeks
pollumajanduslikus korgemas oppeasutuses on tutvustada
iiliopilastele analiiiisi pohimeetodeid ja tehnikat ning
taiendada ja siivendada keemia pohialuste tundmist.

Kédesolev raamat on kvalitatiivse poolmikroanaliiiisi
laboratoorsete to6de juhendiks Eesti Pollumajanduse Aka-
deemia iiliopilastele.

Autor ei pidanud vajalikuks késitleda kdesolevas liihi-
keses praktikumijuhendis analiiiisi teooria iildkiisimusi,
nagu elektroliiiitiline dissotsiatsioon, sadestumine ja sade-
mete lahustumine, reaktsioonide tasakaal jne., mida Eesti
Pollumajanduse Akadeemias kisitletakse anorgaanilise ja
analiiiitilise keemia kursuse loengutel.

Poolmikromeetodi kasutamine analiiiitilise keemia
praktikumidel on end tdiel mdédral digustanud. Vorreldes
klassikalise makromeetodiga toimub siin tunduv reaktii-
vide ja materjalide kokkuhoid, analiiiis nouab maérksa
vihem aega, laboratooriumi saastumine kahjulike gaasi-
dega on peaaegu tdielikult valditud. Analiilis toimub t66-
laual paikneva reaktiivide komplekti juures, mis véldib
asjatut liikumist laboratooriumis ning sdédstab analiiiisija
energiat. Analiiiisiks kasutatavad viikesed ainehulgad
nouavad analiiiisijalt suurt hoolikust ja puhtust analiiiisi-
operatsioonide teostamisel, mis valmistab iiliopilast vaja-
likult ette kvantitatiivseks analiiiisiks.

Kvalitatiivses poolmikroanaliiiisis sdilib taiel miaral
klassikalise makroanaliiiisi pedagoogiline véirtus, kuna
tema aluseks on sama analiiiisi slistemaatilise kdigu skeem.






I. SISSEJUHATUS

Analiiitiline keemia on teadus, mille iiles-
andeks on ainete koostise uurimine. Analiiiitiline keemia
jagunebkvalitatiivseks ja kvantitatiivseks
analiiiisiks. Esimese iilesandeks on tundmatu segu
koostisosade kindlakstegemine, kuna teise abil maiéira-
takse nende hulgaline sisaldus segus. Enamasti eelneb
kvalitatiivne analiiiis kvantitatiivsele, kuna kvantitatiivse
méaidramise meetodi valikul on oluline teada koiki segu
koostisaineid.

Kvalitatiivne analiiiis holmab nii orgaanilisi kui ka
anorgaanilisi ithendeid. Kdesolevas raamatus vaadeldakse
ainult anorgaaniliste ithendite analiiiisi, kuna orgaaniliste
ainete analiiiisi kasitletakse orgaanilise keemia kursuses.

Anorgaaniliste {ihendite kvalitatiivne analiiiis tugineb
teoreetilistele alustele, mida omandatakse esimesel Oppe-
semestril anorgaanilise ja analiiiitilise keemia loengutel
ja anorgaanilise keemia laboratoorsetel t66del. Kvalita-
+ tiivse analiiiisi praktikumil kordab {iliopilane varemopitut,
opib tundma uusi reaktsioone ja siivendab oma teadmisi
keemia teoorias ja praktikas, omandades analiiiisiks vaja-
likud oskused.

Keemilise analiiiisi ulatusliku kasutamise tottu toot-
mispraktikas, sealhulgas pollumajanduslikus tootmises, on
analiiiitilisel keemial suur rakenduslik tdhtsus.

Olenevalt analiiiisiks kasutatava aine hulgast ja ana-
liliisitehnikast tuntakse kvalitatiivse analiilisi makro -,
mikro- ja poolmikromeetodeid. Kvalitatiiv-
sel makreanaliiiisil kasutatakse vordlemisi suuri ainehulki,
enamasti 0,5—1,0 g (20—100 ml). Mikroanaliiiisil kasuta-
tavad ainehulgad on umbes 100 korda viiksemad. Mikro-
analiiiisiks vajatakse spetsiaalseid seadmeid, analiiiisi
kaik on keerukas ja analiilisitehnika vdga tdpne. Makro-
ja mikroanaliiiisi 4drmuslike piiride vahel asub poolmikro-
analiiiisi valdkond. Uuritava aine hulk on selle meetodi
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puhul 20—25 korda vaiksem makroanaliiiisil kasutatavast
(umbes 25—50 mg tahket ainet, v6i 1—4 ml lahust). Sead-
med on voetud nii makro- kui ka mikrotehnikast, mille kor-
val kasutatakse ka monesid uusi seadmeid, mis on loo-
dud poolmikromeetodi tarvis. Enamik analiiiitilisi operat-
sioone toimub viikesemootmelistes katseklaasides.

Mbonikord on otstarbekas tavaliste katseklaasides teos-
tatavate reaktsioonide korval kasutada ka moningaid
spetsiaalseid meetodeid, nagu néiteks mikrokristal-
loskoopiat jatilkanaliiiisi. Mikrokristalloskoo-
‘pilised reaktsioonid viiakse 14bi objektiklaasil ja otsitava
elemendi olemasolu {ile otsustatakse eralduvate kristallide
kuju ja vdrvuse jargi, vaadeldes viimaseid mikroskoobis.
Tilkreaktsiooniks kantakse tilk uuritavat lahust ja tilk
reaktiivilahust filterpaberiribale. Tekkinud laigu virvuse
jargi otsustatakse otsitava elemendi esinemise iile.

Enamikul juhtudel puuduvad voimalused elementide
otseseks méaaramiseks tahkes aines, mille tottu eelnevalt
analiiiisile aine lahustatakse vees voi sobivas happes. Selle
tottu toimub aine koostise analiiiis vesilahuses.

Anorgaanilised ithendid on vesilahuses alati suuremal
voi vdiksemal médral dissotsieerunud ioonideks, mistottu
analiiiis seisneb ioonide midramises. Analiiiisiks kasuta-
takse reaktsioone, mille kulgemisega kaasub mingi v li-
selt midrgatav muutus, nagu lahuse virvuse
muutumine (varvusreaktsioonid), sademe teke voi lahus-
tumine (sadestusreaktsioonid) ja gaaside eraldumine. Ena-
masti kasutatakse vdrvus- ja sadestusreakt-
sioone.

Analiiiitiliste reaktsioonide puhul on vaja luua reakt-
siooni kulgemiseks vajalikud tingimused (sobiv tempera-
tuur, keskkonna pH jt.), vastasel korral ei voi pidada
reaktsiooni tulemusi usaldusvédirseteks. Ka peab uuritava
aine hulk olema kiillaldane reaktsiooni kulgemiseks.

Analiiiitilised reaktsioonid peavad olema kiillalt tund-
likud. Reaktsiooni tundlikkust viljendatakse iooni avas -
tatava miinimumigavoéipiirlahjendusega.
Avastatav miinimum on vdhim aine hulk, mida antud
reaktsioon voimaldab lahuses toestada. Aine hulka vil-
jendatakse seejuures grammi miljondikosades — mikro-
grammides (ug), mida sageli tahistatakse kreeka tidhega
p (107°g =0,001 mg =1 ug ehk 1 p). Piirlahjendus nai-
tab, millise vdhima aine kontsentratsiooni juures annab
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reaktsioon veel positiivse tulemuse. Piirlahjendust valjen-
datakse suhtena 1: G, kus G on lahustikogus kaaluosades
iihe kaaluosa avastatava aine v6i iooni kohta lahuses.

Reaktsiooni tundlikkuse korval on olulise tdhtsusega
ka selle spetsiifilisus. Spetsiifiliseks nimetatakse
reaktsiooni, mis voimaldab iooni toestada uuritavas lahu-
ses teiste ioonide manulusel (n&iteks NH,4 iooni toesta-
mine kuumutades leelisega). Spetsiifilisi reaktsioone tun-
takse védhe. Enamasti kasutatakse selektiivseid
reaktsioone, mis annavad sama tulemuse mitme ioo-
niga. Selektiivsete reaktsioonide kasutamiseks on vilja
tootatud kindel analiiiisi siistemaatiline kaik,
mille kohaselt iga iooni toestamisele asutakse alles parast
koigi toestamist segavate ioonide eelnevat kindlakstege-
mist ja lahusest eemaldamist. Seega kasutatakse analiiiisi
siistemaatilises kédigus reaktsioone ioonide toestami-
seks (erireaktsioonid) ja nende eraldamiseks iiks-
teisest. Viimased poOhinevad peamiselt eraldatavate ioo-
nide analoogiliste iihendite erineval lahustuvusel.

, § 1. Kvalitatiivse pool-
goot 906 gl "] 10 '* mikroanaliiiisi tehnika
T_ . ja laboratooriumis to0-

tamise kord

Kvalitatiivse analiiii-
si poolmikromeetodil on
vorreldes makromeeto-
diga rida iseloomulikke
jooni, milledest olulise-
mad on jargmised:

1. Analiiiisiks vaja-
takse viéikest uuritava
aine hulka  (0,025—
0,050 g tahket ainet voi
1—4 ml vedelikku), mis

margatavalt kiirendab
o oAb 1 t56d ja hoiab kokku
a b reaktiive.
2. Reaktsioonid
: ; viiakse 1dbi tavalistest
Joonis 1. Katseklaasid. katseklaasidest vdikse-

a — silindriline poolmikrokatseklaas; . 3
b — koonusekujuline tsentrifuugiklaas. mamootmehstes, n.

e

60—
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Joonis 2. Seade mikrofiltreerimiseks.

1 — filtreerimistoru; 2 — toru laiend vatitampooni asetami-
seks; 8 — filtraadi vastuvotja; 4 — toru vaakuumpumbaga
fihendamiseks.

poolmikrokatseklaasides voi koonusekujulistes tsentri-
fuugiklaasides (joonis 1).

3. Sademe eraldamine lahusest toimub filtreerimise ase-
mel tsentrifugeerimise teel. Erandjuhtudel kasutatakse eri-
seadmeid mikrofiltreerimiseks (joonis 2). :

4. Koiki reaktiive hoitakse spetsiaalsetes pipetiga
varustatud katseklaasides, mis paiknevad téélaual puust
alusel (joonis 3).

. 5. Poolmikromeetodil té6tamisel kasutatakse ka vii-
keste mootmetega uuriklaase, tiigleid, aurustuskausse ja
pesupudeleid.

6. Vedelike tostmiseks iihest anumast teise voi sademe
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a — reaktiivide ja lahuste lisa- pulk vedelike sega-
miseks; b — lahuse sademelt miseks.
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pealt eraldamiseks kasutatakse véikesi gradueerimata
pipette (joonis 4).

7. Katseklaaside viikeste mootmete tottu on vaja nende
sisu lisatava reaktiiviga hoolikalt segada, milleks kasuta-
takse sellekohaseid klaaspulki (joonis 5).

8. Kogu poolmikroanaliiiisiks vajalik varustus paikneb
liopilase téolaual.

9. Analiiiitilisteks operatsioonideks (nagu niit. lahus-
tamine, aurustamine, hoogutamine) kulub vdga vihe aega.

10. Reaktiivide, destilleeritud vee, filterpaberi ja elekt-
rienergia kasutamine vaheneb poolmikromeetodil to6tades
‘mitmekiimnekordselt, mis voimaldab kasutada analiiiisiks
puhtamaid ja kallimaid reaktiive.

11. Ohk laboratooriumis saastub kahjulike gaaside ja
.aurudega tunduvalt vdhem kui tootades makromeetodil.

Viikeste ainehulkadega analiiiis nouab erakordset tdahe-
lepanelikkust ja koigepealt eeskujulikku korda ja puhtust
t60s.

Kasutatavad anumad peavad olema téiesti puhtad. Juba
vahene mustus anuma seintel voib rikkuda analiiiisi ja
pohjustada ebaodigeid resultaate. Seetottu tuleb klaas -
ja portselananumaid pesta otsekohe pa-
rast nende kasutamist. Anuma (katseklaasi,
keeduklaasi, uuriklaasi jne.) pesemiseks loputatakse teda
‘korduvalt kraaniveega, seejarel korvaldatakse seintele jaa-
nud sademeosakesed katseklaasi harjaga ja korratakse
loputamist algul kraaniveega ja seejirel destilleeritud
‘veega. Juhul kui sade eemaldub anuma seintelt raskesti,
voib tema lahustamiseks kasutada lahjendatud mineraal-
happeid (HCIl, HNOs;, HsSO4) voi leelisi (NaOH, KOH,
NH4OH). Seda on otstarbekohane teha aga ainult siis,
kui on teada, milles sade lahustub. Anumaid pestakse ka
kroomseguga (K,CryO7 kiillastatud fahus kontsentreeritud
‘vddvelhappes), sooja leelisese KMnOy lahusega voi kuuma
seebilahusega. Pédrast anuma puhastamist iilalmainitud
‘pesuvedelikega tuleb teda korduvalt (mitte vihem kui
5 korda) kraaniveega ja seejirel vihemalt 2—3 korda des-
tilleeritud veega loputada.

Samuti toimitakse ka klaaspulkade ja portselanplaatide
pesemisel. Puhtaid klaaspulki hoitakse katseklaasis.

Pipeti pesemiseks eemaldatakse kummivoolik. Algul
hoitakse pipetti kraanivee joas, seejirel eemaldatakse sein-
tele jddnud saastained rullikeeratud filterpaberi abil. Sel
‘teel puhastatud pipette loputatakse algul kraaniveega ja
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seejdrel destilleeritud veega. Puhtale pipetile asetatakse
taas voolik, mille kokkupigistamise teel surutakse pipeti
otsast vilja sinna pidama jdanud vesi.

Poolmikromeetodi iksikute operat-
sioonide tehnika erineb makromeetodil kasutata--
vaist votteist. Mingi reaktsiooni labiviimiseks tilgutatakse
vakesesse katseklaasi moni tilk analiiiisitavat lahust ja
lisatakse sobiva temperatuuri ja keskkonna pH juures tilk-
haaval reaktiivi. Reageerivaid vedelikke segatakse hooli-
kalt klaaspulgaga. Reaktiivi saastumise viltimisekstuleb
jdlgida, et reaktiivi tilgutamisel pipeti
ots ei puntuks kokku katseklaasi sein-
tega. Kui see aga siiski juhtub, siis tuleb pipett viivita-
mata puhtaks pesta ja kuivatada. Reaktiivianumast valja-
voetud pipett tuleb pédrast kasutamist otsekohe samasse
reaktiivianumasse tagasi asetada.

Moned reaktsioonid on otstarbekas l4bi viia uuriklaasil
(sademe tekke jédlgimiseks) voi portselanalusel (vérvus-
reaktsioonid).

Lahuste kuumutamiseks kasutatakse keeva vesi-
vanni, liivavanni voi poleti leeki. Vesivanniks on 100—
150 ml mahuga keeduklaas, mis on 3/4 mahuni veega tédide-
tud ja mida kuumutatakse ldbi asbestvorgu gaasipoleti
viahendatud leegiga. Katseklaasis oleva vedeliku kuumu-
tamiseks asetatakse katseklaas traadist hoidjas (joonis 6)
keeva vette. Vesivanni kasutatakse ka lahuste koon -
damisel (aurustamisel soovitava mahuni) nende kont-
sentratsiooni suurendamiseks. Seda on otstarbekas teha
uuriklaasil. Kuivaksaurustamine toimub aga
portselankausis voi tiiglis liivavannil. Katseklaase kuu-
mutatakse poleti mikroleegil, hoides katseklaasi leegist sel-
lisel kaugusel, et ei tekiks keemistakistusi ega lahuse vil-
japritsimist.

Sadestusreaktsioone viiakse ldbi vdikestes
katseklaasides. Suuri katseklaase kasutatakse ainult kati-
oonide véljasadestamiseks rithmareaktiividega. Sadesta-
mine toimub enamasti kuumast lahusest. Sadestamiseks
kasutatavat reaktiivi lisatakse lahusele tilkhaaval, sega-
des reaktsioonisegu pidevalt klaaspulgaga. Sade eralda-
takse lahusest enamasti kdsitsentrifuugi abil

Kisitsentrifuugil on hiilsid katseklaaside paigutami-
seks. Katseklaaside purunemise viltimiseks paigutatakse
hiilsside pohja vatti. Sademe eraldamiseks lahusest aseta-
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takse kahte vastasasuvasse hiilsisse iithesuguse suurusega
katseklaasid, mis on tdidetud samasuguse hulga vedeli-
kuga. Kui on vaja eraldada sade lahusest ainult ithes kat-
seklaasis, siis valatakse vastasasuvasse katseklaasi tasa-
kaalustamiseks samasugune hulk vett. Selle noude tiit-
mata jatmine vo0ib muuta tsentrifuugi tarvitamiskolbma-
tuks.

Tsentrifuug pannakse kdima sujuvalt. Seejérel viiakse
paari vindapoordega tsentrifuugi tiirlemine maksimaal-
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Joonis 6. Vesivannina kasutatav keeduklaas traadist hoidjaga.

sele kiirusele ja vabastades kdepideme, lastakse tsentri-
fuugil vabalt tiireldes seisma jddda (mitte pidurdada!).
Praktiliselt piisab sademe eraldamiseks lahusest umbes
pooleminutilisest tsentrifugeerimisest.

Vottes katseklaasi tsentrifuugi hiilsist vélja, lisatakse
sademel olevale selgele vedelikule 1—2 tilka sadestamiseks
kasutatud reaktiivi ja jdlgitakse, kas veel tekib sadet voi
hdgu. Sademe voi hdo tekkimise korral lisatakse veel 2—3
tilka sadestusreaktiivi ja tsentrifugeeritakse uuesti. Ope-
ratsiooni korratakse seni, kuni sadestumine on téielik.

Kui sade on eraldunud tiheda massina, siis valatakse
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vedelik sademelt édra, kobeda sademe korral aga eemalda-
takse see pipetiga (joonis 7).

Saadud lahust nimetatakse tsentrifugaadiks. Tsentri-
fugeerimine voimaldab seega sademe eraldamist lahusest,
ilma et oleks vajalik lahuse filtreerimine. See kiirendab
tunduvalt analiiiisi kiiku.

Moned sademed eralduvad lahusest tsentrifugeerimi-
sel vdga raskesti (néit. sulfiidid) ja neid tuleb eraldada
filtreerimise teel.

Eraldatud sadet, kui teda kasutatakse jargnevaks ana-
luiisiks, tuleb hoolikalt pesta. Halvasti pestud sade poh-
justab ebatdpsusi edasisel analiiisil. Sademe pesemine on

6

Joonis 7. Tsentrifugaadi eraldamine
sademelt.
' a — oige; b — vale.

iisna raske {ilesanne, sest sade on tsentrifugeerimise tottu
enamasti tihe ja ta kinnitub tugevasti katseklaasi seintele
ja pohjale. Sademe pesemiseks lisatakse katseklaasi, mil-
lest on pipetiga eraldatud emalahus, kuni !/4 katseklaasi
mahust destilleeritud vett (voi wvastava elektroliiiidi
lahust). Sadet segatakse hoolikalt klaaspulga abil ja tsent-
rifugeeritakse. Praktiliselt puhta sademe saamiseks piisab
enamasti kahe- kuni kolmekordsest pesemisest.

Ainult hdsti pestud sadet voib kasutada edasiseks ana-
liiiisiks, lahustades teda sobivas lahustis (happes, aluses
voi soolalahuses). Sademe tdielikuks lahustamiseks vaja-
lik lahustihulk lisatakse sademele tilkhaaval, segu pide-
valt klaaspulgaga segades. Kui osutub wajalikuks lahus-
tada ainult osa sademest, siis suspendeeritakse sade pérast
pesuvee eemaldamist vedeliku jadgis, juhtides sinna pipe-
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tist ohujoa. Sama pipetiga voetaksegi osa suspensioonist
ja kantakse teise katseklaasi, kus see lahustatakse sobivas
lahustis.

Tootamise kord kvalitatiivse analiiiist
laboratooriumis.

1. Laboratoorse t66 juurde voib asuda alles pédrast poh-
jalikku tutvumist eeskirjadega ja vastava teoreetilise
materjali omandamist.

2. Koigepealt tutvutakse poolmikroanaliiiisiks kasuta-
tava reaktiivide komplektiga.

Tookoht seatakse tookorda, eemaldades laualt koik
t6oks mittevajalikud seadmed ja anumad.

3. Jalgitakse, et tookoht, seadmed ja anumad oleksid
alati eeskujulikult puhtad. Tuleb valtida reaktiivide saas-
tumist, mille tottu ei ole lubatav tahkete reaktiivide jaa-
kide tagasipuistamine reaktiivianumasse. Tahkeid reaktiive
voetakse ainult anuma korgi kiilge kinnitatud spaatliga.
Reaktiivianumate pipette ei tohi asetada lauale; need tuleb
parast kasutamist otsekohe tagasi reaktiivianumale pai-
gutada.

4. Analiiiisitavat ainet ja reaktiivi tuleb analiiiisiks
votta eeskirjas ettendhtud hulgal, mis tagab reaktsiooniks
optimaalsed tingimused. Tuleb luua reaktsiooniks vajalik
keskkonna pH, mida kontrollida sobiva indikaatoriga.

5. Koik analiiiisil saadavad lahused ja sademed tuleb
varustada sedeliga, millele kantakse vajalikud andmed.
See voimaldab teostada samaaegselt mitut analiiiitilist
operatsiooni ja vajaduse korral monda neist korrata.

6. Kvalitatiivse analiiiisi laboratoorsetel t66del toimub:
iiksteise jédrel kolme liiki tooiilesannete tditmine:

1) ioonide erireaktsioonide teostamine; 2) tuntud kee-
milise koostisega lahuse voi tahke aine analiiiis ja 3) ana-
lititiline kontrollt66 (tundmatu koostisega aine analiiiis).
Kontrollt66 tegemisele voib asuda alles parast tutvumist
ioonide reaktsioonidega ja tuntud koostisega aine ana-
liiiisi.

Reaktsioonide tulemused tuleb kanda laboratoor-
sesse protokolli. Mustandmérkmeid pidada ei ole
lubatav, sest {imberkirjutamisel voivad tekkida vead.
Protokolli kantakse: a) analiiiisitava objekti nimetus, b)
kasutatava reaktiivi nimetus, ¢) reaktsiooni vorrand ja
d) reaktsiooni viline efekt (sademe eraldumine, selle var-
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vus, kristalne voi amorine olek, lahustuvus, lahuse var-
vuse muutumine, eralduvate gaaside omadused jne.).
Siistemaatilise .analiilisi teostamisel tuleb protokolli
kanda ka analiiiisi skeem ja resultaadid.
7. Too juures tuleb tdita koiki laboratoorse t60 ohu-
tuse noudeid.

§ 2. Katioonide klassifikatsioon ja rithmareaktiivid

Anorgaaniliste ainete kvalitatiivne analiiiis jaguneb-
kahte ossa — katioonide analiiiisiks ja anioonide analiiii-
siks.

Katioonide toestamiseks lahuses jagatakse nad ana--
liiiisi kdigus rithmadesse. Uksikud katioonide rithmad eral-
datakse nn. riihmareaktiivide abil. Viimased on
sellised reaktiivid, mis sadestavad samaaegselt' ainult koiki
antud rithma katioone. Riithmareaktiividena kasutatakse
soolhapet, vaavelvesinikku, ammooniumsulfiidi ja amoo-
niumkarbonaati.

Rithmareaktiiviga véljasadestatud ioonide sade lahus--
tatakse uuesti. Lahuses, mis sisaldab ainult iihe rithma
katioone ja mis on seetottu palju lihtsama koostisega,
jagatakse keemilistelt omadustelt sarnanevad ioonid veel
alariihmadesse ja 1opuks lahuses, mis sisaldab mingi ala-
rithma katioone, toestatakse need, kasutades selleks sobi-
vaid erireaktsioone.

Katioonid jagatakse viide rithma.

Esimesse analiiiitilisse rithma kuuluvad
leelismetallide, s. o. perioodilise siisteemi esimese rithma
pea-alariihma elementide katioonid. Ukski eelmainitud-
rithmareaktiividest ei sadesta esimese riihma katioone ja.
nad jddvad lahusesse parast koigi teiste rithmade eralda--
mist.

Teise analiiiitilisse riithma kuuluvad leelis-
muldmetallide, s. 0. perioodilise siisteemi teise rithma pea-
alariihma elementide katioonid. Nende sulfiidid lahustu-
vad vees, karbonaadid aga mitte, mistottu teise rithma
katioonid sadestuvad ammooniumkarbonaadiga. Magnee-
sium, soltuvalt sadestamise tingimustest, voib sattuda kas
teise voi esimesse rithma.

Kolmandasse analiifitilisse rithma kuu-
luvad perioodilise siisteemi kolmanda riihma ja neljanda
perioodi iileminekuelemendid, vélja arvatud vask. Kolman-
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dat analiiiitilist rithma iseloomustab see, et siia kuuluvate
katioonide sulfiidid on vees lahustumatud, kuid lahustu-
vad lahjendatud mineraalhapetes. Kolmanda rithma kati-
oonid sadestuvad ammooniumsulfiidi voi vddvelvesiniku
toimel ammoniakaalses keskkonnas.

Neljandasse analiifitilisse riithma kuu-
luvad perioodilise siisteemi neljanda perioodi element vask
ja viienda ning kuuenda perioodi elemendid. Erandiks on
metallid, mille sulfiidid on happelise 1seloomuga (arseen,
antimon ja tina).

Neljanda rithma katioonide sulfiidid ei lahustu vees
ega ka lahjendatud hapetes ja sadestatakse seetottu lah-
jendatud soolhappelisest lahusest viddvelvesinikuga.

Viiendasse analiiiitilisse rithma kuulu-
‘vad elemendid perioodilise siisteemi neljandast (tina) ja
viiendast rithmast (arseen, antimon), mille sulfiidid on
happelise iseloomuga.

Viienda rithma katioonid, nagu neljanda rithma katioo-
nidki, sadestatakse védavelvesinikuga happelisest keskkon-
nast. Viienda rithma katioonid eraldatakse neljanda rithma
katioonidest ammooniumpoliisulfiidiga voi leelismetallide
sulfiididega, milledes viienda rithma sulfiidid lahustuvad
(SnS ei lahustu leelismetallide sulfiidides, tema lahusta-

miseks tuleb kasutada ammoomumpolusulfud1 Voi ta eel-
nevalt oksiideerida).

Tabel 1
Katioonide kiassifikatsioon
Riithm Rithmareaktiiv } Katioonid
Esimene | Rithmareaktiiv puudub l K', Na', NH,, Mg"*
Teine | (NH;)2COs | Ba " BRI SE
Kolmas (NHs)sS vo6i HoS ammoo-| Al A R N Ry
i niumhiidroksiiiidi ]uuresolekul Mn ‘, Zn ', Ni'", Co
Neljas st soolhappellses keskkon I alaruhm (klorudld ei
nas lahustu vees): Ag’, Hg," ",
[ alariihm sadestub HCI toi- |Pb""
mel IT alarithm (kloriidid

lahustuvad vees): Hg™
Ph & Bt - Gl v Cars

Viies HsS soolhappelises keskkon- As'”, As"’“, Sb"',

nas (jargneva sulfiidide lahus-|[Sb™ """ ST S SN
tamisega ammooniumpolisulfii-
dis, NasS-s voi KyS-s)
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Tabelis 1 on antud katioonide jagunemine analiiiitilis-
tesse rithmadesse.

Tuginedes eespool kirjeldatud katioonide klassifikat-
sioonile kasutatakse jargmist katioonide siistemaatilise
analiiiisi skeemi.

Uuritavale lahusele lisatakse lahjendatud soolhapet.
Sadestuvad AgCl, HgoCl; ja PbCl; (PbCl; vordlemisi suure
lahustuvuse tottu vees ja lahjendatud soolhappes jddb osa
pliid lahusesse).

Piarast kloriidide sademe eraldamist juhitakse lahu-
sesse vadavelvesinikku. Happelises keskkonnas sadestuvad
IV ja V rithma sulfiidid. Sadet toodeldakse leelismetalli
sulfiidi lahusega, mille juures IV rithma sulfiidid jddvad
lahustumatuks, V rithma sulfiidid aga lahustuvad.

Uuritav lahus, mis sisaldab kéiki katioone

+ HCl
|

¥ v
Sade Lahus
AgCl, Hg.Cl;, PbCl, [—V rithma katioonid,
vilja arvatud Ag’, Hg,'
ja suuremalt osalt Pb" " -

e leS
\% i Y
Sade . Lahus
IV ja V rithma katioonide I, II ja III rithma katioo-
sulfiidid -+ Na,S nid 4+ NH;OH -
i -+ NH,Cl —lf— (NHy)2S
A Y
Sade Lahus
IV rilima katioonide sul- V rithma katioonid
fiidid i il
Y Y
Sade Lahus
III riihma katioonide sul- I ja Il rithma katioonid
fildid ja hiidroksiiiidid + (NHy)CO3 +
- NI—hOI—{ -+ NH,C1
v
Sade Lahus
II rithma katioonide kar- I rithma katioonid

bonaadid

2 V. Tali 17



Pérast IV ja V rithma katioonide sulfiidide eraldamist
muudetakse lahus ammooniumhiidroksiiiidiga leeliseseks ja
lisatakse ammooniumsulfiidi. Viimane sadestab III rithma
katioonid. Pérast III rithma katioonide eraldamist ja vas-
tavat ettevalmistust lisatakse filtraadile ammooniumkar-
bonaati, mis sadestab II rithma katioonid karbonaatidena.
Filtraati jdavad I rithma katioonid.

Ulaléeldu ndhtub ka eespool toodud skeemist.



II. KATIOONIDE I RUHM

§ 3. 1 rithma iildiseloomustus

Katioonide 1 analiiiitilisse rithma kuuluvad kaaliumi,
naatriumi, magneesiumi ja ammooniumi  iconid.
Nende sulfiidid, hiidroksiiiidid, karbonaadid ja Kkloriidid
lahustuvad vees. Nimetatud soolade lahustuvuse tottu ei
sadestu I rithma katioonid teiste rithmade riihmareaktii-
vide [HCI, HyS, (NHj)oS ja (NH4)2CO3] toimel ja nende
rithmade katioonide eraldumisel raskestilahustuvate soo-
ladena jddvad I rithma katioonid lahusesse. Kuna teiste
rithmade katioonid segavad K’, Na' ja Mg™ " ioonide toes-
tamist, siis analiiiisi slistemaatilise kdigu puhul toesta-
takse neid alles pédrast koigi teiste rithmade katioonide
eemaldamist.

Mg " ioon on oma omadustelt {ileminekuiooniks esime-
selt analiiiitiliselt riithmalt teisele ja teda voib arvata nii
katioonide I kui ka II analiiiitilise rithma koosseisu. Kati-
oonide II rithmaga on Mg"* ioonil ithiseks omaduseks see, et
tema poolt moodustatav aluseline karbonaat (MgOH)2CO;
on vees raskesti lahustuv. Mainitud sool lahustub
ammooniumsoolade lahustes. Kuna katioonide II rithma
viljasadestamine toimub ammooniumkarbonaadiga NH4CI
manulusel, siis Mg" " ioon ei satu analiiiisi kdigus II rithma
sademesse, vaid jadb I rithma katioone sisaldavasse filt-
raati. Seetottu on O0igem Mg" " iooni arvata katioonide I
analiiiitilisse rithma.

§ 4. K' iooni reaktsioone

K® ioon on varvusetu.

l. Naatriumkoobaltinitrit Nas[Co(NOg)sl
moodustab lahustuvate kaaliumsoolade neutraalsete voi
norgalt dddikhappeliste lahustega kollase kristalse sademe
— KsNa[Co(NO;)e] voi KNag[Co(NOg)el.
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2K" + Na' -+ [Co(NOg)sl”” = KysNa[Co(NOsg)sl¥.

Seda reaktsiooni segab NHj'.

Reaktsioon viiakse labi uuriklaasil, mis on asetatud
mustale alusele. Uuritava lahuse tilgale lisatakse 1—2
tilka reaktiivilahust ja lastakse seista sademe ilmumiseni.
Tekib kollane kristalne sade.

Reaktsioon on védga tundlik (piirlahjendus 1 :27000).
Toestamiseks voib kasutada ainult virskelt valmistatud
reaktiivi, sest viimane laguneb seismisel (reaktiivi pruun
varvus muutub seismisel roosaks, mis osutab reaktiivi
kolbmatusele).

2. Naatriumvesiniktartraat NaHC4H,Os
annab kaaliumsoolade lahustega valge kristalse kaalium-
vesiniktartraadi KHC H4Os sademe, mis lahustub kuumas
vees ja kiilma vee iilihulgas, tugevates hapetes ja leelis-
tes, kuid ei lahustu dadikhappes. KHCsH4Os vordlemisi
suure lahustuvuse tottu on reaktsioon ebatundlik.

K’ 4 HC4H4O¢" = KHC4H,O¢¥.

3—>b tilgale neutraalsele kaaliumsoola lahusele katse-
klaasis lisatakse niisama suur hulk NaHC4H4O¢ lahust.
Katseklaasi sisu segatakse ja katseklaasi seinu hoorutakse
klaaspulgaga sadestumise kiirendamiseks. Kaaliumvesinik-
tartraat moodustab sageli iilekiillastatud lahuseid, mis
tisna kaua ei eralda sadet. Hoorumine ja ka muud mehaa-
nilised mojutused kiirendavad sademe teket.

3. Mikrokristalloskoopiline reakt-
sioon. Tilk uuritavat lahust aurustatakse objektiklaasil
kuivaks. Kuiv jdak lahustatakse iihes tilgas 2n HoSO4-s ja
lisatakse {iks tilk vismutnitraadi lahust [1 g Bi(NOs)s on
lahustatud 100 ml vees, mis on norgalt hapustatud HNO,-
gal]. Mone minuti pirast tekivad labipaistvad virvusetud
kuusnurksed kaaliumvismutsulfaadi kristallid (joonis 8).
Reaktsiooni tundlikkus on 0,2 pK'.

4. Leegi vdrvumise reaktsioon. Voetakse
klaaspulk, mille otsa on joodetud plaatina- voi kroomnik-
keltraadist ndel. Veendutakse, et noel ei virvi leeki. Kui
on margata leegi varvumist, kastetakse noel soolhappesse
ja hoogutatakse leegis seni, kuni leek enam ei virvu.

Hooguva plaatinatraadiga puudutatakse kaaliumsoola
pulbrit ja viiakse traadile jddnud soolaosakesed leeki.
Leek véarvub norgalt violetseks. Tahke soola asemel voib
votta ka lahust, kuid sel juhul dnnestub katse halvemini.
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Joonis 8. 3K2804-2B]i.2d(504)a-2H20- kristal-
: id.

300-kordne suurendus.

§ 5. Na ' iooni reaktsioone

Na' toon on varvusetu.

Enamik naatriumsooli on vees hasti lahustuvad See-
tottu on vihe sadestamisreaktsioone, mis oleksid kolvuli-
sed naatriumi iooni toestamiseks. Nelst olulisemad on
jargmised.

¥ KaallumdlveSInlkantlmonlaatKHgsbm
annab neutraalses voi norgalt aluselises keskkonnas naat-
riumsoolade lahustega naatriumdivesinikantimoniaadi
valge kristalse sademe.

NaCl - KH,SbO; — NaH,SbO4¥ -~ KCl
ehk

Na’ 4 HySbO,” = NaH,SbOs¥.
21



Reaktsiooni teostamiseks lisatakse 2—3 tilgale naat-
riumsoola lahusele sama hulk reaktiivilahust ja hoorutakse
klaaspulgaga katseklaasi seinu. Eraldub valge kris-
talne sade.

Reaktsioon on vdhetundlik, mistottu on vajalik uuritava
lahuse eelnev koondamine ja reaktsiooni teostamine ilma
soojendamata («kiilmalts).

Joonis 9. 3Na,SO, - 2Biy(SOy)5 - 2Ho0O kristal-
lid. )

300-kordne suurendus.

Kasutades seda reaktsiooni Na' iooni tdestamiseks
tuleb arvestada reaktiivi lagunemise voimalust, niiteks
CO; neeldumise tottu Shust, mille juures vaib tekkida
amorfneg HSbO; sade, mis ei viita loomulikult Na' iooni
esinemisele.

2. Mikrokristalloskoopiline reakt-
sioon. Tilk uuritavat lahust aurustatakse alusklaasil
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kuivaks. Jddk lahustatakse {ihes tilgas 2n HySOs-s ja lisa-
takse juurde tilk 1%-list vismutnitraadi norgalt lammas-
tikhappelist lahust. Aurustumisel tekivad tilga dértel, hil-
jem kogu tilgas naatriumvismutsulfaadi 3NasSO,-
9Bis(SO4) 3 - 2H,O  kristallid « (joonis 9). Piirlahjendus
1 : 25000.

NH,, K, Mg'’, Ca'", Sr'’ ja Ba"" ioonid, kui nende
kontsentratsioon ei iileta mitmekiimnekordselt Na® iooni
kontsen(ratsiooni, ei sega viimase toestamist.

3. Leegi viarvumise reaktsioon. Naatriumi
lenduvad soolad vérvivad leegi kollaseks. See reaktsioon
on naatriumile iseloomulik. Leekreaktsioon teostatakse nii,
nagu on kirjeldatud kaaliumi iooni puhul. Reaktsioon on
viga tundlik (avastatav miinimum 0,0001p), mistottu koik-
jal leiduvad naatriumi sisaldavad tolmuosakesed, klaasist
viljauhutav naatrium jt. voivad pohjustada leegi varvu-
mist. Ainult leegi ere, mitme sekundi véltel piisiv kollane
virvumine on naatriumi esinemise toestuseks.

§ 6. NH, iooni reaktsioone

Et ammooniumsooli satub reaktiivina lahusesse, siis
méaaratakse NHy ioon alati esialgses aines. NH; ioon on
varvusetu.

1. S66beleelised NaOH, KOH eraldavad kuu-
mutamisel ammooniumsooladest gaasilise ammoniaagi:

NH,Cl 4 NaOH = NHa4 -+ NaCl + H:0.

1—2 tilka ammooniumsoola lahust paigutatakse uuri-
klaasile, lisatakse 3—4 tilka s6obeleelise lahust ja kuumu-
tatakse norgalt. Eraldub NH; mida on tunda lohnast.
Parem on seda reaktsiooni teostada jargmiselt. Uuriklaas
ammooniumsoola ja leelise lahuse seguga kaetakse teise
uuriklaasiga, mille sisemisele poolele on kinnitatud vaike
tiikike eelnevalt veega marjatud punast lakmuspaberit. Sel
viisil saadud gaasikamber (joonis 10) paigutatakse vesi-
vannile ja lastakse seal moni minut seista. Lakmuspaber
virvub siniseks, sest reaktsioonil eralduv NH3; moodustab
vees leelise (NH4OH).

NH; eraldumist voib tunda ka sellest, et tema toimel
muutub méirjatud merkuronitraatpaber [Hgy(NO3).] eral-
duva elavhobeda tottu mustaks:
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2Hg2(N03)2 + 4NH3 + Hzo =

RN
Hg

2. Nessleri reaktiiv — leelisene Ky[HgJ,] la-
hus annab ammooniumsooladega punakaspruuni sademe —

Hg
[ \Hg/N Q]J :

NH,CI 4 2K.[HgJ,]l- 4KOH =.

Hg
i [ o< >NH2} IV~ KCl + 7KJ -+ 3H.0.
Hg

Tugevasti lahjendatud lahustes ilmub ainult kollane vir-
vus. See reaktsioon on NHy4 tdestamiseks koige tundlikum.

Joonis 10. Gaasikamber.

NaHC4H4O6 ja Nas[Co(NOs)s], mida kasutatakse K-
iooni toestamiseks, moodustavad NH, iooniga sademeid,
mida on viliselt raske eristada vastavatest K' iooni poolt
moodustatud sademetest. Jirelikult NH,' juuresolek segab
K’ médédramist. NH, ioon segab samuti ka Na' iooni toes-
tamist, kuna KH,SbO, reageerides ammooniumsoolade
lahustega vGib viimaste happelise reaktsiooni tottu (mida
pohjustab ammooniumsoolade hiidroliiiis) eraldada valge
amorfse HSbO; sademe. '

NH,4Cl 4 H,0 Z NH,OH -+ HCI (hiidroliiiis)
HCI + KH,SbO, = H;3SbO, + KCl
H3SbO, = HSbOs¥ + H,0.
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Kasutades mikrokristalloskoopilist reaktsiooni vismut--
nitraadi lahusega voib Na' ja K iooni toestada ka NH,"
iooni manulusel.

3. Ammooniumi iooni eemaldamlne NH4
ioon segab K° ja Na' ioonide tdestamist, mistottu NHy"
iooni toestatakse uuritavas alglahuses enne K' ja Na
ioonide toestamisele asumist. NH4" iooni esinemise korral
eemaldatakse see uuritavast lahusest enne K ' ja Na® ioo--
nide toestamist.

Hoogutamisel lagunevad ammooniumsoolad vastavaks
happeks ja ammoniaagiks, nditeks:

NH.Cl = NH34+ HCI 4.

Kui hape on lenduv (HCI, H,COs jt.), siis sool lendub téie--
likult, kui see on aga mittelenduv (nditeks H3;POy), siis
lendub ainult NHg. Kui hape on iihtlasi ka oksiideerijaks
(nditeks HNOjz;, HNOg), siis voivad ammooniumsoola
lagunemisel tekkida NHj oksiidatsiooni produktid.

NH4NO; = 2H,0 + N.OA.

Ammooniumsoolade ebapiisivust hoogutamisel kasuta-
taksegi dra ammooniumi iooni eemaldamiseks. Selleks
aurustatakse uuritav lahus portselantiiglis v6i -kausis
kuivaks ja kuivjddki hoogutatakse gaasipoleti leegil, kuni
lakkab valge «suitsu» eraldumine, voi seni, kuni ei ole
enam margata NHj lohna. Kaaliumi, naatriumi ja mag-
neesiumi soolad ei lendu gaasipoleti leegi temperatuuril,.
mistottu saadud jddgi lahustamisel vees saame NH, ioo--
nist vaba lahuse, mis sisaldab K~ ja Na" ioone.

§ 7. Mg '’ iooni reaktsioone

Mg’ " ioon on varvusetu.
. Naatriumhidroksiiid NaOH (ka KOH)
moodustab Mg'’ iooniga valge amorfse Mg(OH), sademe-

MgCl, + 2KOH = Mg (OH) ¥ 4 2KCI
Mg "+ 20H’ = Mg (OH)2¥.

Kuna teiste I rithma katioonide hiidroksiiiidid on vees
hésti lahustuvad, voib seda reaktsiooni kasutada Mg™ " iooni.
eraldamiseks.

ehk
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Magneesiumhiidroksiiiid lahustub hapetes ja ammooni-
‘umsoolade lahustes, moodustades viimasega lahustuva
kompleksi [Mg(H20)5(NH;)1 " ". Seetottu NH4 manulusel
ei saa Mg " iooni eraldumine olla tiielik.

2. Naatriumvesinikfosfaat Na,HPO, moo-
dustab magneesiumsooladega NH,OH ja NH,Cl manulu-

sel valge kristalse magneesiumammooniumfosfaadi
‘MgNH/PO, sademe:

MgSO; + Na;HPO4 + NH4OH = MgNH,PO.¥ 4

—]‘— N32$O4 + HzO
ehk

Mg’ " + HPO,” 4 NH,OH = MgNH,PO,¥ -+ H,0.

1—2 tilka magneesiumsoola lahust segatakse katseklaa-
'sis 2—3 tilga 2n HCI lahusega ja 1—2 tilga Na,HPO, lahu-
sega. Seejérel lisatakse tilkhaaval 2n NH4OH lahust, sega-
des katseklaasis olevat vedelikku iga tilga lisamisel.
‘Algul NH,OH neutraliseerib uuritavale lahusele lisatud
soolhappe ja tekib NH4Cl."Viimane on vajalik Mg(OH),

--sadestumise véltimiseks. Kui neutralisatsioon 16peb, algab
iseloomuliku kristalse MgNH,PO, sademe eraldumine.
NH4OH lisamist tuleb jatkata selgelt margatava NH; 16h-
nani.

Sade ilmub sageli aeglaselt. Et kiirendada sadestu-
mist, on soovitav lahusele lisandada ligikaudu /5 (ruum-
ala jargi) kontsentreeritud NH,OH ja hooruda katseklaasi
seinu klaaspulgaga. Hoolimata sellest voib Mg'* sadestu-
‘mine, eriti kui seda .on vihe, vildata mone tunni.

3. Lahustuvad karbonaadid (COs” ioon)
moodustavad Mg’ " iooniga valge amorfse aluselise mag-
neesiumkarbonaadi (MgOH),CO; sademe, mis erinevalt
naatrium-, kaalium- ja ammooniumkarbonaadist on vees
‘taskesti lahustuv:

2MgSO0; + 2Na;CO;3 -+ Hy0 = (MgOH),COs¥ -

+ 2N32804 + C02 $ ;
-ehk

2Mg "+ 2C03” 4 H,0 = (MgOH)5CO; 4 CO, A.
Sade lahustub hapetes ja ammooniumsoolades (veen-
duge selles!). Seetdttu Mg " ei sadestu teise rithma reak-

‘tiiviga ammooniumkloriidi juuresolekul ja teda analiiiisi-
takse koos I rithma katioonidega. :

26



4, Oksikinoliin CoHegNOH * annab magneesium-
soolade ammoniakaalsete lahustega rohekaskollase kris-
talse sademe — Mg (CgHgNO), - 2H,0.

Magneesiumsoola iihele tilgale lisatakse iiks tilk NH,Cl
lahust ja iiks tilk NH,OH lahust ning toimitakse saadud
segusse iihe tilga 5%-lise oksiikinoliini lahusega. Na’, K’,
NH;', samuti ka Ba ", Sr'" ja Ca ~ ioonid reaktsiooni ei
sega. ;

5. Orgaanilised vdrvained. Magneesium-
hiidroksiiiidil on voime adsorbeerida moningaid orgaani-
lisi varvaineid, kusjuures nende varvus adsorbeeritud olu-
korras erineb samade vérvainete varvusest vabas olekus.
Seda asjaolu kasutatakse Mg" " iooni toestamiseks.

a) Magneesiumsoola neutraalse voi norgalt happelise
lahuse iihele tilgale lisatakse 1—2 tilka kinalisariini
aluselist alkohoolset lahust. Tekib sinine sade vo6i vérvus,
mis broomvee lisamisel kaob.

Teha vordluskatse puhta veega.

Leelis- ja leelismuldmetallide, samuti ka Al """ ja Mn"~
ioonid reaktsiooni ei sega. Reaktsioon voimaldab toestada
0,5y Mg"".

b) Magneesiumsoolade neutraalse voi norgalt happe-
lise lahuse 2—3 tilgale lisatakse 1 tilk titaankolla-
s e ** lahust (0,05 g titaankollast lahustatud 100 ml alko-
holis) ja 2—3 tilka 2n KOH lahust. Eraldub punane sade
voi lahus varvub punaseks. Kuumutamisel eraldub varvu-
nud lahusest punane sade. Reaktsioon on viga tundlik
(piirlahjendus 1:5-108!).

Leelis- ja leelismuldmetallide katioonid reaktsiooni ei
sega. Ammooniumsoolad tuleb aga eelnevalt korvaldada.

* Oksiikinoliini struktuurvalem: OH voi OH

| likt- | N
N sus- N/
S AT tatult
HC & CH I
| [l | AN
HC & CH
N Nt
CHY «CH
** Titaankollane
SO;3;Na SO;Na
HC N i i O S, T8
| > >N—nwn—( 3-c{ | |
N
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6. Mikrokristalloskoopiline reakt-
sioon. Mikrokristalloskoopiliseks reaktsiooniks kasuta-
takse MgNH,PO, teket, mida vaatlesime eespool.

Tilk uuritava magneesiumsoola lahust, mis sisaldab
NH4Cl, paigutatakse alusklaasile ja toimitakse temasse
ammoniaagiga. Selleks hoitakse alusklaasi tilgaga alla-
poole 25%-lise NH,OH-ga téidetud anuma kaela kohal. See-

Joonis 11. MgNH,PO, - 6H,O kristallid.

300-kordne suurendus.

jarel viiakse lahusesse vdike Na,HPO, - 12H,0 kristall ja
vaadeldakse tekkinud kristalle mikroskoobis. Mg' " iooni
manulusel moodustuvad joonisel 11 kujutatud MgNH,PO,
kristallid. Piirlahjendus 1:83000. K', Na" ja NH, ei sega
seda reaktsiooni.

Olles tutvunud Mg™ " jooni tdestusreaktsioonidega, vaat-
leme, kuidas toimivad temasse K ja Na" ioonide toestami-
seks kasutatavad reaktiivid.
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a) NaHC,H4Os ja Naz[Co(NOs)s] magneesiumsoola-
dega sadet ei moodusta.

b) KHySbO4 moodustab Mg'’ iooniga valge kristalse
sademe — Mg (HoSbOy4) 9, mida on vilimuse jargi voimatu
eristada NaH;SbOy-st. Seega tuleb enne naatriumi iooni
toestamist KH,SbO4-ga Mg’ ioon uuritavast lahusest kor-
valdada. KHySbO, asemel on otstarbekohane kasutada
Na’ iooni toestamiseks mikrokristalloskoopilist reaktsiooni
vismutnitraadiga, sest viimast Mg" " ioon ei sega.

Tabelis 2 on toodud tdhtsamate reaktiivide toime
[ riithma katioonidesse.

§ 8. I riihma katioonide segu analiiiis

Esimese rithma katioonide segu analiiiisi tuleb teostada
allpool toodud jarjekorras *.

l. NHy toestamine. Analiiisi alustatakse NHy
iooni toestamisest, sest viimane segab K' ja Na' ioonide
maaramist. :

NHy toestamiseks toodeldakse 1—2 tilka uwuritavat
lahust gaasikambris 2—4 tilga 2n NaOH lahusega veega
mérjatud lakmuspaberi juuresolekul ja kuumutatakse vesi-
vannil. Lakmuspaberi varvumine siniseks toestab NH; esi-
nemist.

NH,;" toestamiseks voib uuritava lahuse iihele tilgale
toimida 2—3 tilga Nessleri reaktiiviga. Punakaspruuni
sademe [NH,Hg,0]J teke toestab NH,; esinemist.

2. Mg " toestamine Mg ' iooni toestatakse samuti
alglahuses, kuna teised I rithma katioonid ei sega Mg'"
toestamist.

Uuritava lahuse 2—3 tilgale lisatakse 2n HCI lahust
kuni happelise reaktsioonini, seejirel 1—2 tilka Na,HPO,
lahust ja tilgaviisi NH;OH lahust. Viimast lisatakse pide-
val segamisel seni, kuni NH; 16hn jdib piisima (voi kesk-
kond on selgesti leelisene). Kui sadet ei teki, lastakse lahu-
sel seista. Valge kristalse MgNH,PO, sademe eraldumine
osutab Mg"" esinemisele. Kirjeldatud reaktsiooni asemel
voib teha ka mikrokristalloskoopilise reaktsiooni (§ 7, p.
6) voi toestada Mg™ " kinalisariiniga (§ 7, p. 5) voi oksii-
kinoliiniga (§ 7, p. 4).

* [—V riihma katioonide siistemaatiliseks analiiiisiks on kasuta-
tud V. N. Aleksejevi skeemi (B. H. Asnekcees, Kypc xauecTBeHHOro

XHMHUYECKOro mnoJyMHKpoanaausa. locxumusaar, Mocksa 1958) autori
poolt kohandatud kujul.
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I rithma katioonide reaktsioone

Tabel 2

. K lasi b asinma o an - .d
Reaklijvid i
K- Na: NH,: Mg
Naz[Co(NO,)s] Kollane kristalne sade — Kollane kristalne sade il
KeNa[Co(NO2)s] voi (NH4)3[Co(NOy)sl voi
K3[Co (NOg)sl (NH4)2NalCo (NO,)sl
NaHC4H4Os , Valge kristalne sade - Valge kristalne sade -
' KHC,H,0s NHHCH,0s
KH;SbOy ) — Valgekristalne sade | Valge amorfne sade | Valge kristalne sade
] NaH,SbO4 HSbO3 Mg (HeSbOy),
- -— NH; eraldumine Valge amorfne sade

KOH, NaOH

Mg (OH),

Nessleri reaktiiv
Ke[HgJs] 4 KOH

Punakaspruun sade
[NH;Hg»0]J

Valge amorfne sade
Mg (OH),



1€

NaszO4+NH4OH '
NH,Cl manulusel l

N32C03 voi KzCOs

Valge kristalne sade
MgNH4PO4

Valge sade
(MgOH).COs

(NHy)5COs + NH,CI

Ei anna sadet

Oksiikinoliin
CyHsNOH

Kinalisariin

HySO, + Bi(NOs)s
(mikrokristalloskoo-
piline reaktsioon)

Rohekaskollane sade
Mg (CsHeNO),

Sinine sade vo6i vdrvus

3K2SO; - 2Biy (SOy) s
H,O
iseloomuliku kujuga
kristallid

3NBQSO4 % 2812
(SO4)3 - 2H0
iseloomuliku ku-
juga kristallid

Hoogutamise moju Raskesti lenduvad Raskesti  lendu- Lenduvad Raskesti lenduvad
sooladele vad
Leegi véarvumine Helelilla (nahtav 14- | Kollane (mitme — =

bi koobaltklaasi)

sekundi valtel pii-

siv vdrvumine)




3. NHy eemaldamine. Kui esineb NH,; ioon,
‘tuleb ta enne K iooni toestamist eemaldada. Selleks voe-
takse vdikesesse portselantiiglisse 12—15 tilka uuritavat
lahust ja aurustatakse kuivaks. Jdaki hoogutatakse tiig-
‘lis, kuni lakkab ammooniumsoolade valge «suitsu» eral-
dumine. Pérast jahtumist to6ddeldakse tiigli sisu 6—8 tilga
destilleeritud veega ja hoolika segamise jdrel kontrolli-
takse, kas NHy  eemaldumine on tdielik. Selleks toimitakse
uuritava lahuse tilgasse Nessleri reaktiiviga. Kui NHj4
iooni veel esineb, tuleb kirjeldatud operatsiooni korrata.
NHy ioonist vabastatud lahus viiakse koonusekujulisse kat-
seklaasi (tsentrifuugiklaasi) ja kui ta sisaldab MgOHCI
sadet voi hédgu, siis tsentrifugeeritakse lahust. Sade heide-
takse korvale (MgOHCI sade tekib MgCl, hiidroliiiisil
‘lahuse aurustamisel: MgCl; -+ H,O Z MgOHCIY + HCI).
Tsentrifugaati uuritakse nii, nagu kirjeldatud allpool.

4. K' toestamine. Uuritava lahuse 1—2 tilgasse
toimitakse 2—3 tilga Nas[Co(NOy)s] lahusega ja lastakse
seista sademe eraldumiseni. Kollane KsNa[Co(NOg)¢] sade
toestab K ' esinemist.

5. Na’' toestamine toimub jargmiselt:

a) Tilk uuritavat lahust aurustatakse alusklaasil kui-
vaks, pérast tidielikku jahtumist lahustatakse jddk iihes
tilgas 2n HySOy-s ja lisatakse juurde tilk 1%-list vismut-
nitraadi lahust. Aurustamisel tekivad tilga dartel, hiljem
kogu tilgas naatriumvismutsulfaadi kristallid (vt. joo-
nis 9).

b) Na’ iooni voib toestada ka KH,SbO, abil. Valge kris-
talse NaH,SbO, sademe teke osutab Na® esinemisele lahu-
ses. Tuleb aga markida, et Mg'" ioon annab viliselt sar-
nase sademe Mg (HySbOy) . Seepirast, kui p. 2 jargi mdéra-
tes avastati Mg" " esinemine uuritavas lahuses, tuleb see
enne Na’ toestamist lahusest eemaldada. Selleks lisatakse
lahusele (pérast K * toestamist) KOH lahust kuni tuge-
vasti leelisese reaktsioonini ja kuumuta-
takse moni minut. Eraldunud sade eemaldatakse tsentrifu-
geerimisel ja heidetakse korvale.

Tsentrifugaati, mis sisaldab Na" ioone koos KOH liiaga,
neutraliseeritakse soolhappega ja koondatakse. Selleks
viiakse lahus mikrotiiglisse ja lisatakse kuni happelise
reaktsioonini 2n HCI lahust. Seejdrel aurustatakse lahus
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kuivaks ja jdaki hoogutatakse HC! liia eemaldamiseks.
Tiigli jahtumise jarel lahustatakse tahke jaak 2—3 tilgas
(mitte rohkem!) destilleeritud vees, saadud selge
lahus pannakse katseklaasi ja tOestatakse Na' ioon
KH,SbO, reaktiiviga.

6. Kontrollreaktsiooniks K ja Na' esi-

nemisele on leekreaktsioon, mille kaudu veendutakse
K ja Na' esinemises.

3 V. Tali



IIl. KATIOONIDE Il RUHM

Nii teise kui ka jargmiste rithmade katioonide tundma-
oppimisel tuleb tegelda raskestilahustuvate ithendite vilja-
sadestamisega. Selle dirmiselt olulise operatsiooni tead-
likuks sooritamiseks tuleb enne laboratoorset t66d tutvuda
pohjalikult sadestumise teooriaga. Samuti peab analiiiitik
olema teadlik ka vastupidise protsessi — sademete lahus-
tumise olemusest. ;

§ 9. Riihma iildiseloomustus

Katioonide II analiiiitilisse rithma kuuluvad Ca® EHST
ja Ba' "ioonid. Nende karbonaadid CaCQs, SrCOs ja BaCO;
on vees lahustumatud, mille tottu IT rithma katioonid sades-
tuvad lahusest (NH4)5CO; toimel. Viimane on seega II
riihma rithmareaktiiviks. II rithma katioonide sulfiidid on
aga vees histi lahustuvad, mis eristab neid III, IV ja 'V
rithma katioonidest. Vesilahustes on Ca" ", Sr** ja Ba" " ioo-
nid varvusetud.

§ 10. Riithmareaktiivi toime

Teise rithma katioonide sadestamiseks v6ib rithmareak-
tiivina kasutada ainult (NH,),COs, sest Nay;CO; voi KoCOg
kasutamisel me viiksime uuritavasse lahusesse Na° ja K-~
ioone, mis votaksid meilt voimaluse nende edasiseks tges-
tamiseks. NH, iooni sisseviimine rithmareaktiiviga ei
takista aga NH, tGestamist, kuna NH4 ioon toestatakse
alglahuses. - '

(NH4)2CO;3 on norga aluse ja norga happe sool ning
hiidroliiiisub vesilahuses tugevasti:

(NH,4)2CO; + H,0 = NH,HCO; - NH,OH
NH4 + COy” 4 H,0 = HCO4' 4 NH,OH.

ehk
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Et viltida vesinikkarbonaatide teket ja saavutada II
rithma katioonide tdielikku sadestumist, sadestatakse II
rithm NH,OH juuresolekul. NH,OH juuresolek pohjustab
(NH,),COs3 hiidroliiiisi tasakaalu nihkumist COs” ioonide
tekke suunas.

Miiiigilolev (NHy)2COs on saastatud ammooniumkarba-
maadiga NH,COONH,, mis tekib ammooniumkarbonaadist
vee eraldumisel: : :

(NH,4) 2CO3 Z NH,COONH, - Hz0.

NH,COO’ anioon ei sadesta II rithma katioone, mis-
tottu NH,COONH; tuleb muuta (NHj4)2COs-ks. Seda saa-
vutatakse lahuse kuumutamisega 50—70°-ni. Seejuures nih-
kub eespool toodud reaktsiooni tasakaal vasakule. Soojen-
damine soodustab ka II rithma sademe kristallumist.

Mg’ " iooni osalise kaasasadestumise véltimiseks
(MgOH)2CO3z-na tuleb lahusele enne sadestamist lisada
NH,Cl lahust, milles mainitud sool lahustub (§ 7,
p. 1). Tuleb aga seejuures valtida NH,CI liiga, sest NH,Cl
hiidroliiiisi tottu muutub keskkond margatavalt happeliseks,
mis pohjustab 1T rithma karbonaatide osalist lahustumist.

Niisiis toimub II rithma sadestamine (NHj)2COs lahu-
sega NH4,OH ja NH4Cl manulusel moodukal soojendami-
sel. Seejuures sadestuvad Ca ", Sr’" ja Ba'~ karbonaati-
dena, kuna lahusesse jddvad I rithma katioonid ja rithma-
reaktiiviga lahusesse viidud NH,  ioonid.

Riithmareaktiivi toime tundmadppimiseks lisatakse 2—3
tilgale BaCl,, SrCl; ja CaCly lahusele eraldi katseklaasides
iiks tilk NH4OH ja tilk NH,CI lahust. Soojendatakse katse-
klaase vesivannil ja lisatakse (NH4)2COs lahust. Eraldu-
vad BaCOs, SrCO; ja CaCOj valged sademed, néiteks:

CaCly < (NH;)2CO;3 = CaCOs¥ + 2NH,Cl
ehk
Ca'" 4 CO3” = CaCOs¥.

IT rithma katioonide karbonaadid lahustuvad kergesti
hapetes:

€aC0; + 2CH3;COOH = Ca(CH3COO0)2 + H2COs
H2CO3 o HQO + C02 T a

&
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§ 11. Ba'' iooni reaktsioone
l. Kaaliumbikromaat KyCryO; moodustab Ba®*
iooniga kollase BaCrO, sademe (mitte aga BaCrsO;
sademe, nagu voiks arvata). Selle pohjuseks on asjaolu, et
K2Cry07 lahuses on alati peale Cr,O;” ioonide vihesel hul-
gal CrO4” ioone, mis tekivad hiidroliiiisil:

Cr:07” + Ho0 Z 2CrO,” 4 2H °,

Seejuures on tekkinud CrO,” ioonide kontsentratsioon kiil-
laldane selleks, et {iletada BaCrO, lahustuvuskorrutist,
enne kui on saavutatud BaCr,0; lahustuvuskorrutis, mis-
tottu eraldubki BaCrO, sade:

2CrO4” + 2Ba’ " = 2BaCrO,¥.
Summeerides eespool antud vorrandeid saame:

Cr:07” -+ 2Ba’ "+ H,0 Z 2BaCrO,¥ - 2H
ehk molekulaarsel kujul:

K2Cr207 -f— 2BaCl2 —{— Hzo 2 QBaCrOd’ + 2KC1 —I— 2HCI.

Eralduv HCl lahustab osa sadestuvast BaCrOy-st ja
sadestumine ei saa olla tiielik. Et BaCrO, sadestumine
oleks tdielik, tuleb reaktsioonil eralduv tugev hape (HCI)

asendada norga happega (CH3COOH). Selleks lisatakse
uuritavale lahusele NaCH;COO:

HCI + NaCH3COO = CH3COOH -+ NaCl.

Vaba soolhappe asemel tekib dddikhape, milles BaCrOy ei
lahustu.

Sr’" ja Ca’ " ioonid KyCryO; lahusega sadet ei moodusta
ja ei sega seetottu Ba " iooni tdestamist.

Vaadeldud reaktsiooni kasutatakse mitte ainult Ba'"
iooni toestamiseks, vaid ka tema eraldamiseks Ca® " ja St
ioonidest. :

Toimides Ba'" ioone sisaldavasse lahusesse KoCrOy
lahusega, tekib samuti BaCrO, kollane sade. Tuleb aga
silmas pidada, et KyCrO4 annab ka Sr iooniga kollase
sademe SrCrOy, viimane on aga aadikhappes lahustuv. See-
tottu SrCrO4 sadestumise drahoidmiseks viiakse reaktsioon
1abi dadikhappelises keskkonnas.

Ba’ " iooni tGestamiseks lisatakse uuritava lahuse iihele
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tilgale NaCH3;COO ja K,CryO; lahuseid, kumbagi 1 tilk.
Ba' " esinemisel tekib kollane sade — BaCrOs.

2. Vadavelhape ja lahustuvad sulfaadid
(SO4” ioon) annavad Ba' ' iooniga BaSO, valge sademe:

Ba’ "+ SO,” = BaSOu¥.

BaSO, on vees, hapetes ja leelistes lahustumatu.

3. Vaddvelhape koos kaaliumpermanga-
naadiga (HySOs-+ KMnO,). BaSO; adsorbeerib lahu-
sest kaaliumpermanganaadi ja varvub lillaks. Taandajate
lisamisel valastuvad lahuses olevad MnO," ioonid, BaSO4
pinnal adsorbeeritud ioonid aga ei valastu.

Strontsiumsulfaat ja kaltsiumsulfaat ei adsorbeeri
MnO,’ ioone, mistottu Sr™ " ja Ca’ " ioonid seda reaktsiooni
ei sega.

Uuritava lahuse 2—3 tilgale lisatakse 3—4 tilka KMnOy
kiillastatud lahust ja 3—4 tilka 2n HySO4 lahust. Segu
tsentrifugeeritakse voi lastakse moni aeg seista. Sademe
kohal olev selge vedelik valatakse dra ja lisatakse sade-
mele 2—3 ml vett. Loksutatakse ja lisatakse moni tilk taan-
dajat (HySOs, NaSO; H2C.0, jt.). Segu tsentrifugeeri-
takse uuesti voi jdetakse moneks ajaks seisma. Taandaja
toimel lahus valastub, kuna BaSO, sade jaib lillaks.

4. Leegi vdrvumise reaktsioon. Baariumi
lenduvad soolad virvivad leegi kollakasroheliseks.

§ 12. Sr’’ iooni reaktsioone

1. Kipsivesi(CaSOs-2H,0 kiillastatud vesilahus)
annab Sr’ " iooniga SrSO; valge sademe. Vaatamata CaSO4
vihesele lahustuvusele osutub tema lahustuvuskorrutis
(6,1-10-5) ometi suuremaks SrSO; lahustuvuskorrutisest
(2,8 - 107). Seetdttu osutub SO,” ioonide kontsentratsioon
kiillastatud kipsilahuses kiillaldaseks, et iiletada SrSO,
lahustuvuskorrutist.

1—2 tilgale uuritavale lahusele lisatakse niisama suur
hulk CaSO, lahust ja soojendatakse, ilmub valge sade —
SrSO,. Sade ilmub tihti vdaga aeglaselt; klaaspulgaga kat-
seklaasi sisemiste seinte hoorumine kiirendab sademe teket.

Ba' ioon annab kipsiveega samuti valge hdo — BaSO,.
Higu tekib aga otsekohe. Jarelikult saab Sr’” iooni tOes-
tada alles parast Ba'* iooni eemaldamist.
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2. Leegi vdrvumise reaktsioon. Stront-
siumi lenduvad soolad virvivad leegi karmiinpunaseks
(vdga iseloomulik). : g

§ 13. Ca'’ iooni reaktsioone

l. Ammooniumoksalaat (NHs)CsOs moodus-
tab Ca’ " iooniga CaC,04 valge sademe, mis lahustub mine-
raalhapetes, kuid ei lahustu dadikhappes:

@ay —I— C204” == CaC2O4+.

Seda reaktsiooni segavad Ba'" ja Sr’~ ioonid.
2. Kaaliumferrotsiianiid K[Fe(CN)e] vdi-
maldab méédrata Ca'~ iooni Sr’ " iooni manulusel:

AL Joonis 12. CaSO,-2H,0 kristallid.

Y 300-kordne suurendus.



CaCly + 2NH,Cl + K4 [Fe(CN)el =
= Ca(NHy)2[Fe(CN)sl¥ + 4KCL

1—2 tilgale lahusele lisatakse niisama palju NH,Cl
lahust, leelistatakse norgalt NH,OH-ga ja soojendatakse
keemiseni. Ca"’ manulusel ilmub 5 tilga virskeltvalmista-
tud Ks;[Fe(CN)¢] kiillastatud lahuse toimel valge kristalne
sade — Ca(NH4)2[Fe(CN)el. Sade ei lahustu
dadikhappes. Sademe mittelahustuvus dddikhappes
voimaldab teda eristada SrCO; sademest, mis voib tekkida
(N.%“.)2CO3 lisandi tottu kasutatavas ammooniumhiidrok-
siiiidis.

Ba ® ioon voib segada seda reaktsiooni. -

3. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon.
Viivelhappe toimel kaltsiumsoola lahusesse eraldub kipsi
CaSO0, - 2H,0 kristalne sade. Uuritava lahuse tilgale alus-
klaasil lisatakse tilk lahjendatud H,SO4 ja aurustatakse
kergelt, nii et tilga dértel algaks kipsi CaSOs - 2H,0 vilja- .
kristallumine. Kristallide kuju sltub Ca" * ioonide kontsent-
ratsioonist (joonis 12). Reaktsioon voimaldab toestada
0,04p Ca . Piirlahjendus 1 : 25 000.

4. Leegi varvumise reaktsioon. Kaltsiumi
lenduvad soolad virvivad leegi telliskivipunaseks.

§ 14. I1—I rithma katioonide segu analiiiis

Mitmesuguste reaktiivide toime teise riihma katiooni-
desse on toodud tabelis 3.

Nagu tabelist nihtub, lahustuvad teise rithma katioo-
nide karbonaadid, oksalaadid ja sulfaadid vees raskesti.
Kromaatidest lahustuvad raskesti BaCrOs ja SrCrOg;
CaCrO, lahustub vees histi. Sulfaatide lahustuvus suure-
neb jarjestuses Ba, Sr, Ca.

Siistemaatilise analiiiisi kdik on antud laiendatud skee-
mina (tabel 4), mis voimaldab analiiiisijal saada tervik-
liku iilevaate kogu analiiiisi kdigust.
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Il rilhma katioonide reaktsioone

Tabel 3

Katioonid
Reaktiivid
Ba.. Sr.. Ca..
(NH,),CO, + BaCO, S1CO;4 CaCOy
+ NH,OH 4 NH,CI valge sade valge sade - valge sade
KgCl'gOr; -I;é;IaCH3COO Bacrc)4 48 h%
K,CrO, + CH,COOH kollane sade
’ BaSO SrSO CaSO
H,80, (SO, ioon) valge s;de valge séde valge s:de
BaSO4
absorbeeritud S1SO, CaSO
H,S0, + KMnO, MnO/ ioonide | valge séde valge s;de
tottu lilla sade
1BaSO4 SrSOy
e valge sade. valge sade. oy
CaSO, (kipsivesi) Sadestub Ei sadestu
otsekohe otsekohe
BaC,0 SrC,0 CaC,0,
(NH),C;0, valge2sz§‘de valge2 sade valge *sade
Ky[Fe(CN),] + Ca(NHy)y[Fe(CN),]
+ NH;OH -+ NH,ClI : = valge sade

Leegi virvumine

v Bae
40
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Tabel 4
II ja I riilhma katioonide segu analiiiisi skeem

1. Eelkatsed: a) NH, toestamine — leelise lahusega gaasikambris vdi Nessleri reaktiiviga. b) Proov
[Iriihma katioonide sulfaatide esinemise kindlakstegemiseks. Kui uuritavas lahuses esi-
neb sade, siis see suspendeeritakse, 2—3 tilka saadud higust lahust viiakse teise katseklaasi ning lisandatakse
3—4 tilka 2n HCI. Kui sade ei lahustu, esinevad II rithma katioonide sulfaadid.

2. Sademe lahustamine ja Il riihma katioonide sulfaatideeraldamine HCltoimel.
a) Kui sulfaadid puuduvad. Koonusekujulisse katseklaasi voetakse 12—15 tilka uuritavat lahust koos sade-
mega, viimane lahustatakse hoolikalt segades voimalikult vdheses 2n HCl lahuse hulgas. b) Kui esineva d
sulfaadid. Uuritava lahuse 12—15 tilgale lisatakse 4—5 tilka 2n HCI lahust (et lahusesse viia karbonaate,
oksalaate jt. hapetes lahustuvaid sademe koostisosi), parast 2—3-minutilist soojendamist vesivannil tsentrifugeeritakse.
Lahustumata jadnud sadet pestakse. Sademes vdivad olla BaSOs, SrSO4 ja CaSOy4. Viimane voib jadda suhteliselt
suure lahustuvuse tottu ka uuritavasse lahusesse.

Sade: BaSO4, SrSOs, Tsentrifugaat: II ja I rilhma katioonid (HCI)
(CaS0y)
3. Sulfaatide 4. Proov Il riihma katioonide esinemise kindlakstegemi-
lahustamiseks | seks (NHy):CO3; toimel NH OH ja NH« 1 manulusel. II ruhma.katxoomde
tuleb nad eelnevalt | esinemise kindlakstegemiseks lisatakse 2 tilgale p. 2 all saadud soolhappelisele lahu-

Na,CO; toimel viia iile | sele (voi esialgsele lahusele, kui puudus sade) leelisese reaktsioonini 2n NH,OH lahust,
vastavateks  karbonaati- | 1 tilk NH4Cl lahust ja toimitakse saadud segusse 2—3 tilga (NH4).CO; lahusega.
deks. Selleks kuumuta- = Sademe teke toestab Il riihma katioonide esinemist. Kui II rithm esineb, toimub eda-
takse sadet 20 tilga | sine analiiis p. 5 jargi. 11 rihma puudumisel analiiiisitakse lahust I riihma katioonide
NapCO; kiillastatud | esinemisele nii, nagu kirjeldatud Ik. 32. = : :

lahusega portselankausis, 5. Il riihma katioonide eraldamine I rithma ka.t'l.oom.dest
aeg-ajalt histi segades. | kogu wuuritavas lahuses. Uuritavale lahusele lisatakse piisiva 1ohnani
Tsentrifugeeritakse. Tsent- | 27 NH,OH lahust ja 2—3 tilka 2n NH,CI lahust (kui p. 2 juures saadud lahus oli sool-
rifugaat heidetakse kor- | happeline, siis NH4Cl lisamine on tarbetu, kuna ta tekib HCI reageerimisel ammoo-
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vale, sadet aga toodel-
dakse uuesti NayCO; la-
husega. Operatsiooni kor-
ratakse 2—3 korda. Sadet
pestakse hooli-
kalt (2—3 korda SO,
ioonide taielikuks eemal-
damiseks kuuma destillee-
ritud veega ja lahusta-
takse kuumutamisel 3—5
tilgas 2n CH;COOH lahu-
ses.

Kui lahustumine ei
ole tdielik, siis sade eral-
datakse tsentrifugeerimi-
sel ja heidetakse korvale.

Tsentrifugaati analiiii-
sitakse Ba"’, Sr’’' ja*Ca"*
ioonide esinemise kind-
lakstegemiseks, nagu kir-
jeldatud punktides 7—10,
voi ithendatakse p. 6 saa-
dud lahusega

niumhiidroksiiiidiga). Vedelikku kuumutatakse katseklaasis ja lisatakse 8—10 tilka
(NH:)»,CO; lahust, segatakse ja tsentrifugeeritakse. Sadet eraldamata kontrollitakse
sadestumise taielikkust, lisades 1 tilk (NHj;),COs lahust. Kui ilmub sade (hédgu), tuleb
lisada veel 4—5 tilka (NH4)CO; lahust ja pérast tsentrifugeerimist korrata kontrolli
sadestumise tdielikkusele. ;

Kui IT rithma katioonide sadestumine osutub taielikuks, kuumutatakse katseklaasis
olevat vedelikku mdni minut vesivannil. Sade eraldatakse lahusest tsentrifugeerides ja
pestakse iiks kord kuuma veega.

Sade: BaCOs, SrCQOs, CaCOs

Tsentrifugaat:
Mg oK =Nawijd
(NH,)CO3 ning
teiste ammooniumi-
iihendite liig

6. II riihma karbonaatide sademe lahusta- Analiiiisitakse,
mine dddikhappes. BaCOs; SrCO; ja CaCO; sade lahusta- nagu kirjeldatud I
takse kuumutamisel 8—10 tilgas 2n CHsCOOH. Kui lahus on kergelt |katioonide  rithma
hégune, tuleb teda tsentrifugeerida, sade korvale heita ja téiesti puhul (lk. 32)
selge tsentrifugaat viia teise katseklaasi ning analiiiisida i
jargi.

7. Ba'® toestamine ja tema eraldamine lahu-
sest KyCryO; toimel NaCHsCOO juuresolekul Ba'' ioon
segab Sr’ " ja Ca’ " ioonide toestamist, mistottu tuleb saadud lahuses
koigepealt toestada Ba'" ja ta eraldada. Selleks lisatakse tilgale
lahusele NaCH3COO ja KyCryO; lahuseid, kumbagi 1 tilk. Kollane
BaCrOy sade toestab Ba"* esinemist. :

Kui esineb Ba'’, siis lisatakse kogu lahusele 2—3 tilka
NaCH3COO lahust ja tilkhaaval KyCr,O; lahust seni, kuni sademe
kohal olev vedelik virvub oranzkollaseks.

Pérast 1—2-minutilist kuumutamist tsentrifugeeritakse lahus ja
sade heidetakse korvale.
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_ Tsentrifugaati uuritakse erinevalt, soltuvalt seilest, kas lahu-
| ses esineb Sr'’ voi ta puudub.

Kui Sr’' voib esineda, siis tuleb analiilisi jatkata p. 8—10
| jargi. Kui on aga teada, et Sr’’ puudub, siis analiiiisitakse p. 11
jargi.
Sade: Tsentrifugaat: St'", Ca'* (Cry07”)
BaCrOy
| Ei uuri- 8 Sr'’ ja Ca' ' sadestumine Nay,CO; liiaga.
ta K,Cry0;7 liiast vabanemiseks (kollane varvus segab Sr°

toestamist) lisatakse lahusele kuni tugevleelisese reakt-
sioonini tahket NayCO; ja kuumutatakse katseklaasi 2—3
minutit vesivannil. Eraldunud SrCOj; ja CaCOj sade tsent-
rifugeeritakse ja pestakse.

|
|

mine. SrCO; ja CaCO; sade lahustatakse
4—6 tilgas 2n CHsCOOH lahuses ja kui saa- |
dud lahus ei ole kiillalt selge, eraldatakse |
sade (vdi hdgu) tsentrifugeerimise teel ning
| heidetakse korvale. |
1—2 tilgale tsentrifugaadile lisatakse |
2—3 tilka CaSO, kiillastatud lahust ja kuu- |
| mutatakse vesivannil. Sr'’ esinemise korral |
ilmub mone aja pédrast SrSO, valge higu.
Kui esineb Sr’°, tuleb ta kogu lahusest |

Sade: SrCO;, CaCOa i Tsentrifu-
gaat:
K.CrOy4 ja
N82C03

9. Sr'* tdestamine ja eralda-| Ei uurita




eraldada, lisades viimasele liias (8—10 tilka)
(NH4) 2SOy ja kuumutades lahust 10—15 mi-
nutit. Seejuures sadeneb Sr'* SrSO,-na, kuna
Ca’ " jaab lahusesse.

Sade eraldatakse
pestakse.

tsentrifugeerides ja

Ca

Tsentrifugaat:

Sade: SrSO,
ja (NH4)2SO4 lllg

Teostatakse kont-‘ 10. Ca'' toesta-

rollreaktsioon Sr'*/mine. Tsentrifugaa-
toestamiseks. Selleks dile lisatakse 4—5 til-
vabastatakse  sade ka (NH;)2C,0, lahust
CaSO0, lisandist, pes- ’ja kuumutatakse.
tes sadet 2 korda|CaCyO, valge sademe
kuuma (NH4)2SOy la- | teke toestab Ca'' esi-
husega. SrSOy viiak- | nemist. Kontrolliks

se Nap,COg-ga kuumu-
tades iile SrCOs-ks.
Viimane eraldatakse
{sentrifugeerides, pes-
takse ja lahustatakse
tilgas HCl-s. Teosta-
takse leekreaktsioon.

St’* puhul virvub |sioon H,SO, abil Ca'’
leek karmiinpuna- | toestamiseks (§ 13,
seks. P

sade tsentrifugeeritak-
se ja lahustatakse voi-
malikult vaheses
2n HCI lahuse hulgas.
Saadud lahuse tilgaga
teostatakse mikrokris-
talloskoopiline  reakt-

Markus.

Ll

Analiiiisi

kA ik Sr:;

puudumisel. Kuion teada, et Sr’ " uuritavas lahuses puudub, t66-

deldakse p. 7 juures saadud tsentrifugaati 5—6 tilga (NH;)CeO, lahusega. Kui tekib sade (CaCy0y), siis eral-

datakse viimane tsentrifugeerides ja lahustatakse 2—3 tilgas 2n HCl-s. T
Saadud lahuse iihe tilgaga teostatakse mikrokristalloskoopiline reaktsioon Ca"" ioonile (§ 13, p. 3). Kipsi

CaSOy - 2H;0 iseloomulike kristallide teke (vt. joonis 12) toestab Ca’" iooni esinemist, :



iV. KATIOONIDE III RUHM
§ 15. Riihma iildiseloomustus

Katioonide III analiiiitilisse rithma kuuluvad alumii-
mniumi, kroomi, raua, mangaani, tsingi, nikli ja koobalti
ioonid. Neist sadestuvad raua, mangaani, tsingi, nikli ja
koobalti ioonid rithmareaktiivi — ammooniumsulfiidi
(NHj4)oS * toimel vastavate sulfiididena, alumiiniumi ja
kroomi ioonid aga vastavate hiidroksiiiididena, mis erine-
valt I ja II rithma katioonide sulfiididest on vees prakti-
liselt lahustumatud. III rithma sulfiidid lahustuvad ker-
gesti lahjendatud hapetes, mis annab voimaluse III rithma
eraldamiseks IV ja V rithmast, mille sulfiidid ei lahustu
vees ega lahjendatud hapetes.

Asjaolu, et III rithma katioonide sulfiidid lahustuvad
lahjendatud hapetes, IV ja V rithma katioonide sulfiidid
aga mitte, seletub sellega, et esimeste lahustuvuskorruti-
sed. on marksa suuremad viimaste lahustuvuskorrutistest.
Kuna sade tekib ainult sel juhul, kui lahuses viibivate
ioonide kontsentratsioonide korrutis tiletab lahustuvuskor-
rutise, siis III rithma katioonide sadestamiseks peab S”
ioonide kontsentratsioon olema suurem kui IV ja V riihma
katioonide sadestamiseks.

Viadvelvesinik ei saa neutraalsest lahusest tédielikult
sadestada III rithma katioone, sest seejuures tekivad vabad
happed, milles sulfiidid lahustuvad, néiteks:

FeCl; 4+ H2S Z FeS 4 2HCIL.

Lisaks sellele HyS kui vdga nork elektroliiiit ei anna sa-
destamiseks piisaval hulgal S” ioone.

* Analoogiliselt ammooniumsulfiidile toimivad ka teised lahustu-
vad sulfiidid (NagS, K,S). Praktikas kasutatakse aga peamiselt
(NHy) .S, kuna ei ole otstarbekas analiilisitavasse lahusesse viia leelis-
metallide katioone, mis votaksid voimaluse nende edasiseks toestami-
seks uuritavas lahuses.
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H,S asendamisel tema lahustuvate sooladega sadestub
IIT rithm téaielikult, néiteks:

MnSO, + (NH4)QS = MnS¥ + (NH4)2SO4,
FeCl; 4- NayS = FeS¥ -+ 2NacCl.

Meie poolt vaadeldavate III rithma katioonide ldhte-
elemendid asuvad perioodsuse siisteemi erinevates rithma-
des (II, III, VI, VII ja VIII), mistottu ka nende omadu-
sed on viga mitmekesised. Piisiva valentsusega on neist
ainult tsink (esineb Zn’" ioonina) ja alumiinium (esineb
Al" " ioonina). Ulejddnud elemendid on muutuva valent-
susega. Rauda, koobaltit ja niklit tuntakse nii kahe- kui
ka kolmevalentsete katioonidena. Kroom on enamasti
kolme- ja kuuevalentne. Kolmevalentsena moodustab
kroom katioonid Cr’ " v6i anioonid CrOy’ (leeliseses kesk-
konnas). Kuuevalentne kroom kuulub anioonide CrO,” ja
Cry0;” koostisse. Veelgi muutuvam on mangaani valent-
sus. Analiiiisi praktikas voivad esineda kahe-, nelja-, kuue-
ja seitsmevalentsed mangaaniiithendid. Happelises kesk-
konnas on piisivaimaks mangaani kahevalentne ioon
(Mn'"), leeliseses — hapend MnO, (vdi tema hiidraat),
milles mangaan on neljavalentne. Kuue- ja seitsmevalentne
mangaan kuulub anioonide MnO4” ja MnO,’ koostisse.

Enamiku IIT rithma katioonide lahused on iseloomulikur
varvusega. Fe' " joonid virvivad lahuse kahvaturoheliseks,
Fe' ' kollaseks, Mn' " heleroosaks, Cr'"’ sinivioletseks,
Ni"* ereroheliseks ja Co" " roosaks.

Vaadeldavate katioonide hiidroksiiiidid on ndrgalt alu-
seliste voi amfoteersete omadustega. Reageerides hape-
tega moodustavad nad sooli, milledest vees lahustuvad
kloriidid, sulfaadid, nitraadid ja atsetaadid, kuna sulfiidid,
karbonaadid ja fosfaadid on vees lahustumatud.

Muutuva valentsuse tottu on III rithma katioonidele
iseloomulikuks hapendus-taandusreaktsioonid. Samuti on
iseloomulikuks neile ka tendents kompleksi moodustami-
seks. Lopuks voib mirkida, et paljud III riihma katioonide
toestusreaktsioonidest on sedavord spetsiifilised, et voi-
maldavad katiooni toestamist otseselt alglahusest.

§ 16. Riihmareaktiivi toime

Kolmanda riihma katioonide rithmareaktiiviks on
ammooniumsulfiid (NH,),S. Norga aluse ja norga happe
soolana hiidroliiiisub (NHy)sS tugevasti:
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(NHy)2S + H,0 Z NH4HS + NH,OH,
NH4HS + H,0 Z NH,OH + H,S.

(NHy) oS vesilahuses esinevad seega NH,, OH’, HS’ ja
S” joonid.

Ammooniumsulfiidi lisamisel III rithma katioone sisal-
davale lahusele voivad tekkida vastavad sulfiidid vo6i hiid-
roksiiiidid. Juhul kui antud katiooni hiidroksiiiid on vdhem
lahustuv kui tema sulfiid, moodustub rithmareaktiivi toi-
mel hiidroksiiiid [AI(OH); ja Cr(OHsl, vastasel korral
aga sulfiid (FeS, Fe,Ss, NiS, CoS, MnS, ZnS). Sulfiidide
ja hiidroksiifidide védrvus on erinev:

CoS, NiS, FeS — must

Cr(OH); — hallikasroheline voi hallikasviolett
MnS — maéardunud roosa

Al(OH)3, ZnS — valge.

Rithmareaktiivi toime katseliseks tundmadppimiseks
lisatakse 2 tilgale uuritava katiooni lahusele 2—3 tilka
(NH,4)oS lahust ja vaadeldakse eralduvate sademete vir-
vust ja omadusi.

Koik III rithma sulfiidid, védlja arvatud NiS ja CoS,
lahustuvad lahjendatud soolhappes ja véaédvelhappes, kus-
juures eraldub gaasiline H,S, nditeks:

FeS L 2H ' = Ee'[ <= HyS 4,
MnS -+ 2H' = Mn’" "+ H,S A

Fe,S; lahustamisel taandub Fe' " ioon eralduva H,S toi-
mel Fe'" iooniks, kusjuures eraldub vaivli hagu:

FepS; + 6H' = 2Fe " " - 3H,S
2Fe’’ - H,S = 2Fe "+ 2H 4 S¥

FesS; + 4H' = 2Fe’ "+ S¥ -+ 2H,S A

NiS ja CoS saab lahusesse viia, toimides neisse kuu-
mutamisel happega mone oksiideerija (nditeks HyO,)
manulusel:

CoS + 2H' 4 H30, = Co" " + 2H;0 - S¥.

Samuti toimib ka lammastikhape (erikaaluga 1,2) kuu-
mutamisel. Mone KNO, voi NaNO, kristalli lisamine kii-
rendab reaktsiooni. Reaktsioon kulgeb jargmiselt:
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3CoS +- 8HNO3 = 3Co(NO3) s + 3S¥ -+ 2NO 4+ 4H,0
iehk
3CoS + 8H " + 2NO3" = 3Co" " + 3S¥ + 2NOA -+ 4H,0.

. Rithmareaktiivi toimel alumiiniumi ja kroomi soola-
-desse sadestuvad sulfiidide (AlsS; ja CrsSs) asemel hiid-
roksiiiidid — AI(OH)s (valge) ja Cr(OH); (hallikasrohe-
line). See on pohjustatud (NH,).S hiidrolitiisist, mille tottu
‘OH’ ioonide kontsentratsioon lahuses muutub kiillalda-
seks, et iiletada A1(OH); ja Cr(OH); lahustuvuskorrutisi.
Niéiteks:

3(NH4)»S +- 6H0 < 3H,S + 6NH,0H
Al2(SO4) s + 6NH,OH = 2A1(OH); -+ 3(NH,),S0;

Alz(SOy4)3 + 3(NH,) S -+ 6H,0 = 2A1(OH) ¥ —+
-+ 3(NH4) 2SO, 4 3HsS 4

«ehk ioonilisel kujul:
2A1° " + 35”4 6H0 = 2A1(OH) ¥ + 3H,S 4.

Teiste katioonide sulfiidid on hiidroksiiiididest vihem
lahustuvad, mistottu nad ka esimesena sadestuvad.

Koike eespool 6eldut kokku vottes on III rithma katioo-
nide sadestamise tingimused jirgmised:

a) sulfiidide ja hiidroksiiiidide lahustuvuse tottu hape-
tes neutraliseeritakse uuritav lahus NH,OH toimel. Vii-
mane on vajalik ka (NH4),S hiidroliiiisi pidurdamiseks, et
véltida lahustuvate vesiniksulfiidide teket;

b) kolmanda rithma katioonide sulfiidide (eriti NiS)
kolloidlahuste tekke drahoidmiseks viiakse rithma sades-
tamine 1dbi elektroliiiidi-koagulaatori NH,CI juuresolekul.
NH,CL juuresolek vildib ka Mg(OH), viljasadestumist
NH,OH lisamisel.

§ 17. Al " "' iooni reaktsioone

Vesilahustes on Al " virvusetu.

l. S66beleeliste ja ammooniumhiidrok-
stitidi lisamisel eraldub Al™ " iooni manulusel valge
siiltjas sade — AI(OH);:

Al" "4 30H’ = A1(OH)s¥.
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Al(OH)3; on amfoteerne elektroliiiit ja avaldab nii aluse
kui happe omadusi:

Al’ "4 30H’ Z Al(OH); = AlOy -+ H,O+ H .

Vesiniku ioonide liia puhul nihkub see tasakaal vasakule
ja hiidroksiiiilioonide iilekaalu puhul paremale. Happelises
keskkonnas on {ilekaalus Al " " ioonid, leeliseses aga alu-
minaatioonid AlO,". Seetottu lahustub alumiiniumhiidrok-
siitid nii hapetes kui ka leeliste liias:

Al(OH); + OH’ Z AlOy’ + 2H,0,
Al(OH)3 -+ 3H' Z Al + 3H,0.

Soobeleelise lisamisel alumiiniumsoola lahusele eral-
dub pH 4—5 juures Al(OH); sade. Reaktiivi edasine lisa-
mine kutsub esile sademe lahustumise (pH 9—11 juures).

2. Naatriumatsetaat NaCH3;COO annab alu-
miiniumsoola lahusega valge helbelise sademe, néiteks:

Aly(SO4)5 - 6NaCH;COO = 2A1(CH5C00)s - 3Na;SOs,

9A1(CH5CO0)s -+ 4H,0 = 2A1(OH),CH;COOY -
-+ 4CH;COOH.

Hiidroliiiisi suurendamiseks tuleb lahust tugevasti
veega lahjendada ja keeta.

3. Thénardi sinisetekkereaktsioon. See
reaktsioon pohineb sinise koobaltaluminaadi tekkel CoO
aluselise ja Al,O3 happelise iseloomu tottu:

CoO - AlyO3 = Co(AlO2)..

Saadud sinist {ihendit nimetatakse Thénard’i siniseks.

Reaktsiooni ldbiviimiseks lahustatakse varskelt sades-
tatud A1(OH); 5 tilgas 2n HNO; lahuses, lisatakse 5—10
tilka vett, 1 tilk 0,2%-list Co(NOs3). lahust ja 6n NH,OH
lahust kuni téieliku sadestumiseni. Sade tsentrifugeeri-
takse, pestakse veega ja kuivatatakse. Viike hulk saadud
kuiva sadet voetakse viaikesele filterpaberitiikikesele, mis
on kinnitatud plaatinandela aasa kiilge, niisutatakse klaas-
pulga abil tilga kontsentreeritud vadvelhappega, kuumu-
tatakse ja lopuks hoogutatakse poleti leegis.

Al """ manulusel tekib tuhm tumesinine koobaltalumi-
naadi mass. Hoogutamist voib teostada ka mikrotiiglis.

4. Lakkide moodustumine orgaaniliste
vidrvainetega.

Mitmed orgaanilised varvained moodustavad alumii-
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niumsooladega lakke. Tekkivate lakkide eredad virvused
voimaldavad kasutada neid reaktsioone Al" " ioonide t5es-
tamiseks lahuses.

a) Alisariinnaatriumsulfonaat (alisa-
riin §) Cy4H505(OH)2SO;Na* moodustab alumiiniumsoola-
dega telliskivipunase laki. _

Uuritava lahuse tilgale katseklaasis lisatakse 2—3 tilka
0,1%-list alisariinpunase alkohoolset lahust ja seejirel
NH,OH lahust leelisese reaktsioonini. Lahus virvub vio-
letseks. Niiiid lisatakse lahusele tilkhaaval 2n CH;COOH
lahust kuni violetse vdrvuse kadumiseni. Seejuures eral-
dub punane sade voi lahus virvub punaseks. Seda reakt-
siooni segavad raua ja vase ioonid, sest nad reageerivad
alisariiniga analoogiliselt alumiiniumile.

Reaktsiooni voib teostada ka tilkmeetodil. Filterpaberi
riba immutatakse Kys[Fe(CN)¢] lahusega, kuivatatakse ja
niisutatakse iihe tilga uuritava lahusega. Seejuures sades-
tuvad koik Al''" jooni tOestamist segavad III rithma
katioonid ferrotsiianiididena ja jddvad peatuma tekkinud
laigu keskele. Alumiiniumi ioonid aga difundeeruvad laigu
adrtesse. Saadud laiku niisutatakse iihe tilga alisariini
0,1%-lise alkohollahusega ja hoitakse kontsentreeritud
NH,OH lahusega tdidetud anuma kaela kohal. Paber vir-
vub seejuures violetseks (isegi Al '"" ioonide puudumisel).
Kui seda paberit niisutada 2n CH;COOH lahusega, siis
Al""" manulusel vdrvub paber punaseks, Al"" " iooni puu-
dumisel aga valastub.

Reaktsioon on tundlik (piirlahjendus 1: 100 000).

b) Aluminoon [auriintrikarboonhappeammoonium
(NH4) sC19H1105(CO0)s] moodustab Al(OH)s-ga punase
laki. Reaktsiooni labiviimiseks lisatakse 2 tilgale alumii-
niumsoola lahusele, mis sisaldab vihesel hulgal dadik-
hapet, 1—2 tilka 0,1%-list aluminooni lahust ja kuumuta-
takse vesivannil. Seejirel lisatakse NH,OH lahust (kuni

* Alisariinnaatriumsulfonaadi struktuurvalem: O
Il
EAsOH
/\/\/\OH

\/,\C/.\/SOSN*‘

II
0

o0



piisiva 16hnani) ja 2—3 tilka (NHi)2COs lahust. Al™"°

manulusel ilmub punane helbeline alumiiniumlakk.
Reaktsioon on viga tundlik, kuid ebaspetsiifiline. Ana-
loogiliselt reageerivad paljud ioonid, sealhulgas kaltsiumi,

- kroomi, raua ja koobalti ioonid. Kroomi poolt moodusta-
tud lakk laguneb ammoniaagi toimel. Kaltsiumi lakk lagu-

neb ammooniumkarbonaadi toimel. Raua ioonid tuleb aga

enne Al" " jooni aluminooniga toestamist lahusest s66be-

leelise lilaga eemaldada.
5. Mikrokristalloskoopiline reakt-
sioon. Uuritava lahuse tilgale alusklaasil lisatakse tilk

- soolhapet (lahjendatult 1:2) ja tahket KHSO4 ning terake
- CsCl.  Tekivad  suured vidrvusetud  oktaeedrilised

CsA1(SOy)s - 12H,0 kristallid (joonis 13). Reaktsiooni
tundlikkus 0,35 p Al" " "

Joonis 13. CsAl(SOy),- 12H,0 kristallid.

300-kordne suurendus. 1
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§ 18. Kroomi ioonide reaktsioone

Kolmevalentse kroomi soolade vesilahused on roheli-
sed voi violetsed, kromaatide lahused kollased ja bikro-
maatide lahused oranzid.

Hapendajate toimel muutub kolmevalentne kroom kuue-
valentseks, moodustades anioonid CrQ,” voi Cro07”.

A. Cr’’ iooni reaktsioone

l. S66beleelised NaOH ja KOH moodustavad
ekvivalentse hulga Cr' "' iihenditega reageerides kroom-
hiidroksiiiidi Cr(OH)s hallikasvioletse voi hallikasrohelise
sademe:

Cp' < B0H" == Cr{OH)sy.

Cr(OH)g; on' amfoteerne, reageerides nii hapete kui ka
leelistega:

Cr(OH);s 4 3HCI1 = CrCl3-+ 3H,0

CriOM) s =L-8H = Cri: ' iLBH ()

Cr(OH)3 -+ NaOH = NaCrO; - 2H,0

Cr(OH)s; -+ Na' 4 OH’ = Na' 4+ CrOy’ 4 2H,0.

Tekkiv naatriumkromit NaCrQ,, samuti ka kaalium-
kromit KCrO, on rohelised. Nende lahuste keetmisel sades-

tub (erinevalt aluminaatidest) hiidroliiiisi tottu taas
Cr(OH)3:

NaCrOz + 2H;0 Z Cr(OH)3¥ -+ NaOH.

2. Ammooniumhiidroksiiiid (NH4,OH) sades-
tab kroomhiidroksiiiidi:
Gt '+ 30H ='Cr(OH)s¥:

Cr(OH); lahustub NH4OH liias ainult vdhesel mairal,
kusjuures tekib violetne v6i punane lahus. Keetmisel
ammoniaagi liig lendub ja Cr(OH); sadestub tiielikult.

3. Kolmevalentse kroomi hapendamine
kuuevalentseks vdib toimuda nii leeliseses kui ka
happelises keskkonnas mitmesuguste hapendajate toimel
(H202, NaQOQ, Clz, Bl'z, KMHO4, (NH4)2$208 ]t) Seejuu-
res muutub lahuse sinakasroheline virvus kollaseks voi
oranziks. Kui hapendumine teostub leeliseses keskkonnas,
siis_tekivad CrO,” ioonid, happelises keskkonnas aga
Cr20;7” ioonid. Selle pohjuseks on asjaolu, et mainitud ioo-
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nid muunduvad teineteiseks soltuvalt H * ioonide kontsent-
ratsioonist lahuses:

2Cr0O4” + 2H " Z Cr,07” + H;0.

a) Hapendamist leeliseses keskkonnas
teostatakse enamasti HyO, v0i NagO, toimel. Kuna Cr ~°
on leeliseses keskkonnas kromitina (néiteks KCrOsy), siis
niiteks HyO, toimet voib ette kujutada jargmiselt:

2KCrO; -+ 3H,0; -+ 2KOH = 2K,CrO4 + 4H,0
voi ioonilisel kujul:
2Cr0Oy’ + 3H,0; 4 20H’ = 2Cr0O4” - 4H,0.

Katse tegemiseks voetakse 2—3 tilka kroom (III)soola
lahust ja lisatakse 4—5 tilka 2n NaOH lahust, 2—3 tilka
39%-list HyO, lahust ning kuumutatakse seni, kuni lahuse
" roheline virvus muutub kollaseks.

Vesinikiilihapendi voi naatriumiilihapendi asemel voib
votta broomvett:

2Cr" ' "+ 3Bry + 160H’ Z 2CrO4” - 6Br’ 4~ 8H:0.

b) Neutraalses keskkonnas voib kolmeva-
lentset kroomi hapendada kuuevalentseks, keetes lahust
kaaliumpermanganaadiga:

G + MHO4/ + 2H2O = CI'O4” + Mn02+ + 4H’.

¢c) Happelises keskkonnas voib hapendada
kaaliumpersulfaadiga K;S;0s, ammooniumpersulfaadiga
(NH4)2S20s, kaaliumpermanganaadiga KMnOy4 ja monede
teiste tugevate hapendajatega. Néiteks:

CFQ(SO4)3 + 3(NH4)28208 —I— 7H20 =
= (NH4)2CI’207 + 2(NH4)2504 + 7HQSO4

vOi ioonvorrandina:-
2Cr’ ' "4 3S:08” + 7TH20 =
= Cry07” - 6S0,” + 14H".

Hapendamisel kaalium- voi ammooniumpersulfaadiga
lisandatakse kataliisaatorina AgNO:s.

Voetakse katseklaasi 5—6 tilka kaalium- voi amoonium-
persulfaadilahust, 1 tilk 2n HySO, lahust ja 1 tilk AgNOs;
lahust (kataliisaator). Saadud hapendussegusse viiakse
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sisse 2—3 tilka kolmevalentse kroomi sulfaati v6i nitraati
(mitte aga kloriidi). Kuumutamisel muutub virvus kolla-
seks.

Analoogiliselt persulfaadile toimib Cr'*" ioonisse kaa-
liumpermanganaat (kuumutamisel):

CI‘Q (804) 3 + 2KM1’104 + 5H20 =
—=" O NI (OH)2+ "I— K2C1’207 -—{— 3HQSO4

2Cr’ " " 4- 2MnOy - 5H,0 =
= 2MnO (OH) o¥ -+ Cry0;” 4- 6H .

4. Katse boorakshelmega. Tsentrifugeerimi-
sel eraldatud Cr(OH); sade paigutatakse filterpaberi
ribale. Plaatinandela silmus aetakse poletileegis hoogvele
ja puudutatakse sellega booraksi Na,B,0;- 10H,0O pulbrit
(voi mn. fosforsoola NH,NaHPO, - 4H,0 pulbrit). Silmu-
sele jddnud pulbrit hoogutatakse poletileegis seni, kuni
tekib klaasjas helmes. Saadud helmel lastakse jahtuda ja
haaratakse sellega veidi Cr(OH); ning kuumutatakse
uuesti. Seejuures vérvub esialgselt virvusetu helmes
kroommetaboraadi Cr(BOy); (voi kroomfosfaadi CrPO,)
tekke tottu smaragdroheliseks.

Reaktsioonid kulgevad jargmiselt:

a) booraksi puhul:

N82B407 L IOHQO 2 2N8B02 + BQOg + IOHQO,
CI'203 —f— 38203 Z 2CI‘(B02)3;

b) fosforsoola puhul:

NHsNaHPO, - 4H,0 ZNaPO; + NHj4 -+ 5H,0,
C1‘203 —[— 3NaP03 2z 2CTPO4 + N33PO4.

Plaatinatraadi vabastamiseks helmest hoogutatakse
teda poleti leegis ja vabanetakse sulast massist raputa-
mise teel. =

Kroomihelme moodustumist segavad mangaan, raud,
koobalt, nikkel ja vask, andes tugevaid varvusi, mis var-
javad kroomihelme virvust.

ehk

B. CrO,” ja Cr,0,” iooni reaktsioone

l. Raskesti lahustuvafe soolade moo-
dustumine. CrO,” moodustab Pb”, Ag’ ja Ba" ioo-
nidega dddikhappelises keskkonnas raskesti lahustuvad
scolad:
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CrO4” + Pb’ "= PbCrO4¥

kollane
CrOsf-=Bali==BaCr0,
kollane
CrO4” + 2Ag" = AgyCrOy
telliskivipunane

9. Benzidiin Cj;sHs(NHj)s hapendub kuuevalentse
kroomi ioonide toimel dddikhappelises keskkonnas. Koige-
pealt hapendatakse kolmevalentse kroomi ioonid vesinikiili-
hapendiga v6i naatriumiilihapendiga leeliseses keskkonnas
kromaat-ioonideks, kantakse tilk uuritavat lahust filter-
paberi ribale ja toimitakse sellesse benzidiinatsetaadi lahu-
sega. Tekib sinine laik.

Benzidiin hapendub ka paljude teiste hapendajate toi-
mel, mille tottu reaktsioon ei ole spetsiifiline.

Analoogilise reaktsiooni annab difeniiilamiin
(CeHs)oNH. Selle reaktsiooni labiviimiseks asetatakse
portselantiigli kaanele 1 tilk difeniiiilamiini lahust kont-
sentreeritud vidvelhappes ja lisatakse moni tilk uuritavat
lahust. Lahus varvub intensiivselt siniseks. Reaktsioon voi-
maldab toestada 0,25 p kroomi. Piirlahjendus 1 :200 000.

3. Kroomperoksiiiidi CrOs tekke reakt-
sioon. Kaaliumbikromaadi happelisele lahusele lisatakse
5 tilka eetrit voi amiiiilalkoholi ja 1 tilk 3%-list HyO,
lahust. Loksutatakse. Eetri voi amiiiilalkoholi kiht vérvub
kroomperoksiiiidi tekke tottu siniseks. Reaktsioon on viga
spetsiifiline, kuid vahetundlik (piirlahjendus 1:50000).
Teised ioonid ei sega seda reaktsiooni.

4. Kromaatide ja bikromaatide vastas-
tikune muundumine. Leelise lilas nihkub reakt-
siooni tasakaal bikromaatide lahustes kromaat-ioonide
tekke suunas; happe lisamisel aga bikromaat-ioonide tekke
suunas. Selle tottu on leeliseses keskkonnas iilekaalus kro-
maat-ioonid, happelises aga bikromaat-ioonid, mida on
niha. ka lahuse virvusest (kromaat-ioonid on kollased,
bikromaat-ioonid oranZpunased).

Cry07” + 20H’ Z 2Cr0,” + H0,
2CrO4” + 2H " Z Cry07” + H20.



§ 19. Raua ioonide reaktsioone

A. Fe' "~ iooni reaktsioone

Kolmevalentse raua soolade lahused on kollased v&i
punakaspruunid.

l. S66beleelised NaOH ja KOH ning am-
mooniumhiidroksiiid NH,OH annavad Fe ' ioo-
nidega punakaspruuni sademe — Fe(OH)3:

Fe' " 30H’ = Fe(OH)s¥. -

Fe(OH); ei ole amfoteerne ja ei lahustu leelise liias
ega ka ammooniumsoolade manulusel.

2. Naatriumatsetaat NaCH3COO moodustab
Fe'"" ijoonidega raudatsetaadi Fe(CHsCOO)s, mida on
niha lahuse muutumisest punakaspruuniks. Kui lahust lah-
jendada ja kuumutada keemiseni, sadestub Fe(CH3C0O0),
hiidroliilisi tottu aluselise soola pruun sade:

Fe(CH3COO0); - 2H,0 —
= Fe(OH),CH;COOY¥ 4-2CH;COOH.

Ka Al """ ioon annab NaCH3COO-ga analoogilise reakt-
siooni ainult selle vahega, et Al(OH),CH3COO sade on
valge. Teised III rithma katioonid NaCHCOO-ga sadet ei
moodusta. i

3. Ammooniumrodaniid NH,CNS vé6i kaa-
liumrodaniid KCNS annab neutraalses voi norgalt

happelises lahuses Fe'"* iooniga veripunase komplekska-
tiooni [Fe(CNS)] "

Fe. LGNS {Pe(CNS)1 =

Reaktiivi edasisel lisandamisel tugevneb virvus rea
kompleksiihendite tekke tottu:

[Fe(CNS)] > [Fe(CNS),]" >
> [Fe(CNS)3] > [Fe(CNS),]"~
> [Fe(CNS)s]” > [Fe(CNS)a]”".

Seda reaktsiooni voib teha tundlikumaks amiitilalkoholi
voi eetri lisandamisega. Neis lahustuvad ilalmainitud
~ kompleksithendid rohkem kui vees ja nende punasevirvi-
line kiht jddb vesilahuses peale.

Kolmevalentse raua reaktsiooni lahustuvate rodaniidi-
dega segavad oblikhape, fosforhape, piirofosforhape ja
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fluoriidid, mis moodustavad Fe " ioonidega enampiisivaid’
kompleksiihendeid.

Seda reaktsiooni segab ka HgCl,, mis annab rodanii-
didega Hg(CNS)s,.

4. Kaaliumferrotsiianiid K4[Fe(CN)e] moodustab Fe "~
iooniga moodukalt happelises keskkonnas tumesinise
lahuse voi sademe — Fes[Fe(CN)gls (berliini sinise):

e " 3[Fe(CN)s]”” = Fes[Fe(CN)e]¥.

Berliini sinine ei lahustu hapetes ja laguneb sédbelee-
liste toimel, moodustades Fe(OH)s3:

Fes[Fe(CN)gls -+ 120H’ Z 4Fe (OH) s¥
—+ 3[Fe(CN)¢l™”.

Berliini sinise tekke reaktsioon on koige kasutatavam-
reaktsioon Fe "' iooni toestamisel.

B. Fe' ' iconi reaktsioone

Kahevalentse raua soolade lahused on varvunud nor-
galt roheliseks. Lahjendatud lahused on vérvusetud.

1. So6obeleelised NaOH ja KOH sadestavad
kahevalentse raua lahustest Fe(OH)a:

Fe' "+ 20H’ = Fe(OH)¥.

Sade on valge, kuid ohu hapniku toimel hapendub
Fe(OH)3s-ks, muutudes algul médrdunult roheliseks ja
16puks pruuniks. Fe(OH), ei lahustu leelistes.

2. Ammooniumhiidroksiiiid NH4OH sadestab
Fe(OH), ainult osaliselt. Ammooniumsoolade manulusel
sadestumist ei toimu, kuna Fe(OH), suhteliselt suure
lahustuvuskorrutise tottu (4,8 - 10716) ei piisa ammoonium-
hiidroksiiiidi ja ammooniumsoolade lahustes olevaist OH’
ioonidest Fe(OH), sadestamiseks.

3. Leelismetallide ja ammooniumi kar-
bonaadid moodustavad Fe'~ sooladega valge sademe
— FeCOj3, mis ohu kdes muutub Fe(OH); tekke tottu kii--
resti pruuniks:

Fe' " + COs” Z FeCOsY,
4FeCO; -+ 6H,0 + Oy = 4CO2 A + 4Fe(OH) .
4. Kaaliumferrotsiianiid Ks[Fe(CN)g] sa-
destab Fe'~ soolade lahustest valge sademe —-

«
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KoFe[Fe(CN)g]. Ohu kides seistes muutub sade berliini
sinise tekke tottu siniseks:

Fe' "+ 2K * 4 [Fe(CN)e]”” Z KyFe[Fe(CN)el¥,
4KyFe[Fe(CN)e]l + Os -+ 4H =
< Fes[Fe(CN)els¥ + [Fe(CN)4]”” 4 2H,0.

5. Kaaliumferritsiianiidi Ks[Fe(CN)g] toi-
mel Fe'' soola lahusesse eraldub turnbulli sinise
Fes[Fe(CN)esl, mahukas sinine sade:

3Fe "4 2[Fe(CN)gl"” = Fes[Fe(CN)s]2+.

Raua vihese sisalduse korral tekib turnbulli sinise kol-
loidlahus.

Sade ei lahustu soolhappes, laguneb aga séobeleelistes,
‘moodustades Fe(OH),, mis muutub ohu kies seistes
pruuniks.

§ 20. Mn' ' iooni reaktsioone

Mangaanisoolade lahused on heleroosad. Lahjendatud
lahused on virvusetud.

l. Sé66beleelised NaOH ja KOH moodustavad
Mn" " ioonidega valge sademe — Mn (OH)s, mis lahustub
.ilapetes ja ammooniumsoolade liias, kuid ei lahustu lee-

istes:

Mn' 4 20H’ = Mn (OH).¥.

Mn(OH); hapendub 6hu kies. Sade muutub seejuures
-algul pruuniks ja 16puks peaaegu mustaks:

2Mn (OH) ¢ + Oz = 2H;MnOs,
HyMnOj3 -+ Mn (OH) s = MnMnO; - 2H,0.

2. Ammooniumhiidroksiiiid (NH,OH) sades-
‘tab Mn(OH). ainult osaliselt, kuna tekkiv sade lahustub
ammooniumsoolade lahustes. ‘

3. Mn'"hapendamine MnO,/ iooniks. Hapen-
dajad — ammooniumpersulfaat (NH;),S;0s AgNO; manu-
lusel, pliioksiiiid PbO, (v6i mennik Pb3O4) ja naatrium-
vismutaat NaBiOs; hapendavad Mn'" iooni MnO,’ iooniks.
-‘MnOy iooni roosakasvioletse virvuse tottu voimaldab see
reaktsioon Mn' ' iooni tdestamist.

Vaatleme moningaid Mn"" iooni hapendamise vdima-
lusi.
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a) Hapendamine ammooniumpersul-
Taadiga (NHy)2S,0s viiakse ldbi kataliisaatori — Ag’
ioonide — juuresolekul:

2MnSO4 + 5(NHy) 2S205 - 8H,0 =
= 2HMnO; -+ 5(NH4)2SO4 4 7H3SO4

ehk ioonvorrandina:
2Mn’ * <+ 5S,05” -+ 8H,0 = 2MnO4 + 10SO4” 4 16H ".

Ammooniumpersulfaadi (NH4)2S20s kiillastatud lahuse
3—4 tilgale lisatakse 1 tilk 2z HNO; lahust, 2 tilka 0,1n
AgNO; lahust ja kuumutatakse (mitte keeta!). Kuuma
hapendussegusse viiakse klaaspulga abil minimaalne
hulk Mn'" sisaldavat uuritavat lahust (mis ei tohi
sisaldada CI” ioone*) ja segatakse. Violetse vér-
vuse ilmumine toestab mangaani esinemist. Kui-aga tekib
MnO(OH), pruun sade, siis nditab see, et Mn' " ioonide
kontsentratsioon oli liialt korge. Sel juhul korratakse kat-
set, lahjendades uuritava lahuse tilka eelnevalt mone tilga
veega.

Kuna Cr' " ioon hapendub samuti ammooniumpersul-
faadi toimel, andes CryO;”7, voib Mn' " toestamist kirjelda-
tud reaktsiooni abil {ihte viia kroomi toestamisega. See-
juures, olles teostanud reaktsiooni Mn" * toestamiseks, nagu
kirjeldatud eespool, lisatakse samasse katseklaasi veel
2—3 tilka uuritavat lahust ja kuumutatakse uuesti. Eral-
dunud MnO(OH), sade eemaldatakse tsentrifugeerimisel
ja tsentrifugaadis toestatakse pédrast jahtumist Cr.O7” ioon,
muutes viimase CrOs-ks (vt. § 18, B, p. 3).

b) Hapendamine pliidioksiiiidiga PbO,.
Puistatakse katseklaasi veidi PbO,, lisatakse 2—3 tilka
HNO; (erikaal 1,2) ja kuumutatakse. 1—2 minuti parast
lahus tsentrifugeeritakse ja, ilma et oleks sadet eraldanud,
vaadeldakse lahuse virvust. Kui see on punakasvioletne
(MnOy iooni varvus), siis sisaldab reaktiiv mangaani ja
ei kolba reaktsiooniks. Virvuse puudumisel lisatakse
samasse katseklaasi, milles on HNOj; ja PbO, segu, voima-
likult vdhesel hulgal (1 tilk) uuritavat lahust (mis ei tohi
sisaldada Cl’ ioone). Segatakse ja kuumutatakse uuesti.
Seejuures hapendub Mn' " ioon MnOy" iooniks, mille tottu
lahus varvub punakasvioletseks: :

* Reaktsiooni segavad kloriidid, mis lagundavad permanganhappe:
2MnOy -+ 10Cl" 4 16H "> 2Mn" " + 5Cl; A - 8H;0.
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2Mn (NOs) s + 5PbOs + 6HNO; —
= 2HMnO, 4- 5Pb(NOs), + 2H,0
ehk '

2Mn’* + 5Pb0O; + 4H ' = 2Mn0O,’ 4 5Pb’ ' + 2H,0.

¢) Hapendamine naatriumvismutaa-
diga NaBiO; kulgeb jargmiselt:

2Mn (NOs) s + 5NaBiO; -~ 16HNO; —
= 2HMnO, -+ 5Bi(NO3) 3 4 5NaNO; -+ 7H,0

ehk

2Mn’ " - 5NaBiO; -+ 14H " =
== 2MnOy - 5Bi’ " " 5Na’ - 7H,0.

See reaktsioon, erinevalt eespool kirjeldatuist, kulgeb:
kiilmalt ja vdhene Mn' " ioonide liig seda ei sega.

Reaktsiooni teostamiseks lisatakse 1—2 tilgale man-
gaansoola lahusele 1—2 tilka HNO; lahust (erikaal 1:2)
ja 2—3 tilka vett. Seejdrel puistatakse katseklaasi veidi
NaBiOs. Segatakse, reaktiivi liig sadestatakse tsentrifu-
geerimisel ja vaadeldakse lahuse virvust. See reaktsioon
on vaga tundlik ja kergesti teostatav, kuid onnestub ainult
tdielikul Cl” ioonide puudumisel uuritavas lahuses.

4. Benzidiin CisHg(NHs), virvub mangaansoo-
lade toimel siniseks.

Mangaan (II)soola lahuse tilka filterpaberil téodel-
dakse 1—2 tilga 6n NaOH voi KOH lahusega. Qodatakse
1—2 minutit. Seejuures tekib Mn(OH),, mis 6hu hapniku
toimel hapendub kiiresti MnO (OH)s-ks. Laik muutub see-
juures pruuniks. Kui niiiid toimida laigusse benzidiinatse-
taadi lahusega, siis hapendab MnO(OH), viimase ja laik
muutub siniseks (vt. CrO4” vastavat reaktsiooni). Reakt-
sioon voimaldab tdestada 0,150 Mn"". Piirlahjendus
1:330 000. Mitmesugused hapendajad (sealhulgas CrQ,”
ioonid) segavad seda reaktsiooni. ‘

5. Helme saamine. Kuuma plaatinatraadi silmu-
sega haaratakse Nay,COs ja KNO; pulbrite segu ja kuumu-
tatakse poleti hapendavas leegis kuni segu sulamiseni.
Sula massiga puudutatakse uuritavat ainet ja kuumuta-
takse hapendavas leegis. Jahtumisel tekib rohelise virvu-
sega helmes (manganaadi teke): :

MnO (OH); -+ NayCO;3 -+ KNQs >
= NagMnO4 - KNO, - COzf‘—I** H0.
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Saadud ithend NasMnO; sisaldab kuuevalentset mangaani
(.M ). Seda reaktsiooni segavad katioonid, mis
annavad samades tingimustes tumedavarvuselise helme,
naiteks Co™ ", Ni"® ja Cu .

Reaktsioon on viga tundlik.

. § 21. Zn' "~ iooni reaktsioone

Zn ' ioon on varvusetu.

1. Viddvelvesinik HsS moodustab Zn" " ioonidega
tsinksulfiidi valge sademe:

ZnCl; + HeS Z ZnS¥ -+ 2HCL

Erinevalt teistest III rithma katioonidest sadestuvad Zn'’
ioonid vddvelvesinikuga happelises keskkonnas,
mis voimaldab nende toestamist HyS abil. Keskkonna hap-
pelisus ei voi aga iiletada pH 1,5.

Vajaliku pH loomiseks lisandatakse lahusele formiaat-
puhverlahust, mida valmistatakse sipelghappe HCOOH ja
ammooniumformiaadi HCOONH, segust.

Formiaatpuhvri asemel vo6ib vajaliku pH saamiseks
lisada 0,056 HCI lahust hulgas, mis vordub uuritava
lahuse !/, mahuga.

Eelnevalt puhvri voi HCI lisamisele tuleb uuritav lahus
vordlemisi tdpselt neutraliseerida, vastasel korral sades-
tuksid koos tsingiga ka koobalt ja nikkel. Neutraliseeri-
takse kaltsiumkarbonaadiga kiilmalt, sest kuumutamisel
CaCQOj; hiidroliiiisuks. Parast CO, eraldumise loppemist
lahus tsentrifugeeritakse ja sade (III rithma teiste katioo-
nide hiidroksiiiidid ja CaCOj liig) heidetakse korvale.
Tsentrifugaadile lisatakse 5 tilka formiaatpuhvrit voi /4
mahust 0,052 HCI lahust, mida moodetakse tapselt tilkade
arvu jargi. Saadud segu kuumutatakse vesivannil ja 1dbi
kuumutatud lahuse juhitakse vdavelvesinikku. Zn' ' ioonide
manulusel tekib valge ZnS sade, mis lahustub kontsentree-
ritud HCl-is (erikaal 1,19). Ei lahustu aga sade, siis voib
see olla vadvel. Katset tuleb korrata.

2. Kaaliumferrotsiianiid K4 Fe(CN)g] moo-
dustab Zn'® iooniga leelistes lahustuva valge sademe —
KoZns[Fe(CN)gle:

3ZnS04 + 2K4[Fe(CN)s] = KoZns[Fe(CN)slo¥ + 3K:SOs4.
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See reaktsioon voimaldab Zn' * eristada A] """ ioonist, kuna
viimane K4[Fe(CN)¢]-ga sadet ei anna.

3. Kaaliumferritsiianiid K3[Fe(CN)¢] annab
Zn’ " iooniga tsinkferritsiianiidi pruunikaskollase sademe —
Znz[Fe(CN)¢lo. Sade lahustub soolhappes ja ammoonium-
hiidroksiiiidis. ‘

4. Difeniiiiltiokarbazooni (ditizooni)
CGHSN:-N—SC—NH—NHCsHs lahusele (tetrakloorsiisini-
kus voi viavelsiisinikus) lisatakse moni tilk uuritavat
lahust ning loksutatakse. Reaktiivilahus varvub Zn ° esine-
mise korral purpurpunaseks.

o. Rinmanni rohelise teke Tsinkoksitiidi
kuumutamisel vihese hulga koobaltnitraadiga Co(NO3) 2
tekib Rinmann’i roheline:

2710 - 2Co(NOs)3 = 2Co (Zn0y) - 4NOs + -+ Oy 1 .

Virskelt sadestatud Zn(OH), paigutatakse filterpaberi-
ribale, mis on eelnevalt niisutatud Co(NOj), lahuse til-
gaga ' ja kuumutatakse tiiglikaanel ettevaatlikult kuni
paberi tuhastumiseni. Tekib roheline tuhk.

6. S66beleelised NaOH ja KOH moodustavad
Zn’ " ioonidega valge sademe — Zn(OH)q, mis lahustub
nii hapetes kui ka leelistes (amfoteerne):

Zn(OH)s 4+ 2HCI = ZnCl, -+ 2H,0
HQZI]02 + 2NaOH == NaQZnO2 + QHQO
Na-tsinkaat
Zn(OH)g - 2H = Zn'' + 2H,0
HsZn0, 4 20H’ = Zn0y” 4 2H,0.

7. Ammooniumhiidroksiiiid NH,OH sadestab-
tsinkhiidroksiiiidi valge sademe, mis lahustub NH4OH liias
ja ammooniumsoolade lahustes kompleksioonide
[Zn(NHs)e]" * v6i [Zn(NHs)4]" " tekke tottu:

Zn(OH) ;- 6NH,OH = [Zn(NH3)] (OH); - 6H,0.

8. Mikrokristalloskoopiline reaktsi-
oon. Uuritava neutraalse lahuse tilgale alusklaasil lisa-
takse juurde 1 tilk 12 KOH v&i 1n NaOH lahust. Seejérel
asetatakse tilga ddrele NaHCO, pulbrit. Mone minuti
parast tekivad varvusetud tetraeedri voi kolmnurkse prisma
kujulised 3Na,CO3-8ZnCO; - 8H,0 kristallid (joonis 14).
- Reaktsioon véimaldab toestada 0.01 PZn
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Joonis 14. 3NaZC03i82nCOS-8H20 kristal-
id. .

60-kordne suurendus.

§ 22. Co'’ iooni reaktsioone

Co’ "~ ioon on vesilahustes roosa.

. Ammooniumrodaniid NH4 NS (voi kaa-
liumrodaniid KCNS) annab koobaltsooladega kompleks-
ithendi tekke tottu sinise varvuse:

CoCls - 2NH,CNS = Co(CNS)3 -+ 2NH,CI,
Co(CNS)3 - 2NH,CNS = (NHy)2[Co(CNS)4].

Kompleks [Co(CNS)4]” ei ole piisiv. Et vihendada tema
dissotsiatsiooni, lisatakse reaktiivi (s. 0. CNS’ joone) liias..

Uuritava lahuse 2—3 tilgale lisatakse 8—10 tilka
NH4CNS kiillastatud lahust (veel parem, kui lisada veidi
tahket soola) ja 5—6 tilka amiiiilalkoholi. Koobalti iconide
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‘manulusel varvub amiiiilalkoholi kiht siniseks. Seda tund-
likku ja spetsiifilist reaktsiooni segab Fe' ~ Wemis
NH.CNS-ga annab veripunase virvuse. Viimane maskee-
rib Co™ " virvust. Seetdttu seotakse Fe *° ioon eelnevalt
NH.F v6i NaF toimel kompleksina [FeFsl”’, mis ei rea-
geeri rodaniididega.

1—2 tilgale norgalt happelisele uuritavale lahusele lisa-
takse (Fe " " jooni esinemise korral) moni milligramm tah-
ket fluoriidi (NaF v6i NH,F) ja toimitakse pideval sega-
misel 5 tilga NH,CNS kiillastatud lahusega atsetoonis.
‘Olenevalt Co'’ kontsentratsioonist ilmub sinine voi rohe-
line vérvus.

2. Kaaliumnitrit KNO; moodustab koobaltsoo-
lade kontsentreeritud lahustega happelises keskkonnas
kollase  kristalse kaaliumkoobaltinitriti sademe —
K3[Co(NOy)sl:

CoCly + 7KNO; + 2CH3;COOH = K3[Co(NOy)¢l¥ g
-+ 2KCl + 2CH;COOK —+ NO t + H,0,
Co’ "+ 7NOy’ -+ 3K ' + 2CH3COOH =
K3[Co(NOy)sl¥ 4 NO t 4 2CH;COO’ + H,0.

3. Mikrokristalloskoopiline reaktsi-
‘oon teostatakse ammooniumtetrarodaanmerkuriaadiga
(NH,)2[Hg (CNS),]. Selleks asetatakse neutraalse voi nor-
galt happelise uuritava lahuse tilk alusklaasile ja aurus-
tatakse kuivaks. urustusjdédgile lisatakse 1  tilk
(NH4)o[Hg (CNS)4] lahust. Moodustuvad Co[Hg(CNS),]
intensiivselt sinised prisma- ja kolmnurgakujulised kristal-
lid (joonis 15). Tsinksoola juuresolek tostab reaktsiooni
tundlikkust.

Fe'" " manulusel tuleb eelnevalt reaktiivi lisamisele viia
uuritava lahuse tilgasse terake NaF.

4. Helme saamine. Booraks voi fosforsool annab
koobaltiiihenditega kokkusulatamisel sinise helme. Suure
hulga nikli manulusel virvuvad helmed pruuniks.

Plaatinandela silmusega haaratakse veidi fosforsoola
(NaH2PO, - 4H,0) voi booraksit (NayB4O7 - 10H,0) ja
kuumutatakse poleti oksiideerivas leegis seni, kuni tekib
klaasjas tilk (NaPO; v6i NayB40;). Saadud klaasjat hel-
mest kastetakse uuritavasse lahusesse voi tahkesse ainesse
ja viiakse uuesti leeki, kus hoitakse ldbipaistva sulami
‘moodustumiseni. Koobalti manulusel tekib sinine helmes.
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Joonis 15. Co[Hg(CNS),1 kristallid.

60-kordne suurendus,

§ 23. Ni'' iooni reaktsioone

Ni' " ioon on vesilahustes roheline.

I. Dimetiiiilgliioksiim (TSugajevireak-
tiiv) (CH3CNOH), moodustab nikkeldimetiiiilgliioksiimi
roosakaspunase sademe, mis lahustub mineraalhapetes,
olles ammooniumhiidroksiiiidis lahustumatu:

CH,—C=NOH
2 | 4 Ni- - 2NH, —
CH,—C=NOH
CH,~C=NO ON=C—CH,
=anal: \Ni” (i S HS !

Vaadeldavat reaktsiooni segavad Fe' " ioonid, mis anna-
vad dimetiiiilgliioksiimiga punase virvuse. Samuti peavad
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korvaldatud olema katioonid, mis NH;OH-ga annavad var-
vunud sademeid (nditeks Fe' "), sest viimased voivad var-
jata reaktsiooni.

Teostades reaktsiooni filterpaberil Na,HPO, manulusel
voib toestada Ni' " ka segavate ioonide juuresolekul. Selleks
tilgutatakse tilk Na;HPO, lahust filterpaberile ja puuduta-
takse uuritava lahusega tdidetud kapillaariga mérja laigu
keskkohta. Niiiid toimitakse laigusse uuesti Na;HPO4 lahu-
sega, seejdrel tommatakse reaktiiviga tdidetud kapillaariga
joon iimber laigu keskosa ning to6deldakse NHj; aurudega.
Ni' " manulusel moodustub roosa rongas, suure kontsent-
ratsiooni puhul aga vdrvub kogu laik roosakaspunaseks.

Na;HPO; iilesandeks selles reaktsioonis on siduda sega-
vaid katioone raskestilahustuvate fosfaatidena laigu kes-
kel, kuna enamlahustuv nikkelfosfaat liigub laigu dartesse,
kus teda ka tOestatakse TSugajevi reaktiiviga.

2. S66beleelised NaOH ja KOH annavad Ni =
ioonidega rohelise sademe — Ni(OH):

Ni' "+ 20H’ = Ni(OH)¥.

Sade lahustub hapetes ja ammooniumsoolades, kuid ei
lahustu soobeleelise liias.

3. Ammooniumhiidroksiiiid NHsOH moodus-
tab aluselise soola sademe:

NiCly; 4+ NH4;OH Z NiOHCI¥ + NH,CL.

Aluseline sool lahustub NH,OH liias, moodustadeé sinise:
kompleksiihendi:

NiOHCI 4 NH4CI - 5NH4OH = [Ni(NHj3)]Cly -+ 6H,0.

§ 24. 1II—I rithma katioonide segu analiiiis

Kolmanda riithma katioonide olulisemad reaktsioonid on:
antud tabelis 5.

Kolmanda rithma siistemaatiliseks analiiiisiks kasuta-
takse mitut meetodit, mis erinevad iiksteisest kdigepealt
katioonide esialgse alariihmadesse eraldamisviisi poolest.

a) Ammoniaagimeetodi puhul pohineb ala-
rithmadesse jaotamine NH,OH toimel ammooniumsoolade
juuresolekul, kusjuures Al""", Cr' " ja Fe' ' sadestuvad
hiidroksiiiididena, kuna Mn' ", [Zn(NHs)e] °, [Co(NHs)el" ™
ja [Ni(NH3)el * jddvad lahusesse.
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b) Leelisemeetodi puhul toimub alarithmadeks
jaotamine keetmisel NaOH liiaga, kusjuures Al*" " ja Zn"~
ioonid jddvad lahusesse (aluminaat-ioonina AlQy’ ja tsin-
kaat-ioonina ZnO,”), koik {ilejdanud III rithma katioonid
sadestuvad aga hiidroksiiiididena.

¢c) Vesinikiilihapendimeetodi puhul toimi-
takse uuritavasse lahusesse leelise lilaga HyO, juuresole-
kul. Seejuures Al""" ja Zn' " muutuvad anioonideks AlOy
ja ZnOy” ja jddvad koos CrO,” ioonidega (mis tekivad
Cr'"" hapendamisel vesinikiilihapendiga) lahusesse. Koik
iilejddnud  katioonid sadestuvad vilja [Fe(OH)s,
MnO (OH)4, Co(OH)3 ja Ni(OH),].

Allpool on antud III, II ja I rithma katioonide segu
analiiiis ammoniaagimeetodil analiiiisiskeemina (vt. tabel
6). Analiiiisiskeem ei ole rakendatav PO4” anioonide manu-
lusel. Kuidas sel puhul toimida, on ndidatud §-s 58.
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reaktsioone Tabel 5
Reaktiivid Katioonid Ktait 4oy nlsi d :
Al | Cr l Fe* Fe- Mn- I Zn Co- Ni-
Al(OH) h ll(i(r(OHh)gl Fe,S MnS ZnS CoS NiS
3 allikasroheline e FeS S n 0 i
(NH)55 valge sade voi hallikas- must sade must sade | madrdunud | o00ade must sade | must sade
violetne sade 1008
H,S formiaatpuhv-
ri (HCOOH ja 1) taandub Fer-ks. 7ZnS Mol
HCOONH,) manu- 3 S sade 5 i g A
lusel
FC(OH)Q rohe- Mn(OH)wal- Aluseliste soo- 4
H voi Fe(OH) kas, kiiresti | ge, kiiresti Zn(OH), i Ni(OH),
KOH v6i NaOH Al(OH); Cr(OH), pruun sz?ie rutnistav ruunistuy valge sade lade sinine roheline sade
4 sade p sade g aade
KOH v6i NaOH Ei anna sadet Ei anna sadetl Co(OH) : 5
liias,keetmisel (tekib AlIO,') Cr(OH)g Fe(OH)y Fe(OH), Mn(OH), (tekib ZnO,")| roosa I Ni(OH),
KOH v6i NaOH | .. Ei anna sadet : :
& : Ei anna sadet : MnO(OH Ei‘d sadet|Co(OH); tume- d
liig H,O, - : n0O(OH), 1 anna 3
ol%kulﬂ k%ejtl:rlxlirseesl (tekib AlQ,') (teklé)rg?gane e Pl e pruun sade | (tekib ZnO,”) pruun sade N
ek o, Cr(OH)s Fe(OH), Fe(OH)y ~|' MaOH); i Zi(OH) L | Aluscised: | Anicissd
| ikkamisi se- |
NH,OH liig am- Pikkamisi sa- (Ij)és(uag]t;;lps:-
mooniumsoola Al(OH), Cr(OH), Fe(OH), destub hapen-| 'y oo tute. | (Zn(NHg) | [Co(NHa)d™ | [Ni(NHg)gl
juuresolekul dumise tulemu- Sisbh :
__ Q" O Macom,
NaCH,;COO Al(OH),CH;CO0 oo Fe(OH),CH,COO KB N
keetmisel valge sade pruun sade A, T a5 T B
Na,COs, K,COs, *W\ 3 W _VaTge;“p;uu-v ~ MnCO, Aluselised | Aluselised NiCO,
(NH,),CO,4 A, S Fe(Of_l_)fiw nistuv sade | valge sa'\‘de soolad soolad roheline sade
AIPO* CrPO, FePO,* ll | Fe, (PO,, | Mny,PO,, | Zuy PO,), | CoyPO,) Nig(PO,),
*VNa2HPO4 vaige sade roheline sade |kollakasvalge sade | valé(e s;Zize { valé(e sade valag(e s;zize violetne sade | roheline sade
A % Fey[Fe(CN)ls W | Fe.[Fe(CN). J Kahvaturohe-
K,[Fe(CN);] Ei anna sadet sliing sqdze : S;Eg:(sadé] Valge sa§e Kéi';“g[?(s%%)g’ Roheline sade | "8 0 00
Fe(CN] 450 e oy F;iFé?égl) I o | Pruunikaskol- Tumepunane Kollakas-
Ks[Fe(CN)e] sinine sade 2{ Eigun-sade lane sade sade pruun sade
| Kollase (CrO,") -y S0 Punai?i/iolet-‘ |
2 < o vOoi oranZi % ne lahus Co(OH).tume- Ni(OH),
Sk ik (szog(/g( lahuse Fer (;‘)I\rdt?u(r)lféa‘(lizl w pf’uun)ssade mus(t sade
e
[MaO(OH),|
Na,B,0O, voi ;Pi 5 f
NaNHHPO —— Roheline — ruun voi y e | ini P
helf‘nes ¢ follokas Vicletne | Sinine ruun

* AIPO; ja FePO, sademed lahustuvad dadikhappes raskesti. Koik

iilejadnud fosfaadid lahustuvad dddikhappes histi.
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Tabel 6
II—I rithma katioonide segu analiiiisi skeem (ammooniaagimeetod)

l. Sademe lahustamine jaIl riithma sulfaatide eraldamine. Kui puudub sade, algab ana-
liiiis punktist 2 alates. Kui uuritavas lahuses esineb sade, tuleb see suspendeerida ja 2 tilka higust lahust viia
teise katseklaasi ning toimida sellele 3—4 tilga 2n HCl-ga. Segada ja, kui vaja, kuumutada. Kui sade lahustub taieli-
kult, siis tuleb ta lahustada véimalikult vdhese 27 HCI hulgaga kogu lahuses. Saadud lahust uuritakse p. 2 jargi.

Kui sade ei lahustu tdielikult, siis osutab see II rithma sulfaatide esinemisele. Sel juhul, pirast lahuse hapusta-
mist mone tilga 2n HCl-ga ja kuumutamist 2—3 minuti véltel tsentrifugeeritakse "lahustamata jddnud sadet
(BaSOy, SrSO,, CaSOy) ja pestakse. Sadet analiiiisitakse nagu kirjeldatud tabelis 4, p. 3, lahust aga nagu kirjelda-
tud allpool.

2. Eelkatsed. NHy, Fe''' ja Fe'' tdestamine (lahuse iiksikosades). Enne siistemaatilist analiiiisi
toestatakse NH,', kuna hiljem viiakse seda rithmareaktiiviga uuritavasse lahusesse. Samuti tuleb toestada raua
katioonid, mis analiiiisi kdigus muudavad valentsi.

a) NHy ioon toestatakse gaasikambris socbeleelisega voi Nessleri reaktiiviga (viimasel juhul tuleb segavad
ioonid eraldada, lisades 1—2 tilgale uuritavale lahusele 3—4 tilka leelist, ja pirast sademe eraldumist tsestada
tsentrifugaadis NHy');

b) Fe'® ja Fe '" ioonid tdestatakse vastavalt Ks[Fe(CN)e¢l ja Ks[Fe(CN)¢l abil HCl-ga hapustatud
lahuse {iksikosades. Siniste sademete Fes[Fe(CN)el, ja Fes[Fe(CN)gls teke viitab vastavalt Fe'* voi Fe''® esine-
misele. Fe’ " iooni voib toestada ka NH,CNS-ga.

Lahus: Al""", Cr'"', Fe''", Fe', Mn", Zn'', Co™’, Ni'’, Il ja I rithma katioonid (HCI). Kui kolmanda rithma
katioonide sadestumisele eelnes IV ja V rithma analiiiis, siis on lahuses ka S” ioone.

3. IIl riithma katioonide sadestamine (NH,).S toimel NH,OH ja NH,Cl manulusel; Cl’ ioonide
eemaldamine sademest. Il rithma katioonid sadestuvad paljude II ja I rithma katioonide reaktiivide toimel, mille
tottu nad tuleb kdigepealt eraldada. Selleks voetakse tsentrifuugiklaasi 20—25 tilka (mitte rohkem) uuritavat lahust
ja, lisanud 6—8 tilka NH,Cl lahust, neutraliseeritakse lahuses olev hape ammooniumhiidroksiiiidiga, sest vastasel

* korral ei saaks III rithma katioonide hapetes lahustuvad sulfiidid ja hiidroksiiiidid sadestuda. Siistemaatilise ana-

liitisi puhul, kus III rithma katioonide sadestumisele eelneb IV ja V rithma katioonide tGestamine, sisaldab lahus
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sinna rithmareaktiiviga viidud S” ioone,

mille tottu NH,OH pahjustab NiS ja teiste sulfiidide kolloidlahuste

teket. Selle valtimiseks tuleb neutraliseerida ettevaatlikult, lisades 22 NH,OH lahust tilkhaaval ja pidevalt segades,
kuni tekib piisiv hdgu (voi lahus muutub norgalt leeliseseks). Selliselt ettevalmistatud lahus kuumuta-

takse peaaegu keemiseni ja sadestatakse 12—15 tilga (NH,).S lahusega (segada).

Sademe koaguleerimiseks

kuumutatakse vedelikku vesivannil moni minut, mille jrel lahus tsentrifugeeritakse ja kontrollitakse sadestumise
taielikkust, lisades 1 tilk (NH,)2S lahust. Kui sadestumine on mittetiielik, lisatakse veel 5—6 tilka (NH,)2S, kuu-

mutatakse, tsentrifugeeritakse ja korratakse kontrolli.

Kui on saavutatud tdielik sadestumine, valatakse tsentrifugaat teise katseklaasi, kuna sadet pestakse védga hoo-
likalt (2—3 korda) kuuma veega, millele on sademe peptisatsiooni irahoidmiseks lisatud NH;NOs;. Pesemise ees-

margiks on korvaldada sademest taielikult Cl” ioonid, mis hiljem takistavad Mn'' toestamist (Mn"’ hapendamine
MnOy’-ks, vt. p. 6, a). .
Sade: Al(OH)s, Cr(OH)s, Fe;Ss, FeS, MnS, ZnS, CoS, NiS. Tsentrifugaat: Ba<

Sti A Cal Mg, K Na:
ja - (NH4)2S ning teiste
NH,-soolade liig.

5 Sademe lahustamine ja Fe'" hapendamine Fe''-ks. Hasti pes-
tud 111 rithma sadet toddeldakse kuumutamisel 4—6 tilga HNOs-ga (erikaal 1,2),
lisades reaktsiooni kiirendamiseks 1—2 tilka KNO, lahust. Kui 92— 3-minutilise kuumu-
tamise jirel on margata musta sadet, lisatakse veel 3—4 tilka HNO; ja kuumutatakse
uuesti. Viivli sade eemaldatakse tsentrifugeerimisel ja heidetakse korvale, Tsentri-

| sadestumist

fugaati lahjendatakse 5—6 tilga veega. HNOs; hapendab Fe  ioonid Fe'"" ioonideks.
Lahus: Al**", Cr'*", Fe'*, M, Zn"*, Co" ", Ni**, (HNOg).
6. Co'"jaMn' téoestamine lahuse iiksikosades. Mn'" ja Co ' ioonid

véivad 111 rihma katioonide edasisel jaotamisel alarihmadeks sattuda nii sademesse
kll:l 'll{(a léahusesse, mille tottu on otstarbekohane toestada nad enne analiiiisi lahuse
iiksikosades. .

4 Lahuse ette-
valmistamine II ja
[riithma katioonide
toestamiseks. Et val-
tida (NH,)2S hapendumist
(NH,)2SO4-ks ohu hapni-
ku toimel ja sellega kaa-
suvat 11 rithma katioonide
sulfaatidena,
tuleb otsekohe pé-
rast tsentrifugee-
rimist lagundada
(NH4) S liig, keetes sel-
leks lahust happega.
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tatakse 1—2 tilga HNOjs-ga ja lisatakse moni tera NaBiOs. Katseklaasi sisu segatakse
ja minuti pédrast tsentrifugeeritakse. Lahuse punakasvioletne vérvus (MnO,” tekke
tottu) toestab Mn'* esinemist.

Mn'’ tGestamiseks voib kasutada ka reaktsioone PbO, voi
p. 3). Koik need reaktsioonid onnestuvad ainult tiielikult Cr

b) Co'" tdestamine. Lahuse 2 tilgale lisatakse 8—10 tilka NH,CNS kiillasta-
tud lahust (voi tahket soola). Kui esineb Fe "’ tuleb ta siduda kompleksiks [FeFe1”,
lisades selleks NH,F v6i NaF lahust, kuni kaob Fe(CNS), punane vérvus. Seejirel
lisatakse 5—7 tilka amiiiilalkoholi (voi tema segu eetriga) ja loksutatakse. Alkoholi-
kihi sinine védrvus osutab (NHyg)2[Co(CNS),1 moodustumisele.

Co’" voib toestada ka veel mikrokristalloskoopilise reaktsiooniga (vt. § 22, p- 3).

7. Il riithma katioonide jaotamine alariihmadeks NH,OH liia
toimel NH,Cl manulusel. III rithma katioonide limmastikhappelisele lahusele lisatakse
8—10 tilka NH,CI kiillastatud lahust ja pérast soojendamist sadestatakse 25%-lise
NH,OH lahusega. Viimast lisatakse kuni lakmuse suhtes leelisese reaktsioonini. See-
jdrel lisatakse veel 5 tilka ammooniumhiidroksiiiidi. Sade tsentrifugeeritakse ja pes-
takse iiks kord NH,CI sisaldava veega.

(NH4)2S205-ga (§ 20,
ioonide puudumisel;

Sade: Fe(OH)s, Cr(OH)s, Al(OH), ja] Tsentrifugaat: Mn'", [Zn(NH,)s] ",
osaliselt Mn- ning Co-hiidroksiiiidid. [Ni(NHs)e] ", [Co(NHs)e]®" ja NH,OH
!ning NHj-soolade liig.

8 Al ja Cr eraldamine Fe-st,‘! "N toestamine L9 il
Sadet toodeldakse 5—6 tilga 25%-lise NaOH | gale uuritavale lahusele toimitakse 2—4
lahusega ja kuumutatakse. Kuumutamist kat- |tilga TSugajevi reaktiiviga. Nikkeldime-
kestamata lisatakse tilkhaaval 5—6 tilka | titlgliioksiimi roosakaspunase sademe te-
3%-list Hz0,, segades iga tilga lisamisel. Pi- | ke toestab Ni'* esinemise.
rast 2—3-minutilist kuumutamist eraldatakse \‘ Seda reaktsiooni vaib teostada ka tilk-
sade tsentrifugeerimisel. | meetodil (§ 23, p. 1).

Bles 5 T G 5 A8 e SRR M O Ty
} 12, Zn'' t{oestamine. Lahus

Lahus valatakse port-
selankaussi, hapustatakse
dddikhappega ja koonda-
takse vesivannil umbes
poole mahuni. Sadestu-
nud véddvel eemaldatakse
tsentrifugeerimisel. Tsent-
rifugaat aurustatakse kui-
vaks ja hoogutatakse NH,-
soolade eemaldamiseks
(suur  NHy-soolade liig
takistaks II rithma sades-
tamist). Jahtunud jadk la-
hustatakse 10—12 tilgas
2n HCI lahuses ja analiiii-
sitakse II ja I rithma kat-

ioonide  kindlakstegemi-
seks, nagu kirjeldatud
tabelis 4.
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Sade:

Tsentrifugaat: CrO,”, AlO,
Fe(OH)g, | (NaOH).
CO(OH)a,
MnO(OH)a.
Ei ana- 9. CrO4” toestamine.
liiisita. Tsentrifugaadi kollane virvus

viitab CrO,” esinemisele.. Kont-
rolliks:

a) viiakse tilk tsentrifugaati
filterpaberile ja laigu perifee-
riasse tommatakse benzidiinila-
husega  tdidetud kapillaariga
soor. Soori vadrvumine siniseks
loestab CrOy” esinemist;

b) lahuse 2—3 tilgale lisa-
takse tilk fenoolftaleiini ja tilk-
haaval 2n H,SO; lahust, kuni
kaob punane virvus. Seejarel li-
satakse veel 1—2 tilka HySOy,
jahutatakse ja toestatakse
Cry07” iooni kroomperoksiiiidi
tekke jargi HyO, toimel amiiiil-
alkoholi voi eetri juuresolekul
(vt. § 18, B, p. 3).

10. Al'"" toestamine.
Tsentrifugaati hapustatakse
HSO4-ga  selgelt  happelise

reaktsioonini (segada). Seejuu-
res AlO;” ioon muutub Al'"*
katiooniks. Al'"" ioon sadesta-
takse NH4OH toimel, lisades vii-

neutraliseeritakse véimalikult tipselt. Al-
gul lisatakse kontsentreeritud HC] (eri-
kaal 1,19) tilkhaaval, kuni lakmuspaber
védrvub punaseks. Happe liig neutraliseeri-
takse CaCOj; abil, lisades viimast liias
(osa jaab lahustumata). Segatakse klaas-
pulgaga, kuni lakkab CO, eraldumine.
Lahustumata jddnud CaCOjs jéidk tsentri-
fugeeritakse ja heidetakse korvale.

12—16 tilgale tsentrifugaadile lisatakse
katseklaasis 5 tilka formiaatpuhvrit voi
'/s mahuosa 0,05n HCI lahust (lisada tép-
selt tilkade arvu jargi). Lahus kuumuta-
takse ja sellest juhitakse 2—3 minuti vil-
tel 1abi H,S. ZnS valge sademe teke tdes-
tab Zn'" olemasolu. Sade lahustub kont-
sentreeritud soolhappes.

= Sade: ZnS (voivad osa-| Tsentrifu-
liselt sadestuda ka CoS, NiS | gaat: Mn-,

1875 Co, Ni* ja
NH;-soolade
liig.

13. Sade lahustatakse kiil- Ei ana-

malt 3—4 tilgas 27 HCI lahu- | liitisita.
ses ja segatakse. Minuti pa-
rast eemaldatakse lahustama-
ta jdanud sade tsentrifugee-
rimisel ja heidetakse korvale.
Tsentrifugaadis toestatakse
Zn' " jargmiselt:




mast lakmuse suhtes leelisese
reaktsioonini ja kuumutades la-
hust 1—2 min. AI(OH)3 helbelise
sademe teke toestab Al'"" esi-
nemist.

Kontrolliks teostatakse reakt-
sioon aluminooniga, alisariiniga
voi mikrokristalloskoopiline
reaktsioon. | Selleks eraldatakse
saadud sade tsentrifugeerimise
teel, pestakse ja lahustatakse ta
kuumutamisel  mones  tilgas
CH3COOH-s. Edasi toimitakse,
nagu kirjeldatud §-s 17.

a) neutraalse uuritava
lahuse tilgale alusklaasil lisa-
takse 1 tilk 1n KOH lahust ja
asetatakse tilga ddrele
NaHCO; pulbrit. Tekkinud-
kristalle vaadeldakse mikro-
skoobis (vt. joonis 14);

b) teostatakse reaktsioon
ditizooniga (§ 21, p. 4).




V. KATIOONIDE IV RUHM
§ 25. Riihma iildiseloomustus

Katioonide neljandasse analiiiitilisse rithma kuuluvad
vase ja elementide perioodilise siisteemi viienda ning
kuuenda perioodi metallide — hobeda, elavhobeda, plii,
kadmiumi ja vismuti katioonid. Erandiks on metallid, mille
sulfiidid on happelise iseloomuga — arseen, antimon ja
tina; viimased kuuluvad katioonide viiendasse analiiiitilisse
rithma. :

Katioonide neljandale rithmale on iseloomulikuks see,
et temasse kuuluvate katioonide sulfiidid ei lahustu vees
{erinevus I ja II rithmast), lahjendatud hapetes (erinevus
ITI rithmast) ja ammooniumpoliisulfiidis (erinevus V riih-
mast). IV rithma rithmareaktiiviks on seetottu HoS happe-
lises keskkonnas (pH == 0,5).

Neljanda rithma katioonid jagunevad k10r11d1de lahus-
tuvuse alusel kahte alariihma: hobeda alariihm (HCI ala-
rithm) ja vase alarithm (H,S alarithm).

Hobeda alariihmale, kuhu kuuluvad Ag’, Hgy "
ja Pb"" katioonid, on- iseloomulik vastavate kloriidide
(AgCl, HgoCly ja PbCly) lahustumatus vees *, mis eristab
hobeda alarithma katioone koigist teistest katioonidest ja
voimaldab neid eraldada viimastest soolhappe toimel.

Vase alarihma katioonide [Hg'", (Pb'"), Cu
Cd'", Bi" '] kloriidid (erinevalt hobeda alariihma klorii-
didest) lahustuvad vees. Pliid voib pidada molemasse ala-
rithma kuuluvaks, sest tema kloriid lahustub kuumas vees,
mille tottu hobeda alariihma katioonide sadestamisel sool-
happega jdéb plii osaliselt lahusesse.

Hg' * katioon on oma omadustelt iileminekuiooniks nel-
janda ja viienda rithma vahel. So6ltuvalt nende rithmade
eraldamisviisist voib ta sattuda kas IV v6i V riihma.

* PbCl, lahustub osaliselt vees, mistottu Pb™ " katiooni kasit-
letakse nii hobeda kui ka vase alariihmas.
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Meie poolt kasutatavas rithmade eraldamisviisis satub
Hg'" analiiiisi kdigus V rithma. Arvesse vottes aga, et
Hg’ " reaktsioonid on tihedalt seotud Hgy * reaktsioonidega,
vaatleme neid paralleelselt.

Neljanda rithma katioonide hiidroksiiiidid on norgad,
mille tottu nende soolad hiidroliiiisuvad tugevalt.

Enamik IV riihma katioonidest moodustab kergesti
kompleksiithendeid ammoniaagiga ja tsiianiididega; ammo-
niaagiga ei moodusta komplekse ainult Ph'* ja Bi' "'

§ 26. Riihmareaktiivide toime

Neljanda riihma rithmareaktiiviks on vddvelvesinik hap-
pelises keskkonnas. Neljanda rithma katioonide sulfiidide
lahustuvuskorrutised on mairksa viiksemad kui kolmanda
riihma katioonide sulfiididel; isegi see vihene sulfiid-ioo-
nide kontsentratsioon, mis esineb HyS happelistes lahus-
tes, osutub kiillaldaseks neljanda rithma katioonide sulfii-
dide sadestamiseks. Katseliselt on kindlaks tehtud, et nel-
janda rithma katioonide sulfiidide tiielikku sadestumist
voib saavutada soolhappelises lahuses, kus HCI kontsent-
ratsioon on ligikaudu 0,3n.

Neljanda rithma katioonide sulfiidid on erinevalt virvu-
nud:

AgsS, CuS, Bi,S;, PbS, HgS — mustad *
EdSa s re mat Vs 1 . — kollane

Vase alarithma sulfiidid peale HgS lahustuvad kuumas
2n HNO; lahuses. HgS lahustub kuumas kuningvees (1 osa
konts. HNOs ja 3 osa konts. HCI segu):

3HgS + 2HNO; + 6HCI = 3HgCly + 3S¥ -
-+ 4H20 - 2NO 4. :

Koigist neljanda rithma katioonide sulfiididest lahustub Iee-
lismetallide sulfiidide (NayS voi K,S) leelisestes lahustes
ainult HgS. :

Lammastikhape toimib sulfiidide lahustamisel hapenda-
jana, taandudes ise seejuures kuni NO-ni ja hapendades
S” iooni vabaks vaavliks voi SO,” iooniks. Niiteks:

* Pb'’ ja Hg"® voivad algul moodustada punase (PbCls- PbS) voi
valge (HgCl,-2HgS) sademe. Viimased muutuvad HsS edasisel toimel
mustaks (PbS ja HgS).
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3CuS +- 8HNO; = 3Cu(NOs3) 2 + 2NO A+ 3S¥ +- 4H,0,
3PbS - 8HNO;3; = 3PbSO, -+ 8NO A+ 4H,0.

- Enamik vase alariihma katioonide sooladest on vees
lahustumatud. Lahustuvad ainult nitraadid, nitritid, klorii-
did (PbCl; on vees halvasti lahustuv), atsetaadid ja sul-
faadid (PbSOy ei lahustu vees).

Neljanda rithma katioonide sadestamiseks vddvelvesini-
kuga on vaja: -

a) sadestada happelisest keskkonnast, kusjuures opti-
maalseks H = ioonide kontsentratsiooniks on umbes
0,3 g-iooni/l;

b) hapustamiseks voib kasutada ainult soolhapet, kuna
teised happed segaksid edasist analiiiisi (HNOs; hapendaks
H,S vaba véaivlini, HySO4 sadestaks II rithma katioonid,
CH3COOH ei annaks aga kiillaldaselt H " ioone). Hapusta-
des lahust eelnevalt H,S kasutamisele soolhappega, sades-
tub vilja IV riihma hobeda alarithm ja eraldub sel teel
teistest katioonidest.

Hobeda alarithma katioone uuritakse eraldi;

¢) sulfiidide kolloidlahuste tekke drahoidmiseks sades-
tatakse IV rithm kuumast lahusest. Seejirel lastakse lahu-
sel jahtuda ja korratakse H,S ldbijuhtimist (et sadestu-
mine oleks tadielikum).

Lahjendatud soolhape sadestab Ag’, Hgy " ja Pb’" ioo-
nid valgete sademetena — AgCl, Hg,Cl; ja PbClo. Lah -
jendatud soolhape on hobeda alariihma
rihmareaktiiviks. Tekkinud sademed on lahustu-
matud.

a) AgCl lahustub kergesti ammooniumhiidroksiitidis.
Tekib kompleks-ioon — [Ag(NHs)2]":

AgCl -+ 2NH,OH Z [Ag(NHs)s] "+ Cl' 4 2H,0.

Kui toimida tekkinud [Ag(NHj)2]Cl lahusesse mone
happega, siis ithinevad happe H * ioonid NHjz molekulidega
veelgi piisivamaks kompleksiks NH,'. Reaktsiooni

[Ag(NHs).]' Z Ag’ -+ 2NH,

tasakaal nihkub paremale ja [Ag(NHs).]l ® iooni lagune-
mise tulemusena rikastub lahus Ag  ioonidest. Viimased
ithinevad lahuses olevate Cl” ioonidega ja tekkinud AgCl
sadestub. Reaktsioon kulgeb jargmiselt:

[Ag(NH3)]Cl 4+ 2HNO; = AgCIl¥ + 2NH4NOs.
77



NH,OH kasutatakse siistemaatilise analiiiisi kiigus
AgCl eraldamiseks HgyCly-st ja HCI toimet saadud lahu-
sesse Ag’ iooni tGestamiseks.

b) HgyCl, sade on valge. Erinevalt AgCl-st ei lahustu
HgyCl, ammooniumbhiidroksiiiidis, vaid muutub eralduva
Hg tottu mustaks: a

Hg,Cl; + 2NH4OH = [NH;Hg,]Cl -+ NH,Cl 4 2H,0,
[NH,Hg,]Cl = [NH,HgICl 4 Hg¥.
Kirjeldatud reaktsiooni kasutatakse Hg, * iooni tdesta-
miseks.

c) PbCl; on valge. Ta lahustub kuumas vees, mida
kasutataksegi PbCl, eraldamiseks AgCl-st ja HgyCly-st.

PbCl, lahustuvus kiilmas vees on samuti kiillalt suur,
mille tottu Pb’ " ioonide eraldumine HCI toimel ei ole tiie-
lik, osa neist sadestub koos vase alarithmaga PbS kujul.

§ 27'. Ag’ iooni reaktsioone

Ag’ ioon on vesilahustes virvusetu.
l. S66beleelised NaOH ja KOH moodustavad
Ag’ ioonidega pruuni sademe — Ag,0:
Ag' + OH’= AgOH,
2AgOH = Ag,0 + H,0.

Viimane lahustub kergesti NH,OH liias:
Ags0 + 4NH,OH = 2[Ag (NHj3),]OH -+ 3H,0.

2. Kloriidide, bromiidide ja jodiidide
lahused (Cl, Br’ ja J ioonid) moodustavad Ag’

ioonidega vastavalt valge AgCl, kahvatukollase AgBr voi
kollase AgJ sademe: ‘

Ag' - Cll = AgCl¥
Ag' 4 Br’ = AgBry
Ag -+ J = Agly
AgCl lahustub ammooniumhiidroksiiiidis, andes komp-
leks-iooni [Ag(NHs)2]. Kui toimida saadud .lahusesse
mone happega, eraldub taas AgCl valge sade (vt. § 26,

lk. 77). Seda reaktsiooni kasutatakse siistemaatilises ana-
liiisis Ag™ iooni toestamiseks.
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AgJ on ammooniumhiidroksiiitdis praktiliselt lahustu--
matu, AgBr lahustub raskesti.

3. Kaaliumkromaat KyCrOs moodustab Ag™ ioo--
nidega telliskivipunase sademe — Ag,CrOy:

2Ag" + CrOy” = Ag,CrO.¥.

Sade lahustub HNOs; ja NHOH lahustes, kuid vaga
raskesti CH;COOH-s.

4, Taandamine metalse hobedani. Ho-
beda ioon on tugevaks hapendajaks, taandudes seejuures
ise metalseks hobedaks. Nii nditeks Mn'® soolad taanda-
vad AgCl sademest metalse hobeda: :

9AgCl - Mn' " - 40H’ = 2Ag¥ -+ MnO (OH) 2% -
20~ 2C1.

Filterpaberiribale asetatakse tilk AgCl suspensiooni ja
parast tilga imendumist kantakse saadud laigule tilk
Mn (NO3), lahust ja tilk NaOH lahust, Laik muutub mo--
mentaanselt mustaks. Reaktsioon voimaldab toestada
2 p Ag’. Piirlahjendus 1 : 25 000.

Taandajana voib kasutada sel reaktsioonil ka SnCly:

9AgCl 4 Sn* "= 2Ag¥ + Sn' """ 4 2C’.

Co' " ja Cr’ ' ioonid taandavad samuti hobeda ioone
metalseks hobedaks.

§ 28. Pb’’ iooni reaktsioone

Pb" " ioon on vesilahustes varvusetu.

l. S66beleelised NaOH ja KOH ning
NH,OH moodustavad valge sademe — Pb(OH)z, mis
lahustub hapetes ja leelise liias:

Pb(NO;)2 -+ 2NaOH = 2NaNO; + Pb(OH)»¥
(ehk HyPbOg),
2pb02 + INa©OH == NazpbOQ —l— 2H2O
Pb(OH), sade ei lahustu ammoomumhudroksuudls

2. Kaaliumjo di#d KJ annab Pb" " iooniga kollase:
sademe — PblJ,, mis lahustub reaktiivi liias:

Pb’ ~ - 2J/ = Pbla¥.



Joonis 16. PbJ, kristallid.

60-kordne suurendus.

PbJ, lahustub keevas vees ning eraldub jahutamisel
kuldkollaste kristallidena.

Saadud PbJ, sademele lisatakse moni tilk vett ja
2n CH3COOH ning kuumutatakse. Seejuures sade lahus-
tub, jahtumisel (asetada katseklaas kiilma vette!) sades-
tub PbJ, ldikivate kuldkollaste kristallidena (joonis 16)
‘uuesti védlja, See on spetsiifiline reaktsioon Pb"° ioonile.

3. Vddvelhape ja lahustuvad sulfaadid
(SO4” ioon) sadestavad valge PbSO, sademe:

Pb 41807 = PbSO4¥.

PbSO; lahustub séobeleelistes, kuumas kontsentreeritud
HSO4-s, ammooniumatsetaadis ja -tartraadis:

PbSO, - 4NaOH = Na,PbO, - Na,SO, -+ 2H,0,
PbSO, + 2NH;CHsCOO = Pb(CH;CO0); - (NHy),SOs.
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4. Kaaliumkromaat KeCrO4 ja kaaliumbi-
kroma at KyCryO; moodustavad Pb’ " ioonidega kollase
sademe — PbCrOy: :
Pb "+ CrO4” = PbCrO4¥,
2Pb’ * 4 CryO7” + H0 = 2PbCrO4¥ + 2H .

Sade lahustub sddbeleelistes ja ei lahustu lahjendatud
hapetes. See on -iiks olulisemaid Pb" " iooni toestusreakt-
sioone.

5. Benzidiin. Filterpaber marjastatakse 3%-lise
H,0, ammoniakaalse lahusega ja kantakse maérjastatud
kohale iiks tilk uuritavat lahust. Paberit hoitakse vesivanni
kohal veeaurus. Pliisoola manulusel reageerib see NH4;OH-
ga, andes Pb(OH),. Viimane hapendub H;0;  toimel
PbOy-ks (pruun) ja H,O. liig laguneb:

Pb(OH) s -+ Hs02 = PbO; + 2H,0.

Kui niiiid té6delda laiku benzidiinatsetaadi lahuse til-

gaga, siis viimane hapendub PbO, toimel ja laik muutub

siniseks. Reaktsioon voimaldab toestada 1,59 Pb’". Piir-
lahjendus 1 : 33 000.

§ 29. Hg,' ® iooni reaktsioone

Hg, " ioon ‘on vesilahuses varvusetu. ;

1. S66beleelised NaOH ja KOH sadestavad
Hg,' * musta sademena Hg,O, mis ei lahustu leelise liias:
Hg2(NO3) s + 2NaOH = Hg,0¥ + 2NaNOs - Hz0,

9. Ammooniumhiidroksiid NH;OH moodus-

tab Hg, * ioonidega halli sademe, mis koosneb metalsest
elavhobedast (must) ja elavhobedanitraadi amiidist

(valge):
2NH4OH + Hg2(NOs) 2 =
= NH;HgNOs¥ 4 NH,NO; + 2H,0 - Hg¥.

3. Soolhape HCl ja lahustuvad klorii-
did (CV ioon) sadestavad Hg, " iooni kalomeli valge sade-
mena HgyCls:

Hg2(NO;3) 2 + 2HCI = HgyCly¥ - 2HNOs.

Ammooniumhiidroksiiiidi toimel -muutub kalomeli sade
eralduva metalse Hg tottu mustaks:
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Hg,Cl; + 2NH,OH = [NH,HgICI¥ 4- Hg¥ +-
-+ NH,4CI -+ 2H,0.
Reaktsioon on koige olulisem Hgy * tdestusreaktsioom
analiiiisi siistemaatilises kiigus.
4. Kaaliumjodiid KJ moodustab roheka sademe

Hgalo: 3
Hgy " -+ 2J' = HgoJo¥.
5. Kaaliumkromaat KyCrOs sadestab Hgy "

lahustest Hg,CrO,; punase sademe, mis on leelistes ja lah-
jendatud ldmmastikhappes lahustumatu:

Hgy "+ CrO,” = Hg,CrO4¥.

6. Tinakloriid SnCl, taandab iihevalentse elav-
hobeda sooladest metalse elavhobeda (must):

Hgs(NO3) 2 4 2SnCly = 2HgY + Sn(NOs); -+ SnCl,.

7. Metalne vask taandab iihe- ja kahevalentse
elavhobeda ioonid metalseks elavhobedaks.

Reaktsioon viiakse 1dbi vaskplekiribal, mis on eelne-
valt puhastatud liivapaberiga.

Léikivale vaskplekiribale asetatakse tilk uuritavat
lahust. Mone minuti pérast pestakse tilk veega maha ja
laiku hodrutakse villase riide voi filterpaberi tiikkiga. Uhe-
voi kahevalentse elavhobeda manulusel tekib hobedane

laik.
Hg2(NO3)2 + Cu = Cu(NO;), -+ 2Hg¥.

§ 30. Hg " iooni reaktsioone *

Hg" " joon on vesilahuses virvusetu.

l. S66beleelised NaOH ja KOH moodustavad
Hg' " sooladega HgO kollase sademe, sest Hg(OH), on
ebapiisiv:

Hg ° + 20H’ = Hg(OH)5,
~ Hg(OH), = HgOY + H,0.

2. Ammooniumhiidroksiiiid NH;OH sadestab

valge komplekssoola:

HgCl; + 2NH,OH = [NH,HgICl¥ -4 NH,CI -+ 2H,0.
Sade lahustub hapetes.

* Kaéesolevas raamatus kasutatud IV ja V rithma katioonide eral-
damisviisi juures satub Hg * joon V riihma koostisse.
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3. Kaaliumjodii d KJ moodustab Hg' " iooniga
oranzpunase sademe — HgJs:

Hg (NOs)2 + 2KJ = HgJao¥ + 2KNOs.
Sade lahustub reaktiivi liias: '
HglJ, + 2KJ = Ky[HgJ4].

Kui saadud lahusele lisada tilk NH4,OH lahust ja moni
tilk kontsentreeritud leelise lahust, siis tekib iseloomulik
punakaspruun sade:

NH,Cl -+ 2K,[HgJ] + 4KOH —
AT s
[O\Hg SNH, ]J + KOl 7KJ + 3H:0.

Seda reaktsiooni nimetatakse Nessleri reaktsiooniks ja
teda kasutatakse nii NH4 kui ka Hg" " iooni toestamiseks.

4. Kaaliumkromaat K,CrO; sadestab HgCrO4
kollase sademe, mis seismisel muutub aluselise soola tekke
tottu punaseks

b bt a kil oir il d SnCl, taandab kahevalentse elav-
hobeda soolad vees lahustumatu valge kalomelini:

2HgC]2 —f— SI‘ICIQ = Hg2C12+ —I“ SHC14.

Reaktiivi edasisel lisamisel taandub kalomel metalse
elavhobedani:

Hg2C12 -+ SnCl; = 2Hg+ -+- SnCl,.

6. Metalne vask toimib Hg ~ ioonisse samuti
nagu Hg, * ioonissegi:

Hg '+ Cu=Hg¥+ Cu".

§ 31. Cu’’ iooni reaktsioone

Cu’ " ioon on vesilahuses sinine.
1. S66beleelised NaOH ja KOH moodustavad
Cu' " iooniga helesinise helbelise sademe — Cu(OH)a:

Cu' "+ 20H’ = Cu(OH)2¥.
Kuumutamise! laguneb sade ja muutub tekkiva CuO tottu

mustaks:
CU(OH)2 —GuO + H,0.
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2. Ammooniumhiidroksiiiid NH,OH moodus-
tab Cu’ " iooniga aluselise soola, mis eraldub helerohelise
sademena, viimane lahustub reaktiivi liias. Lahus virvub
seejuures [Cu(NHs)4] *° tekke tottu tumesiniseks:

2CUSO4 + 2NH4OH = CU2(OH) 2504“’ + (NH4)2SO4,

CUQ(OH)QSO4 —l— (NH4) 2504 + 6NH4OH =
= 2[Cu (NH3)4]SO4 + 8H2O

3. Vddvelvesinik H,S sadestab Cu " lahusest
musta sademe — CuS:

Cu' "+ S” = CuSy.

.CuS ei lahustu lahjendatud hapetes, lahustub aga kee-
vas lahjendatud ldmmastikhappes:

3CuS + 8HNO; = 3Cu(NOs3), 4 2NO +- 3S - 4H,0.

CuS on K,S ja NasS lahustes lahustumatu, kuid lahus-
tub mérgatavalt ammooniumpoliisulfiidis.

4. Naatriumtiosulfaat Na,S,0; valastab ha-
pustatud keskkonnas vasksoola lahuse. Tekib komplekssool.
Kui saadud lahust kuumutada, tekib tumepruun Cu,S ja
vdavli sade:

2Cu" " 4 28,05” + 2H,0 =
= CusS¥ - Sy + 4H ° 4 250,”.

Reaktsioon voimaldab Cu” * iooni eraldada Cd " ioonist,
kuna viimane antud juhul sulfiidi sadet ei anna.

5. Kaaliumjodiid KJ moodustab Cu"* ioonidega
valge sademe —CulJ. Reaktsioonil eralduva elementaarse
joodi tottu on sademe virvus maskeeritud ja ndib pruu-

nina.
Cu’ "+ 2J = Culs,
2Cuds =2CuJ¥. 4= 7.

6. Kollane veresool K Fe(CN)¢] eraldab vase-
soola kesksetest voi happelistest lahustest vaskferrotsiia-
niidi Cup[Fe(CN)¢] pruunikaspunase sademe:

2CuSO0; + K4[Fe(CN)g] = Cuz[Fe(CN)6I¥ -+ 2K,SO,.

Sade ei lahustu lahjendatud hapetes, lahustub aga
NH,OH-s. Leelise toimel sade laguneb ja muutub siniseks:

Cuz[Fe(CN)¢l 4 40H’ = 2Cu(OH) ¥ -+ [Fe(CN)s]””.
84 T



7. Metalne raud taandab Cu' " ioonid metalseks
vaseks, mis eraldub punase poorse massina:

3Cu’ ' 4 2Fe = 3Cu¥ 4 2Fe’ " ".

Seda reaktsiooni voib kasutada Cu ' iooni eraldami-
seks Cd " ioonist.

Kuna HNO; lahustab metalse vase, tuleb ta eelnevalt
eemaldada, aurustades lahust HoSO4 juuresolekul kuni val-
gete aurude tekkeni.

8 Leekreaktsioon. Vase soolad virvivad leegi
roheliseks voi siniseks.

§ 32. Cd "’ iooni reaktsioone

Cd "~ ioon on vesilahustes varvusetu.
. Viddvelvesinik H,S sadestab kollase CdS
sademe:

Cd "+ HsS = CdS¥+-2H .

Sade eraldub pH 0,4 v0i enama juures.

Erinevalt vasesulfiidist lahustub CdS keetmisel lah-
jendatud viivel- ja soolhappes. Tugevalt happelistest
lahustest eraldub kiilmalt oranz sade (CdS-CdCl, voi
CdS - CdSOy).

CdS lahustub kergesti 27 lammastikhappes, kuid ei
lahustu ammooniumhiidroksiiiidis:

3CdS -+ 8HNO; = 3Cd(NO3) 2 + 2NO 4 4 3S¥ + 4H,0.

CdS-ile iseloomulik on tema lahustumine NaCl voi KCI
kiillastatud lahuses, kusjuures tekib lahustuv kompleks-
ithend:

CdS -+ 4NaCl = Nay[CdCl,] -+ Na,S.

; Seetottu on soovitav kadmiumi katioonide eraldamiseks

vase katioonidest kiillastada lahus eelnevalt naatrium-
kloriidiga ja alles seejarel juhtida lahusesse H,S; siis eral-
dub vask sulfiidina, kadmium aga jddb kompleksina
[CdCl4]” lahusesse.

Neutraalsetest lahjendatud lahustest ei sadestu HsS
toimel CdS, vaid tekib kolloidlahus. Hapustamine lagun-
dab tekkinud kolloidlahuse ja eraldub CdS.

2. So6beleelised NaOH ja KOH sadestavad
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kadmiumsoola lahusest valge Cd(OH),, mis on lahustu-
matu leelise liias:

Cd 4 200 = Gl 1%

3. Ammooniumhiidroksiiiid NH,OH moodus-

tab Cd " ioonidega Cd(OH), valge sademe, mis lahustub
NH,OH liias:

Cd(OH); 4 4NH,OH = [Cd (NH3)4](OH), -+ 4H,0.

4. Kaaliumjodiid KJ Cd"" ioonidega sadet ei
moodusta.

5. Kaaliumferrotsiianiid K4[Fe(CN)g] moo-
dustab Cd'' ioonidega valge amorfse sademe —
Cdo[Fe(OH)sl:

2Cd "+ [Fe(CN)l” = Cds[Fe (CN)so]¥.

Sade lahustub mineraalhapetes. Sade lahustub samuti
kontsentreeritud NH,OH toimel, kusjuures tekivad suured
valged kristallid — [Cd(NHj)4]o[Fe(CN)gl.

K3[Fe(CN)s] annab kadmiumsooladega kollase amorf-
se sademe — Cd3[Fe(CN)g]q:

8Cd " + 2[Fe(CN)l”” = Cdy[Fe(CN)sla¥.

§ 33. Bi' " iooni reaktsioone

Bi' " ioon on varvusetu.
l. Vidvelvesinik HeS moodustab Bi ™" ioonidega
BiyS; tumepruuni sademe:

2Bi’" "'~ 88" = Bi,S:.

Bi,S; on lahjendatud hapetes lahustumatu, lahustub
aga keevas lahjendatud limmastikhappes ja kontsentreeri-
tud soolhappes:

BiyS; + 8HNO3 = 2Bi(NO3)3 -+ 2NO 4 4H,0 —+ 38S.

2. S6obeleelised NaOH ja KOH ning am-
mooniumhiidroksiiitd NH;OH moodustavad Bi "
ioonidega vismuthiidroksiiiidi valge sademe:

Bi' " "+ 30H’ = Bi(OH)s¥.

Sade lahustub hapetes, kuid ei lahustu leeliste ja
ammooniumhiidroksiiiidi liias.
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3. Hiidroliiiis. Vismuti soolad hiidroliiiisuvad neut-
raalses voi norgalt happelises keskkonnas, kusjuures eral-
dub BiOCI valge sade:

BiCl; -+ H,0 Z BiOCl -+ 2HCI.

Reaktsioon on poorduv. Seepdrast sade lahustub HCI
liias:

BiOCl + 2HCIl = BiCls + H;O.

Lahuse lahjendamisel veega sadestub taas aluseline
sool. :

4, Taandamine tinakloriidiga SnCly lee-
liseses keskkonnas. Tinakloriidi lahusele lisatakse
tilkhaaval NaOH lahust seni, kuni algul tekkiv Sn(OH).
sade lahustub:

Sn’ - 20H’ Z Sn(OH) ¥,
Sn(OH)q + 20H’ Z SnOy” 4 2H0.

Saadud lahusele lisatakse 1—2 tilka vismutsoola lahust.
Algul eraldub valge amorine Bi(OH); sade, mis metalse
vismuti eraldumise tottu muutub kiiresti mustaks:

Bi' " "+ 30H’ Z Bi(OH)a¥,
2Bi(OH); - 3Sn0y” Z 2Bi¥ + 3Sn0s” + 3H,0.

Tuleb viltida kontsentreeritud leelise kasutamist ja
kuumutamist, kuna stanniti lagunemise tulemusena voib
sadestuda must tina sade:

25n0;” + H20 Z Sn¥ + SnO;” - 20H'.

Kui leelise liig on liialt viike, voib seismisel moodustuda
SnO must sade.

5. Kaaliumjodiid KJ moodustab Bi'" " ioonidega
BiJ; musta sademe:

Bi "' 3)' = BilJs¥.

6. Mikrokristalloskoopiline reakt-
sioon. Vismutsoola norgalt soolhappelisse lahusesse
visatakse terake KJ ja seejirel RbCl (voi CsCl). Seejuures
tekivad punased kuusnurksed kristallid — 2Rby(BiJs) -
- 5H50 voi 2Cs,(BilJs) - 5HyO (joonis 17). Analoogilisi kris-
talle annab Sb *" joon. Reaktsiooni segavad Sn'''" ja
Pb .
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reaktsioone

Tabel 7

Katioonid

Keatt!i‘ono nrd

Reaktiivid
Agr Pb Hgy (Hg") I Cu~ Ccd- Bi™
ngC12 A
1 A%Cl W PbCl, valge sade, muutull
HCI valge sade, lahus- .| NH(OH toimel § st e 1 &4
tub NH,OH-s ~(te-|VaIge, sade, lahus-l,, o b ™ (o)
kib [Ag (NHs).] °) ; Hg eraldumise
tottu)
haP;{Zﬁses Ag,S . PpS HgS 4 Hg ot s:cligs mis i CuS Cds BiySs
keskkonnas must- sade must sade must sade B et HNOs.s must sade | kollane sade must sade

KOH ; ‘ ;

e Ag:0 AR el g Hg:0 g /Cu(OH), Cd(OH), Bi (OH)s
NaOH pruun sade tubSleelise lias must sade kollane sade sinine sade valge sade valge sade
NH,OH [Ag(NHs)]- Pb(OH), .[NHﬁgﬂgOﬁ‘ T mmmga | JCUNHDd | poqNHy) g+ |Aluseliste  soolade:

ahuses valge sade SAMEE 30 de valge sade A lahuses valge sade
SnCl Hg:Cl; > Hg Hg,Cl; > Hg
voi { Ag piY valge, aeglaselt valg:, ;eglaselt N il Metalse Bi must'
Na,SnO, must sade mustaks muutuy mustaks muutuv sade
sade sade
Einad  hiide Hg.J s
Aol ollane ristalne ga2Jo Hgl, CulJ 4 J2 d hus-
KJ kollang Sadn sade, lahustub kuu-| rohekaskollane lpunane sade, lahus-|kollakaspunane o {{‘,%Siuﬁﬁ‘n:s’ Vleisujsa;
mas v;:gs ja KJ sade tub KJ liias sade KJ liias
iias
| b:-c 0
PbCrO i R
KoCrO, Ag2CrO4d kollans saée AIahus-, Hg,CrO, | Kollane, seismisel 8 16k i
punane sade | o soobeleelistes| ~ Punane sade punaseks muutuv
sade
H,S0, R PbSO, [ HgzS0,4 Gl o i
valge sade valge sade | e
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IV—I riihma katioonide |f (.o analiiiisi skeem Tabel 8

T

‘1. Eelkatsed: NH,, Fe'~ ja Fe " toestamine (vt. tabel 6, p. 2).

Kklaasi 2 tilka kontsentreeritud HCI (erikaal 1,19) ja lisatakse pidevalt
ga, kui sade esineb). Tekkinud sade tsentrifugeeritakse ja pestakse
moni tilk 2n HCL

9. IV rithma esimese alarilhma sadestamine. Voetakse tsentrifuugi

. . * 1
:se_gades 25 tilka uuritavat lahust (koos selles suspendeeritud saden%e
‘killma veega, millele on lisatud PbCl, lahustuvuse vahendamiseks

Sade: AgCl, PbCl, (osaliselt), PbSO, (kui esineb sademena uurita-1
vas lahuses), Hg.Cl,, BiOCl, II rilhma katioonide sulfaadid (kui esi-
nevad esialgses uuritavas lahuses). |

Tsentrifugaat: Pb ~ (osaliselt), Gt Cdiin i Bit 2 LS a1 rithma
katioonid (HCI).

11. Lahuse happesuse reguleerimine ja IV riithma
katioonide sadestamine vidvelvesinikuga. IV rith-
ma katioonide taielikuks sadestamiseks on vajalik 0,3n H~ kontsent-
ratsioon. Punktide 2 ja 8 juures saadud lahused liidetakse ja neutrali-
seeritakse algul 25%-lise NH,OH lahusega, lisades viimast tilkhaaval
Iseni, kuni lahus ‘muutub ithest tilgast NH,OH lahusest lakmuse suhtes

3. Sademe t6otlemine kuuma veega PbCl eralda-|
'miseks. Sadet téodeldakse 2—3 ml destilleerifud veega2 ja kuumu- E
tatakse keemiseni. PbCly lahustub. Tsentrifugeeritakse kuumalt. 1

Sade: AgCl, PbSO,, HgyCls, BiOCI, II rithma katioo- l Tsentri-

nide sulfaadid. fugaat: leeliseseks (seejuures tekkivale sademele ei osutata tahelepanu). See-
PbCly. | jarel eemaldatakse NH,OH liig, lisades tilkhaaval 2n HCl kuni happe-

‘; \lise reaktsioonini. Noutava happelisuse (0,3n HCI) loomiseks lisatakse

4. Sademe t66tlemine NH,OH-ga Ag’ v . | }1ahusele veel /s mahust 2n HCL i SORNAE
.damiseks ja Hg" t6estamise4k i gSZde;gneﬁerl?sla- tg.el:tt)a-: Lahus katseklaasiga asetatakse peaaegu keevasse vesivanni ja juhi-

takse 3 minuti véltel 14bi lahuse H,S (tombekapis). Seejérel lahjenda-
[takse katseklaasis olevat vedelikku sama suure hulga kiilma destil-
leeritud veega ja kiillastatakse kiilmalt HyS-ga 2 minuti véltel. Tsent-
rifugeeritakse ja kontrollitakse sadestumise taielikkust varskeltvalmis-
\tatud H,S-veega. Kui sadestumine ei ole taielik, lahjen(‘iataksemlahust
|veel 20 tilga veega ja kiillastatakse uuesti HgS-ga. Parast taielikku

sadestumist tsentrifugeeritakse ja pestakse sadet NH,Cl sisaldava
1destilleeritud veega.

taks‘e 810 tilka 25%-list NH,OH lahust ja segatakse. mine.
AgCl lahustub, ‘moodustades [Ag(NHs)2]" iooni, Hg.Cl, Kuuma la-|
aga annab musta sademe [NH,Hg]Cl+ Hg. Sademe | hustana- |
‘momentaanne mustumine toestab Hg, * esinemist. Lahus- !liiisitakse|
tumata jaanud sade tsentrifugeeritakse. Pb"esine-\

— misele,
Sade: [NH,HglCl+ Hg (must), PbSO;, I Tsentrifu- kasutades“

BiOCI, II rithma katioonide sulfaadid. gaat: K,CrQ; | 1 R A D BN L e i T U] BT
[[Ag(NHy),]CL. Xﬁ'sﬁ({fl \ Sade: PbS, CuS, CdS, BizSs. | Tsentri-
. Kol- ¢ | fugaat:
6 Sademe to6tlemine NH,CH;COO |7-Ag: toes- lase Y | i 1 ja 1
lahusega. Pirast AgCl taielikku eemalda- |tamine.Osa- PbCrO, |§ | . rithma
mist sademest pestakse sadet {iks kord veega le tsentrifu- | Sademe l katioonid
ja toodeldakse kuumutamisel 10—15 tilga gaadist lisa- teke, mis (HCI1, HsS).

30¢;-lise NH,CH;COO lahusega. Seejuures | takse 1 tilk lahustub |
PbSO, ja [NHHg]Cl lahustuvad. Tsentri- fenoolitaleii- | S00belee-
fugeeritakse. Sadet pestakse 1 kord veega. |nija tilkhaa- | listes,voi |
val HNO, ku-| Kuldkol-
Sade: BiOCl, Hg, Ag ja II rith- |Tsentrifu-nipunase vdr- lase PbJ,
me katioonide sulfaadid. gaat: Pbr|Vuse kadumi-| Kristallide

12. IV riithma sulfiidide lahustamine 19. Eralda-
kuumas lahjendatu d HNOs-s. Sadet toodeldakse |takse H,S,
5 tilga vee ja 10 tilga HNO; (erikaal 1,2) lahusega. Lisa- ]keeteﬁla;
takse reaktsiooni kiirendamiseks veidi KNO; voi NaNO; -h_usttnglls
ja kuumutatakse vedelikku vesivannil. Lahustumata jda- | ja aurus-

ia Hg+ | seni. Valge teke toes- sivli sade eemaldatakse tsentrifugeerimise teel ja tades,
Ja HE™ | \gCi sademe] tab Pb=- f | 1ok omvale . kani jadb
S R B N o g e 'ﬁg‘;iii‘ SR SRR e ltlt{rlll?e5120
‘ma 2n HCl lahusega. Sadet |toesta- vn.ltab,_Ag' ] | Tsentrifugaat: Pb"", Cu'’, Cd", Bi'" " (HNOs). h‘ ava"-l
kuumutatakse mone minuti véltel 10 | mine esinemisele. ! e v ) D i R B T Pslt' e
:tilga 2n HCI lahusega aluseliste soo- tsentrifu- k A{nm;m}:a— 13. Pb'"sadestamineja HNO; eemaldamine. ﬁgnv%g_
lade lahustamise eesmargil. Tsentri- gaadis ta?? sel 5 ulse Lahusele lisatakse tiiglis 5—6 tilka 2n H,SO, lahust ja |oo) eemal-
fugeeritakse. Soltkab e;§ete§sae aurustatakse kuni SOs valge «suitsuy eraldumiseni. See- |" 4.4 yse
K,CrO, |'1tl'sl?< Ki1: juures eraldub lahusest vaba HNOs. HNO eemaldami- | yoo ot py
Sade: Hg, Ag ja II riih- ’ Tsentri-|v0i HoSOy hl A B seta ei ole voimalik sadestada Pb ~ iooni PbSOsma ja | oomicel
ma katioonide sulfaadid. {fugaat: abil. | ;St‘t EJI toestada Cu' " ning Cd '’ ioone. Koik nitraadid muutuvad gja tietde
Bi-(HCI). l:sevsaa:ilet%; seejuures sulfaatideks. X e takse kor-

A toke tGestab Jahtunud jaaki lahjendatakse 10—12 tilga de§t111eer1tu_d vate:
10. Kontrollreakt- | Liidetak- Ag" esine- veega ja tiigli sisu valatakse tsentrifuugiklaasi. Tsentri- | poantrifu-
-sioonid hobedale |se lahuse- ST Mfe' mGEA gaati uuri-




ja elavhobedale.
BaSO, ja SrSO, toes-
tamine. Sade voib si-
saldada metalset hobedat
ja elavhobedat (kui esines
Hg,' ).

Sadet kuumutatakse 1
tilga HNO; (erikaal 1,2)
ja 3 tilga HCI (erikaal
1,19) seguga. Elavhobe la-
hustub (HgCl,), hobe aga
muutub AgCl-ks. Tsentri-
fugeeritakse ja tsentrifu-
gaadile lisatakse mani tilk
SnCl;-  Valge, halliks
muutuv sade (HgyCly -
Hg) tGestab Hg esine-
mise.

Happes lahustamata
jddnud  sadet  (AgCl,
BaS04, SrSO,) pestakse

ja téodeldakse mone tilga |

NH,OH lahusega. Tsent-
rifugeeritakse ja tsentri-
fugaadis toestatakse Ag’
nagu kirjeldatud punktis
7

Sadet (BaSO;  ja
SrS0O,) analiiiisitakse, na-
gu kirjeldatud tabelis 4,
p-:3

Kui uuritavas lahuses
ei esinenud Hgy *, siis sa-
demes voib esineda ai-
nult BaSO, ja SrSO, ning

teda tuleb otsekohe uuri. |

da, nagu kirjeldatud tabe-
lis 4, p. 3.

|
|

ga, mis
saadi esi-
‘mese ala-
rilhma sa-
destami-
sel sool-
happega
(p. 2).

Ag- esine-
mise korral
tuleb ta kor-
duva NH,OH
lisamise ja
tsentrifugee-
rimise teel
sademest
tédielikult
eemaldada
(p. 4).




Sade:

Tsentrifugaat:

G Od B o

. Kgcl'O4 lahu-

sega.

| PbSOy4 (H2SOy).
Kontrolliks Mo B “hderaldamine ja 'Cu’
lahustatakse toestamine. Tsentrifugaadile lisatakse
|sade 30%-lises 25%-list NH,OH-d kuni leelisese reaktsioo-
| NH,CH,COO | nini ning seejdrel veel 2—3 tilka NH,OH.
lahuses ja Seejuures sadestub Bi' " ioon valge alu-
tGestatakse selise soolana, kuna Cu’ " ja Cd"" muutu-
Pb-ioon vad kompleks-ioonideks [Cd (NHs)4] ° ja

[Cu(NHs)4]" * (sinine).
Viimased jddvad lahusesse. Tsentrifu-

geeritakse.
Sade: Bi aluseli- Tsentrifugaat:
sed soolad. [Cu(NHs) 4]
[Cd(NHs).]""5 (NH4OH).
15. Bi* 16,5 Cuigvtoestami. -

toestamine.
Pestud sadet
toodeldakse
mone tilga
Na,SnO, lahu-
sega. Segatakse.
Sademe varvu-
mine mustaks
metalse Bi eral-
dumise tottu
toestab Bi
iooni esinemist.
Sadet voib la-
hustada ja kuu-
mutada seda 2n
HCl-ga ja iihe
tilga saadud la-
husega teosta-
da mikrokristal-
loskoopiline
reaktsioon Bi’™"”
ioonile (§ 33,
P=:6);

ke toestab Cu’’' esinemise.

ne. Tsentrifugaadi sinine
viarvus viitab Cu ° esine-
misele. Lahuse tilk ha-
pustatakse CH;COOH-ga
ja toimitakse temasse 1
tilga K4[Fe(CN)el lahu-
sega. Punakaspruuni
Cuy[Fe(CN)s] sademe te-

17. ‘Lalusée mneut-
raliseerimine
konts. HCl-ga ja sa-
destamine H,S-ga.
Lahus neutraliseeritakse |
konts. HCl-ga (erikaal
1,19), kuni lakmuspaber
muutub punaseks. Niiiid
lisatakse iga 10 tilga la-
huse kohta veel 2 tilka
sama HCl lahust. Saa- |
dud tugevahappelist la-
hust kuumutatakse ja Cu’" |
ioon sadestatakse HyS-ga.
Pirast téielikku sadesta-
mist  tsentrifugeeritakse
lahust ja CuS sade heide-
takse korvale.

~ Sade:
CuS.

Ei ana-
liiiisita.

Tsentrifugaat:
Cd (HCI).

18. Cd toes-
tamine.
Lahust lahjen-
datakse

lisatakse
NaCH,;COO
juhitakse  ldbi
H.,S. Kollase
CdS sademe teke

ja

toestab Cd esi- |

nemise.

veega, |

|

{

takse ta-
beli 6 jar-
gi (alates
punktist 3.



Joonis 17. Csy(BilJs) - 2,5H,0 kristallid.

300-kordne suurendus.

§ 34. IV—I rithma katioonide segu analiiiis

Téhtsamate reaktiivide toime IV rithma katioonidesse
on esitatud tabelis 7.

IV—I rithma katioonide segu analiiiisi kiik selgub
skeemist, mis on antud tabelis 8

/



VI. KATIOONIDE V RUHM
§ 35. Rithma iildiseloomustus

Katioonide V analiiiitilisse rithma kuuluvad arseeni,.
antimoni ja tina ioonid. Nende metallide sulfiidid, nii nagu:
IV rithma katioonide sulfiididki, ei lahustu vees ega lah--
jendatud hapetes, nad lahustuvad kergesti leelismetallide
sulfiidides ja ammooniumsulfiidis ning polisulfiidides.
Enamik IV rithma sulfiide on aga neis lahustumatud.

. IV ja V rithma katioonid sadestuvad koos H.S toimel

soolhappelises keskkonnas (pH == 0,5). Saadud sulfiidide
sadet toodeldakse leelismetalli sulfiidiga (K:S voi NayS)
voi ammooniumpoliisulfiidiga (NH4)eS.*, eraldades sel
teel V rithma katioonid IV rithma katioonidest. Seejuures:
lihevad V rithma su1f11d1d tiosooladena lahusesse, ndi--
teks:

hksn52 -+ NayS = NaoSnS; (naatriumtiostannaat)
e
Sﬂ82 + Sle= SHS(;”,
AsyS3 -+ 3(NHy) oS = 2(NHy4)3AsS;  (ammooniumtioar--
seniit):
ehk
AseS3 - S” = 2AsS5"”.

Seega on V rithma katioonide sulfiidid selgelt happe-
lise iseloomuga.

Tiosoolad ehk sulfosoolad on vastavate tiohapete soo-
ladeks. Igale tiosoolale vastab kindel tiohape, mis aga
ebapiisivuse tottu vabal kujul ei esine, vaid laguneb vaa--
velvesinikuks ja vastavaks sulfiidiks. Nditeks tiosoolale

* Poliisulfiidid on soolad, mis vastavad mingisugustele poliivaa--
velvesinikele — HyS,;, HyS; jne. Laboratoorses praktikas kasutatav
reaktiiv on mitmete poliisulfiidide segu alates (NHy),S, kuni (NH,),So.
Teda saadakse véivli lahustamise teel ammooniumsulfiidis (NHj)2S
ja ta sisaldab alati viimase liiga.
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Na3AsS; vastab tiohape H3AsS;. Tiohapped eralduvad tio-
'sooladest tugeva happe toimel, niiteks:

(NH4)3AsSs + 3HCI = H3AsS3 -+ 3NH,4CI.
Eralduv tiohape laguneb otsekohe:
2H3ASSs — ASst“' —I— 3H2$

Tiohappeid voib vaadelda vastavate hapnikuliste hape-
tena, milles hapnik on asendatud viivliga.

Tina ja antimoni sulfiidid lahustuvad kontsentreeritud
'soolhappe ja NaS, KsS, (NH4)eS ning (NH4).S. lahus-
tes *.

Arseeni sulfiidid, milledel on tugevamini viljendunud
happeline iseloom, lahustuvad peale leelismetallide ja
ammooniumsulfiidide ning poliisulfiidide ka veel ammoo-
mniumkarbonaadis ja soéobeleelistes, kuid ei lahustu kont-
sentreeritud soolhappes. Arseeni sulfiidide erinevat lahus-
tuvust kasutatakse V rithma katioonide analiiiisi kaigus
arseeni eraldamiseks antimonist ja tinast. Tinal avaldub
happeline iseloom ainult korgeima valentsiga iihendites
(SnS,). Kahevalentse tina sulfiid SnS on aluseline ja ei
moodusta seetottu NayS ja (NHy).S lahustega tiosoolasid.

Seetottu on vaja V rithma eraldamisel IV rithmast Sn*"
ioon hapendada Sn’ "' iooniks.

V rithma rithmareaktiiviks loetakse reaktiivi, mis voi-
maldab V rithma katioone viia tiosooladena lahusesse. Sel-
leks kasutatakse analiiiitilises praktikas sageli ammoo-
niumpoliisulfiidi (NHy)»S,. Viimasel on see eelis, et ta ha-
pendab koigepealt SnS SnS,-ks, mis lahustub, moodusta-
des tiosoola. Ammooniumpoliisulfiidi kasutamisel on ka
rida puudusi, millest olulisemaks on CuS osaline lahus-
tumine ja sademe saastumine (NH,),S, lagunemisel eral-
duva vdavliga. Seetottu on otstarbekas V rithma riih-
mareaktiivina kasutada naatriumsul-
Tiidi NasS, millele' hiidroliifisi alandami-
seks on lisatud NaOH. Na,S kui tugeva leelise ja
norga happe sool on véorreldes ammooniumpoliisulfiidiga
marksa vahem hiidroliiiisunud (eriti NaOH juuresolekul)
Seetottu sisaldab Na,S lahus palju suuremal mairal S”

* Kahevalentse tina sulfiid ei lahustu leelismetallide ja ammoo-
niumi sulfiidides; ta lahustub ainult nende poliisulfiidides; kusjuures
tina hapendub poliisulfiidi toimel neljavalentseks.
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ioone kui (NHy)2S voi (NHy)2Sx. See pohjustab HgS lahus-
tumise tiosoolana koos V rithma katioonide sulfiididega:

HgS —f— N-a2$ = NazHg82
ehk
HgS + S” = HgS,".

NasS kasutamisel rithmareaktiivina satub seega Hg" " ioon
Vkrﬁhma katioonide -hulka, kus teda ka analiiiisil médéra-
takse.

§ 36. Riihmareaktiivi toime

1. Arseen. a) Kolmevalentne arseen sadestub sool-
happelisest lahusest HyS toimel AsyS; kollase sademena:

2N33A503 + 6HC1 + 3H28 == AS2S3+ + 6NaC1 —l— 6H20
2As0;” + 12H" Z 2As” " "+ 6H,0
2As’ "4 3H,S = AsyS; + 6H °

9As04”" + 6H * -+ 3H,S = AssSa¥ + 6H,0

As,S; lahustub kergesti sodbeleelistes, (NH4)2COs,
(NH4)2S ja (NH4)2S. lahustes ning kontsentreeritud
HNO;-s ja kuningvees, kuid ei lahustu kontsentreeritud
soolhappes (erinevus tina ja antimoni sulfiididest).

Nas;AsO; lahuse 3—5 tilgale lisatakse umbes samapalju
9n HCI, kuumutatakse keemiseni ja juhitakse sellest labi
H,S. Eraldub kollane AsyS3 sade.

Selge lahus eemaldatakse ja sade jagatakse 3 osaks.
Uhele sademeosale lisatakse (NHj4)2COs, segatakse ja kuu-
mutatakse. Sade lahustub. Saadud lahusele lisatakse HCI
happelise reaktsioonini. Eraldub taas AssSs kollane sade.

Teine osa sademest lahustatakse kuumutamisel
(NH,).S, lahuses ja toimitakse saadud lahusesse soolhap-
pega. Eraldub AsySs sade.

As,Ss lahustamisel (NH;)2COs; ja (NHi)2S. lahustes
kulgevad jédrgmised reaktsioonid:

ASzSg + 3(NH4) 2C03 = (NH4) 3ASS3 + 3C02 +
-+ (NH4)sAs0;,

As3S3 + 3(NH4)8S, = 2(NH4)3AsS4 + xS.

Molemal juhul tekivad lahustuvad tiosoolad.
Happe toimel tiosooladesse eralduvad sulfiidid:
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‘Na3AsS; vastab tiohape H3AsS;. Tiohapped eralduvad tio-
sooladest tugeva happe toimel, nditeks:

(NH4)3ASSg + SHEGET— H3ASSg + 3NH4C1
Eralduv tiohape laguneb otsekohe:
2H3ASS:3 == A.,S253+ —l— 3HQS

Tiohappeid voib vaadelda vastavate hapnikuliste hape-
tena, milles hapnik on asendatud viivliga.

Tina ja antimoni sulfiidid lahustuvad kontsentreeritud
soolhappe ja NasS, KoS, (NH4)2S ning (NH,)sS. lahus-
tes *;

Arseeni sulfiidid, milledel on tugevamini viljendunud
happeline iseloom, lahustuvad peale leelismetallide ja
ammooniumsulfiidide ning poliisulfiidide ka veel ammoo-
niumkarbonaadis ja sodbeleelistes, kuid ei lahustu kont-
sentreeritud soolhappes. Arseeni sulfiidide erinevat lahus-
tuvust kasutatakse V rithma katioonide analiiiisi kiigus
arseeni eraldamiseks antimonist ja tinast. Tinal avaldub
happeline iseloom ainult kdrgeima valentsiga iihendites
(SnS;). Kahevalentse tina sulfiid SnS on aluseline ja ei
moodusta seetdttu Na,S ja (NH,).S lahustega tiosoolasid.

Seetdttu on vaja V rithma eraldamisel IV riihmast Sn**
ioon hapengdada Sn’"'" iooniks.

V rithma rithmareaktiiviks loetakse reaktiivi, mis voi-
maldab V rithma katioone viia tiosooladena lahusesse. Sel-
leks kasutatakse analiiiitilises praktikas sageli ammoo-
niumpoliisulfiidi (NHy4)sS,. Viimasel on see eelis, et ta ha-
pendab koigepealt SnS SnS,-ks, mis lahustub, moodusta-
des tiosoola. Ammooniumpoliisulfiidi kasutamisel on ka
rida puudusi, millest olulisemaks on CuS osaline lahus-
tumine ja sademe saastumine (NH,),S; lagunemisel eral-
duva véddvliga. Seetottu on otstarbekas V riihma riih -
mareaktiivina kasutada naatriumsul-
Tiidi NasS, millele'hiidroliiiisi alandami-
seks on lisatud NaOH. Na,S kui tugeva leelise ja
norga happe sool on vorreldes ammooniumpoliisulfiidiga
marksa vahem hiidroliiiisunud (eriti NaOH juuresolekul).
Seetottu sisaldab Na,S lahus palju suuremal mairal S”

* Kahevalentse tina sulfiid ei lahustu leelismetallide ja ammoo-
niumi sulfiidides; ta lahustub ainult nende poliisulfiidides; kusjuures
tina hapendub poliisulfiidi toimel neljavalentseks.
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joone kui (NHy4)2S voi (NHy).S;. See pohjustab HgS lahus-
tumise tiosoolana koos V rithma katioonide sulfiididega:

HgS + Na,S = NaoHgS,
HgS + S” = HgS,".
NayS kasutamisel rithmareaktiivina satub seega Hg * ioon

Vkrﬁhma katioonide -hulka, kus teda ka analiiiisil médéra-
takse.

ehk

§ 36. Riihmareaktiivi toime

1. Arseen. a) Kolmevalentne arseen sadestub sool-
happelisest lahusest H,S toimel As,S; kollase sademena:

2Na3AsOs + 6HCI - 3H,S = AsySs¥ - 6NaCl - 6H20
2As0;” + 12H" Z 2As” "'+ 6H.0
2As’ " 4~ 3H,S = As,S;3 +- 6H :

9AsOs”" - 6H * + 3H,S = As;Sa¥ - 6H;0

AsyS; lahustub kergesti soobeleelistes, (NH4)2COs,
(NH4)2S ja (NH4)2S. lahustes ning kontsentreeritud
HNO3-s ja kuningvees, kuid ei lahustu kontsentreeritud
soolhappes (erinevus tina ja antimoni sulfiididest).

Nas;AsO; lahuse 3—5 tilgale lisatakse umbes samapalju
21 HCl, kuumutatakse keemiseni ja juhitakse sellest labi
H,S. Eraldub kollane AsySs sade.

Selge lahus eemaldatakse ja sade jagatakse 3 osaks.
Uhele sademeosale lisatakse (NH4)2COs, segatakse ja kuu-
mutatakse. Sade lahustub. Saadud lahusele lisatakse HCI
happelise reaktsioonini. Eraldub taas As,S; kollane sade.

Teine osa sademest lahustatakse kuumutamisel
(NH,),S, lahuses ja toimitakse saadud lahusesse soolhap-
pega. Eraldub As,Ss sade.

As,Ss lahustamisel (NH;)2COs; ja (NHi)2S: lahustes
kulgevad jargmised reaktsioonid:

ASzSg + 3(NH4) 2C03 == (NH4) 3ASSs + 3C02 +
+ (NH4)3A503,

AseS; + 3(NH4) ﬁsx == 2(NH4)3ASS4 + XS,

Mélemal juhul tekivad lahustuvad tiosoolad.
Happe toimel tiosooladesse eralduvad sulfiidid:
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(NH4) 3ASS4 + 3HCI — H3A‘SS4—|- 3NH4C1,
2H3ASS4 — A8255+—f— 3HQS,
(NH4)3AsS;3 4 3HCl = H3AsSs+ 3NH,CI,
2H3ASS:; = 3H28+ ASQS3+.

AsyS3 lahustamisel kontsentreeritud lammastikhappes tekib
arseenhape ja viavelhape ning eraldub NO:

3As2Ss + 28HNO; - 4H,0 = 6H;As0, 4
-+ 9H,S0, -+ 28NO4 -
ehk

3AssS3 + 10H ™ 4 28NOy" -+ 4H,0 = 6H3As0, Sk
-+ 9504” -+ 28NOA.

AsyS; muutub niisama kergesti AsO,” iooniks kuumu-
tamisel leelise [v0i (NH4)9COs] ja H,0, seguga:

ASQSg —f— 14H202 + 6(NH4) 2CO3 g (NH4)3ASO4 +
-+ 3(NH4)2SO4 + 14H;0 - 6CO44.

b) Viievalentne arseen sadestub H,S toimel
kontsentreeritud HCI juuresolekul kuumast lahusest sulfii-
dide seguna — AsySs ja AsSs:

2N33ASO4 + SHQS + 6HC1 = A5285 *}— 6N3C1 + 8H20,
2As04”" 4 BH,S + 6H " = As,S5 -+ 8H,0.

Viievalentse arseeni sulfiid As;Ss, nii nagu kolmeva-
lentse arseeni sulfiid As,S,, lahustub séébeleelistes ja leelis-
metallide ‘karbonaatides, ammooniumsulfiidis ja -poliisul-
fiidis, kontsentreeritud lammastikhappes, kuningvees. AsySs
ei lahustu kontsentreeritud soolhappes.

As,Ss lahustumine ammooniumpoliisulfiidis:

A5285 —|— 3(NH4)2Sx = 2(NH4)3ASS4 —f*— XS,
As,S; lahustumine ammooniumkarbonaadis:

AsSs5 + 3(NHy),CO3 = (NH4)3AsS, - -
-+ (NH,4) 3As03S - 3CO,.

Tekib oksiitiosool (NH,)3As05S, kus tiosoolas on iiks
hapniku aatom asendatud viivliga.
AsySs lahustumine kontsentreeritud limmastikhappes:

3A8285 + 4OHN03 ‘-+— 4H20 = 6H3ASO4 +
-+ 40NO + 15H,S0O,.
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Leelised annavad As;Ss-ga samuti oksiitiosoolasid:
AS2SS + 6NaOH = NagA:SS4 + N33A803S+ 3H20

9. Antimon. SbCl; ja SbCls soolhappelised lahused
sisaldavad peamiselt kompleksanioone [SbCle]l”” ja
[SbCls]’. Vaavelvesinik sadestab neist oranzpunased anti-
monsulfiidid SbeSs ja SbsSs: t

9[SbCls}” - 8H3S = Sh,Sa¥ -+ 6H ~ - 12CY,
9[SbClgll- - 5HsS = ShaSs¥ -+ 10H "+ 12C1".

Antimonsulfiidid lahustuvad ammooniumpoliisulfiidis,
Na,S lahuses, soobeleelistes ja kontsentreeritud soolhap-
pes, kuid ei lahustu (NH4)2CO; lahuses (erinevus As-st):

Sb253 + 3(NH4) zsx — 2(NH4) 3SbS4 + XS,
szSs —l'— 3N325 = 2NagsbS4,
SbQSS + 6NaOH = Na3SbS4 + Nagstg,S —|—— 3H20

Antimoni tiosoolad lagunevad hapete toimel, kusjuures
sadestub SbyS; oranz sade:

(NH,) sSbS4 + 3HCl = H3SbS4 + 3NH,C,
2H3SbS, = Sb,Ss -+ 3HsS.

35 tilka antimonsoola lahust hapustatakse soolhap-
pega ja juhitakse lahusesse HyS. Eraldub oranz sade. Selge
lahus heidetakse korvale. Osa sadet viiakse katseklaasi ja
lisatakse HCI (1:1) ning kuumutatakse keemiseni. Sade
lahustub. Teisele sademeosale lisatakse 5—7 tilka NasS
lahust, kuumutatakse, tsentrifugeeritakse ja selgele lahu-
sele lisatakse HCI kuni happelise reaktsioonini. Eraldub
oranZ sade.

Kolmandale lahuseosale lisatakse NaOH lahust. Ka siin
lahustub sade:

SbySs -+ 6NaOH = Na3SbS, + NasSbO3S —+- 3H,0.

Happe toimel eraldub SbySs.

Erinevalt arseeni sulfiididest lahustuvad antimoni sul-
fiidid kuumas kontsentreeritud soolhappes. Seejuures
B taandub Sb" " "-ks.

Sb,Ss - 12HCI1 = 2H3[SbCle] -+ 3H,S A+ 2S¥.
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3. Tin a. Vdavelvesinik sadestab soolhappe!ipgﬁ kesk-

konnast Sn’ " ioonid pruuni sademena (SnS), Sn iooni
aga kollase sademena (SnS,):

Sn. . + S// Ea SHS*’,
Sn’ """+ 287 — SnS,Y.

Tekkinud SnS ja SnS; lahustuvad kontsentreeritud sool-
happes ja (NHy)sS, lahuses:

SnS; - 6HCl = H,y[SnCle] 4 FESSH
SnS *—l-— (NH4)QS,C == (NH4) 2SHS3 —I— XS,
SnS; + (NH4) oS = (NH4)2SnS; -+ xS.

Soolhappe toimel eraldub tiosoola lahusest SnS; sade:

(NH4) 2SnS;3 - 2HCI = H,SnS; -+ 2NH,Cl,
H25HS3 == H2S + SI'IS2+.

3—75 tilgale SnCl, voi SnCl, lahusele lisatakse umbes
samapalju 2n HCl ja juhitakse lahusesse H,S. Eraldub SnS
v0i SnS; sade. Osa sademest lahustatakse kuumutamisel
soolhappes (1:1). Teine osa sademest kuumutatakse moni
minut (NHy),S, lahusega ja tsentrifugeeritakse. Filtraa-
dile lisatakse HCI kuni happelise reaktsioonini. Tekib SnS,
kollane sade.

4. Elavhobe Hg ' ioon moodustab H,S-ga musta
sademe — HgS, mis ei lahustu HNOs-s (erinevus koigist
teistest IV ja V rithma katioonide sulfiididest). Seda HgS
omadust kasutatakse sageli HgS eraldamiseks IV rithma
sulfiididest.

HgS lahustub kuningvees. Ammooniumsulfiidis ja
-poliisulfiidis HgS ei lahustu. Kiill aga lahustub ta Na,S
lahuses:

HgS + N‘a2s = NazHgSQ.

Analoogiliselt V rithma katioonide tiosooladele lagu-
neg elavhobeda tiosool hapete toimel, eraldades” HgS
sademe:

Na;HgS; + 2HCl = HgS¥ + 2NaCl - H,S 4

FHoSy lop tee HgS¥ 4 HsS 4.

Kasutades Na,S lahust V rithma katioonide eraldami-
seks IV rithma katioonidest, satub Hg' " ioon V rithma
koosseisu, kus teda ka toestatakse.
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§ 37. Arseeni ioonide reaktsioone

Kolmevalentne arseen esineb vesilahuses peamiselt
AsOy” vbi AsOy’ anioonina (happelises lahuses ka veel
As’ " katioonina).

Viievalentne arseen moodustab AsO”” (v6i HAsO,”)
anioonid.

Koik arseeni ithendid on miirgised.

A. Kolmevalentse arseeni (As’ "', AsO;”") reaktsioone

As' " ja AsOy"” ioonid on virvusetud.

. Hobenitraat AgNO; moodustab AsOs” iooni-
dega kollase sademe — AgsAsOs, mis lahustub limmastik-
happes ja ammooniumhiidroksiiiidis:

AsOy” - 3Ag’ Z AgsAsOs.

2. Kaaliumbikromaat KyCr,O; Voetakse katse-
klaasi 1 ml 0,17 KoCroO; (voi KoCrO4) lahust, lisatakse
moni tilk uuritavat lahust ja 1—2 tilka kontsentreeritud
sool- voi viddvelhapet. Arseniit-iooni manulusel muutub
lahus roheliseks. Piirlahjendus 1: 10 000. Reaktsioon pohi-
neb kroomi taandumisel kolmevalentseks. Segavad nitritid,
sulfitid, ferrotsiianiidid ja orgaaniliste hapete anioonid.
Osaliselt segavad ka veel kahevalentne raud ja tina.

B. Viievalentse arseeni (AsO,”’, HAsO,”) reaktsioone

AsO/” ja HAsO,” ioonid on virvusetud.

I. Hobenitraat AgNO; sadestab AsO4” ioone
sisaldavast lahusest pruuni hobearsenaadi AgsAsOy
sademe:

3Ag —|— ASOI;NI == Ag3ASO4+.

Ag;AsOy lahustub limmastikhappes ja ammooniumhiidrok-
stitidis. ;

2. Magnesiaalsegu MgCl;+ NH,OH + NH,CI
moodustab arsenaatidega valge kristalse sademe:

MgCl; -+ NH,OH -+ Na;HAsO, = MgNHAsO4¥ +
- 2NaCl + H,;0
ehk

Mg ' -+ NH,OH -+ HAsO,” = MgNH4AsO4¥ + H:0.
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2—3 tilka arsenaadi lahust segatakse vordse hulga
magnesiaalseguga (MgCl,, NH,Cl ja NH,OH segu) ja las-
takse lahusel seista, kuni ilmub valge kristalne sade.

3. Ammooniummoliibdaat (NHy) sMoOy4
annab kuuma arsenaadi lahusega kollase (NHy4) 3AsOy -
- 12MoQO; - 6H;0 sademe:

(NH4)3A‘SO4 ‘{' 12(NH4)2MOO4 + 24HNO3 =
= (NH,4)3As0, - 12MoOs¥ -+ 24NH,NO; -+ 12H,0.

Sade lahustub kergesti arsenaadi liias, mille tottu reaktiivi
taleb lisada suures iilihulgas.

1—2 tilgale arsenaadi lahusele lisatakse 5—10 tilka
* ammooniummoliibdaadi lahust kontsentreeritud limmastik-
happes ja reaktsiooni tundlikkuse tdstmiseks tahket
NH4NOs. Lahuse moneminutilisel hoidmisel keeval vesivan-
nil tekib kollane sade v6i kollane virvus. Sade lahustub
kergesti socbeleelistes ja ammooniumhiidroksiiiidis, olles
lammastikhappes lahustumatu.

PO,” ioon annab analoogilise sademe (NH4) 3POy -
- 12M003, ainult selle vahega, et viimane tekib juba kiilmalt.

4. AsHz saamine. Katseklaasi-asetatakse tiikike
tsinki ja lisatakse 5 tilka viivelhapet (1 : 4). Niiiid viiakse
samasse katseklaasi moni tilk uuritavat lahust. Katse-
klaasi iilemisse ossa asetatakse H,S jalgede\sidumiseks
Pb(CHsCO0), lahusega niisutatud vatitampoon. Katse-
klaas kaetakse kontsentreeritud AgNO; lahuses niisutatud
filterpaberiga. Arseeni manulusel tekib sellele tume laik.

AsH; moodustumine toimub jargmise skeemi jargi:

A.S203 + 6Zn + 6H2$O4 = 2ASH34\ —J[— 621]504 + 3H20,
ASH3 —}— 6AgN03 == AggAS * 3AgN03 + 3HN03,
Ag3AS 3 3AgN03 + 3H20 = H3A803 —I— 6Ag+ + 3HNO§

Antimonvesinik annab samuti tumeda laigu, mis kaob
80%-lise alkoholiga niisutamisel. Arseeni laik seejuures
aga ei kao.

AsH; toestamist segavad raua, koobalti, nikli, vase,
hobeda ja elavhobeda soolad, mis moodustavad vastavate
metallide arseniidid, niiteks:

© 2AsH3 4 3Cu’ " = CugAsy¥ + 6H .

o Kui arseeni taandamist teostada leeliseses keskkonnas,
siis antimoni {ihendid ei sega arseeni toestamist, sest tsink
taandab leeliseses keskkonnas ainult arseeni. Reaktsiooni
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labiviimiseks puistatakse katseklaasi veidi tsingi voi alu-
miiniumi pulbrit, lisatakse 20—25%-list NaOH lahust ja
93 tilka uuritavat lahust ning AsH; eraldumine tehakse
kindlaks, nagu kirjeldati eespool.

5. Mikrokristalloskoopiline reaktsi-
o on toimub magnesiaalseguga. Selleks voetakse tilk uuri-
tavat lahust alusklaasile ja selle korvale tilk magnesiaal-
segu. Molemad tilgad iihendatakse terava klaaspulga abil
ja vaadeldakse tekkinud kristalle mikroskoobis. Neil on
samasugune vorm nagu MgNH,PO, - 6HyO kristallidel (vt.
joonis 11). Reaktsioon vdimaldab toestada 0,05 p As. Piir-
lahjendus 1 : 20 000. Kui AsOs”” iooni kontsentratsioon on
suurem kui 0,5—1%, siis voib ta anda samasuguseid kris-
talle.

§ 38. Antimoni ioonide reaktsioone

Antimoni soolade lahused on véarvusetud.

A. Kolmevalentse antimoni (Sb’ " ") reaktsioone

. Hitdroliiiis. Kolmevalentse antimoni soolhappe-
lise lahuse lahjendamisel veega eraldub valge antimoniiiil-
kioriidi SbOCI sade:

[SbCls]”” 4~ H20 Z SbOCIY + 2H * + 5C".

Analoogilise reaktsiooni annab vismut, moodustades
vismutiiiilkloriidi. Antimoniiiilkloriid lahustub sool- ja viin-
happe lilas (vismutiiiilkloriid neis tingimustes ei lahustu):

SbOCI -+ HyC4H406 Z (SbO)HCH,06 -+ HCL

2. Naatriumtiosulfaat NagS;0; moodustab
kolmevalentse antimoni sooladega kuumutamisel oranZi
sademe — SbeS;.

3. Sb''" taandamine metalseks antimo-
niks. Uuritava lahuse tilk asetatakse tinapaberilehele ja
lastakse moni minut seista. Metalse antimoni eraldumisest
tekib must laik:

2[SbClg]””” -~ 3Sn = 2Sb¥ + 3Sn" "+ 12CI".
Erinevalt arseenist ei kao tekkinud antimoni laik to6tle-
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misel virskelt valmistatud NaOBr lahusega *. Eelnevalt
NaOBr lahusega to6tlemisele tuleb uuritav happeline lahus
tinapaberilt korvaldada, paberit veega pestes, sest happe
juuresolekul v{ib antimoni laik kaduda.

Tina asemel v&ib kasutada ka veel metalset Zn, Mg,
Al ja Fe.

-----

B. Viievalentse antimoni (Sb ) reaktsioone

18 ' Hiidroliidis. Viievalentse antimoni soola lahuse
lahjendamisel veega tekib SbO,Cl valge sade:

[SbCls]” + 2H;0 = ShO,Cly -+ 5CI' 4 4H ",

Soolhappega kuumutamisel sade lahustub.

2. Metalsed Sn, Zn, Mg, Al ja Fe toimivad viie-
valentse antimoni sooladesse analoogiliselt kolmevalent-
sele antimonile.

§ 39. Tina ioonide reaktsioone

Tina soolade lahused on varvusetud,

A. Kahevalentse tina (Sn’ ') reaktsioone

l. Kahevalentse tina hapendumine,
Sn" " ioon on tugevaks taandajaks. Sublimaat taandub

Sn’ " ioonide toimel kalomeliks ja seejirel metalseks elav-
hobedaks:

2HgCly 4 SnCl, = Hg,Cly¥ - SnCl,,
HgyCly + SnCl, = 2Hg¥ + SnCl,.

2—3 tilgale uuritavale lahusele lisatakse 1 tilk HgCl,
lahust. Eraldub valge Hg,Cl, sade, mis muutub metalse Hg
eraldumise t6ttu mustaks.

Kahevalentse tina hapendamist neljavalentseks vaib
teostada ka veel teisiti. Naiteks iihele tilgale kolmevalentse
raua soola lahusele lisatakse 1 tilk 25 LICI lahust ja iiks
tilk Ks[Fe(CN)s] lahust. Saadud segule lisatakse tilk uuri-

* Lahuse valmistamiseks lisatakse 2—3 tilgale kiillastatud broom-
veele tilkhaaval 27 NaOH lahust kuni lahuse valastumiseni: 2NaOH +-
-+ Bry= NaOBr - NaBr -+ H,O0.
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tavat Sn"° ioone sisaldavat lahust. Tekib otsekohe tume-
sinine sade (Turnbulli sinine):

9Fe " *+ Sn'"=2Fe "+ Sn """,
3Fe '+ 2[Fe(CN)s]l”” = Fes[Fe(CN)el».

B. Neljavalentse tina (Sn" " " ") reaktsioone

1. Mikrokristalloskoopiline reaktsi-
oon. Viiakse alusklaasile tilk soolhappelist Sn" "'’ ioone:
sisaldavat lahust ja lisatakse iiks tilk 2n NH4,OH lahust.
Hio tekke korral lisatakse 1 tilk 2n HCI lahust. Alusklaasi:
kuumutatakse norgalt seni, kuni tekib tilga perifeerias sa-

PR ST R g SR

Joonis 18. (NH,)2[SnCle]l kristallid.

60-kordne suurendus.
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V rithma katioonide

tihtsamaid reaktsioone®

s

Tabel 9

> I8 o n.i d
Reaktiivid 7
AsO;" l AsO,”
H,S T
soolhappelises AszSs ) ~ AsyS3(As,Sy)
keskkonnas kollane sade I kollane sade
i
Na,S Lahus(;tub, ~ moodusta- lLahustub, ~ moodusta-
tohhe: suitiifidesse es tiosoola des tiosoola
Na3zAsS; NazAsS,
] Lahustub, i
: (NH4).?S.x d:s tiosrgg?adusm Lahustub, moodusta-
toime sulfiididesse (NH,)3AsS, des tiosoola
(NH,)3AsS,
Konts. HCI :
toime sulfiididesse Ei lahustu Ei lahustu
(NH,),CO; i
toime su‘}lfiididesse Lahustub Lahustub
H.O gk 2
Soobeleelised ja S
NH,OH T o
chb — o
MgClp + S%OH -+ ol MgNHAsO, e
4 kristalne sade
*(NH4)2MoO, + HNO; Pl (NH,)3As0; - 12Mo0;
kollane sade
AgNO Ag3AsOs Ag;AsO
i) kollane sade prmgl:«;l sa:ie

* Hg' " katiooni reaktsioonid on toodud koos Hgy " katiooni reakt
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loonid
[SbClgl”” [SbCls1” Sn'’ [SnCls1”
Sb,S; SbeSs SnS SnS,
oranz sade oranZ sade pruun sade ° kollane sade
Lahustub, moo-|Lahustub, moo-
e 2 3 i Lahustub, moo-
dustades tio- dustades _ tio- Ei lahustu dustades tiosoola
soola soola N2,SnS
Na3Sb53 Na:,SbS4 % &
Lahustub, moo-|Lahustub, moo-

T LR Lahustub,  moo-|Lahustub,  moo-
dustades tio- dustades tio- | jctades  tiosoola|dustades tiosoola
gy - Shola (NH,)2SnS (NH,),SnS
(NH,)3ShSs (NHy)3SbS, 5t RS

|
| Lahustub Lahustub Lahustub Lahustub
!
| Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu
1 sboCl | SbOCI . |Aluseliste  soo-|Aluseliste soolade
valge sade | valge sade |[lade valge sade valge sade
HSbO, |  HSbO, Sn(OH), H,SnO4
valge sade | valge sade valge sade valge sade
} Valge, seismisel
25 i o halliks ~ muutuv o
sade
Hg2CIg—>Hg
| Ag must sade
= — (keskkond leeli- -
‘ I sene)
sioonidega tabelis 7.
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Tabel 10
V—I rithma katioonide segu analiiiisi skeem

I. Eelkatsed. a) Osutatakse tihelepanu lahuse virvusele, mis voimaldab oletada monede ioonide (Cu’s,
Cr'"’, Co'', Ni'" jt.) esinemist. b) Médratakse lahusepH: tugevalt happeline reaktsioon osutab Her>=uBijs ok
elavhobeda, antimoni ja tina esinemisele, leelisene keskkond voib olla pohjustatud AsO3”’, AsO4”, SnO,”, SnOs”,
SbO,™, AsSs”’, AsSy”’, SbSs”, SbS,”” ja SnSs”’ anioonide esinemist. c) Lahuse iiksikosades toestatakse Fe' "°, Fe '
ja NHy ioonid tavaliste reaktsioonidega, nagu kirjeldatud tabelis 6, p. 2.

2.V riithma esimfse alarithma katioonide sadestamine. Vdetakse tsentrifuugiklaasi 2

tilka kontsentreeritud HC

millele lisatakse segades 25 tilka uuritavat lahust koos selles suspendeeritud sade-

mega (kui viimane esineb). Mone minuti pirast sade eraldatakse tsentrifugeerimisel ja pestakse kiilma veega,
millele on lisatud méni tilk 2n HCI.

Sade:
Ag(l,
Hg,Cly,
PbEL;
S1SO,,
CaSOy (osa-
liselt anti-
moni, tina
ja vismuti
aluselised
soolad). |

Analiiiisi-|
takse tabeli |
8 jdrgi
(punktid
3—10).

ioonid (HCI).

Tsentrifugaat: Cu'’, Cd"', Pb" (osaliselt), Bi''%, As, Sb ja Sn ioonid, III, II ja I rithma kat-

3. Sn’' hapendamine Sn" "'ks. Lahusele lisatakse 3—4 tilka 3%-list H,O, lahust ja HyO,
liia l6hkumiseks kuumutatakse méni minut.

4. Lahuse happesuse reguleerimine ja IV ning V riithma sadestamine
vddvelvesinikuga. Sadestamiseks vajaliku happesuse (pH = 0,5) loomiseks lisatakse lahusele
15n NHsOH kuni norgalt leelisese reaktsioonini (pH =~ 9), leelise liig korvaldatakse 2n HCI lahu-
sega, lisades viimast algul norgalt happelise reaktsioonini (pH = 3—5) ja seejirel veel !/; lahuse
koguhulgast. Saadud lahusele lisatakse 2 tilka NH,J lahust (As sadestumise kiirendamiseks) ja
juhitakse lahusesse 5—7 min. viltel viivelvesinikku. Katseklaasi hoitakse seejuures 70—80°-ni kuu-
mutatud vees. Seejirel lahjendatakse vedelikku vordse hulga kiilma destilleeritud veega ja juhitakse
lahusesse uuesti 2—3 min. viltel viivelvesinikku. Lahus tsentrifugeeritakse ja kontrollitakse sades-
tumise téielikkust varskelt valmistatud HyS-veega. Kui sadestumine osutub ebataielikuks, lahjendatakse
lahust veel 15—20 tilga veega ja kiillastatakse uuesti H,S-ga. Seda korratakse seni, kuni sadestumine
on tdielik. Sadet pestakse NH,CI sisaldava veega.
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Sade: CuS, CdS, PbS, BisSs, SbeSs, HgS, AspSs, SnS;, (S). Tsentrifu-

gaat: I, 1] ja
| riithma kat-
ioonid.

5. IV ja Vriihma eraldamine. Sulfiidide pestud sadet toodeldakse umbes Tsentrifu-
2—3 min. viltel 10 tilga leelisese Na,S lahusega (NapS -+ NaOH), lahust segatakse |gaat vabasta-
pidevalt ja kvumutatakse ndrgalt. Seejuures V rithma sulfiidid lahustuvad, moodusta- |takse H,S
des vastavaid tiosoolasid. IV riihma katioonide sulfiidid jadvad aga sademesse. Lahust | liiast, aurus-
lahjendatakse 10 tilga veega ja tsentrifugeeritakse. Sadet toodeldakse NayS-ga veel |tades teda

kord. .Tsentrifugaadid iihendatakse. Sadet pestakse NH4Cl sisaldava veega. tiiglis umbes
20 tilgani.

Sade: | Tsentrifugaat: AsSy”, SbS,”, SnSy’, HgSs”, (Na,S, NaOH). Eraldunud
CuS, CdS, vidvel eemal-
PbS, datakse tsent-
Bi,Ss, (S). ' rifugeerimisel
s — - ja tsentrifu-

Lahusta-| 6. Tiosoolade lagundamine. Lahust hapustatakse kontsentreeri- |gaati analiiii-
takse tud aadikhappega, mida lisatakse tilkhaaval (segades) kuni happelise reakt- |sitakse tabeli
HNO,-s sioonini (pH =~ 5). Tuleb hoiduda CHs;COOH suurest liiast. Seejuures lagu- |6 jargi (alates
ja ana- nevad tiosoolad ning sadestuvad neile vastavad sulfiidid As,Ss, SbeSs; ja |punktist 3).

liitisitakse| HgS. Pédrast moneminutilist soojendamist vesivannil tsentrifugeeritakse lahust
tabeli 8 ja kontrollitakse sadestumise téielikkust, lisades selleks veel 1 tilk CH;COOH.
jdrgi (ala-| Parast taielikku sadestumist eraldatakse tsentrifugaat sademest. Sadet pes-
tes punk- | takse NH.CI sisaldava veega.

HStl 2| o =
Sade: As;Ss, SbySsP SnS,, HgS, (S). Tsentri-

fugaat:

]NaCH3COO,

CH,COOH,
H,S.
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7. As ja Hgeraldamine Sb-st ja Sn-st. Sulfiidide sadet
| kuumutatakse 3—5 minuti véltel 5—6 tilga kontsentreeritud
| (12n) HCI lahusega ja sama hulga veega. Tina ja antimoni
sulfiidid lahustuvad, moodustades anioonid [SbClg]”” ja
[SnClel”. As,Ss ja &lgS ei lahustu aga soolhappes ja jddvad
koos vaddvliga sademesse. Sadet pestakse veega.

Sade: As,Ss, HgS, (S). , Tsentrifugaat:
[ShEl174:TSnClgl?,
(HCI).

8. Aseraldamine Hg-st. Pestud sade- I LEESH=2) 2 Sl
| mele lisatakse 5—7 tilka vett ja tahket toestamine.
[ (NHy4)2CO;3 ning kuumutatakse norgalt 1 min. } a) Sn toesta-
valtel (pidevalt segades). As,Ss; lahustub, mine. Uhele til-
moodustades (NH4)3AsS; ja (NH4)3AsOs, |gale uuritavale la-
kuna HgS ja S jddvad sademesse. Tsentrifu- husele  alusklaasil
geeritakse. Sadet pestakse veega. lisatakse 1 tilk 2n
NH,OH. Kui tekib

klaasi kuumutatak-

Sade: HgS, (S). Tsentrifugaat: ‘f:l?seé ISi}i]Su ?aQPLtl'Slta—
ASOa”I, ASSQ”’, 5 Hél S All ga
(NH4)2C03. n -ga. us-

VI A Rl F - - — S r l el
| 10. Hg" toesta-l 9. As t5estamitias nonet torh
{mine. Sadet kuumu-|ne. a) Osale tsentrifu-|347is Parast jahtu-
tatakse 2—3 min. 2|gaadist lisatakse 2n|mist vaadeldakse
tilga kontsentreeritud| HCl = kuni happelise tekkinud (NH,)
(12n) HCI ja 2 tilga|reaktsioonini. Kollase [SnCls] oktaeedri-
KJ lahusega (pidevalt|As,S; sademe tekellisi kristalle mik-
segada). Seejuures| osutab As esinemisele.|roskoobis (vt. joo-
HgS lahustub, moo-|b) Ulejdanud tsentri-|pjg 18).

Ei ana-
liitisita.
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| dustades kompleksiooj

|ni [Hgl4”. Lahusta-
{mata jadnud védivel
{eemaldatakse tsentri-
| fugeerimise teel. Tsent-
irifugaat vabastatakse
}'véiivelvesinikust kuu-
| mutamisel ja lisatakse
|1 tilk 22 NH,OH ning
lilas konts. NaOH la-
hust.  Punakaspruuni
sademe teke toestab
Hg ' esinemist.

fugaadile lisatakse 1— |

2 tilka H,O; ja kuu-
mutatakse 1—2 min.
Saadud lahuses vG&ib
As toestada kas am-
mooniummoliibdaa-
diga (parast hapusta-
mist HNO,-ga), mag-
nesiaalseguga voi mik-
rokristalloskoopilise
reaktsiooniga (vt. § 37,
DSy S

b) Sb toesta-
mine. Tilk lahust
asetatakse tinapa-
berile ja lastakse
seista. Kui tekib
must laik, siis pes-
takse teda veega ja
toodeldakse  vars-

keltvalmistatud
NaOBr lahusega.
Kui laik jadb see-
juures piisima, osu-
tab see Sb esinemi-
sele.

N



‘destuva soola ring. Seejirel lastakse alusklaasil jah-
tuda. Umbes 2 minuti pédrast vaadeldakse tekkinud
(NHy4)2[SnCls] suuri oktaeedrilisi kristalle mikroskoobis
(joonis 18).

Kui uuritavas lahuses esineb kahevalentne tina, siis
‘tuleb ta eelnevalt muuta neljavalentseks, hapendades seda
mone tilga HoO, lahusega.

Seda reaktsiooni ei sega arseen ja antimon. Reaktsioon
voimaldab tdestada 0,059 Sn™’"". Piirlahjendus 1 : 20 000.

Analoogilise reaktsiooni Sn' """ ioonidega annab rubii-
diumkloriid voi tseesiumkloriid.

§ 40. V—I rithma katioonide segu analiiiis

V rithma katioonide tihtsamad reaktsioonid on toodud
‘tabelis 9.

V—I rithma katioonide analiiiisi siistemaatiline kiik
selgub skeemist, mis on antud tabelis 10.




VII. ANIOONID
§ 41. Anioonide klassifikatsioon

Anioonide rithmi méiiratakse kahe reaktiivi — AgNO;
ja BaCly abil. Tuginedes hobe- ja baariumsoolade erine-
vale lahustuvusele, jaotatakse anioonid enamasti kolme
rithma (vt. tabel 11).

Tabel 11
Anioonide klassifikatsioon
Riihm Anioonid Rithma iseloomustus

| 1 ;

I | SO (sulfaat-ioon AgNO; annab sademe,
" so:” ((sulfit»-ioon) ; mis = lahustub HNOss.
S:05” (tiosulfaat-ioon) BaCl, annab samuti sa-

COs” (karbonaat-ioon) deme, mis lahustub

Si0s” (silikaat-ioon) HNOs-s. : §

PO, (fosfaat-ioon) Markus. Erandiks on SO

| BOy vdi B4O7” joon, sest ta moodustab

“ (boraat-ioonid) AgNO;-ga sademe ainult kont-
AsO,” (arsenaat-ioon) | sentreeritud lahuses; BaCly-ga
AsOgz”” (arseniit-ioon) | annab sademe, mis ei lahustu

it. |  HNOgs-s

11 Cl’ (kloriid-ioon)
Br’ (bromiid-ioon)
J’ (jodiid-ioon)

S” (sulfiid-ioon) jt.

|
1 AgNO; annab sademe,
{ mis ei lahustu HNOs-s.
BaCl; sadet ei anna.
Markus. AgS lahustub HNOs-s
kuumutamisel
I

111 NO,” (nitrit-ioon) AgNO; ja BaCl, sadet ei moo-
NOjs” (nitraat-ioon) jt dusta

Enamikul juhtudel ei sega anioonid iiksteise toesta-
mist, mille tottu ei ole vajadust selliseks siistemaatiliseks
analiiiisiks nagu katioonide toestamisel. Piisab uuritava
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lahuse {iksikosadega teostatavaist erireaktsioonidest.
Ainult erandjuhtudel tuleb kasutada siistemaatilise ana-
lidisi kdiku. Seetdttu kasutatakse anioonide rithmareak-
tiive ainult riilhma esinemise kindlakstegemiseks, mitte
aga riihmade eraldamiseks {iksteisest. On arusaadav, et
kui onnestub rithmareaktiiviga kindlaks teha méone rithma
puudumine uuritavas lahuses, kaob ka vajadus selle rithma
anioonide esinemise tdestamiseks erireaktsioonidega.

Anioonide analiiiisi juures tuleb hoolega jilgida
monede anioonide individuaalseid omadusi, mis voivad
mojustada nende toestamist. Niiteks on oluline arvestada
monede anioonide piisivust ainult sooladena ja ebapiisi-
vust hapetena, mille t6ttu nad lagunevad keskkonna hapus-
tamisel. Seda voib kasutada olulise analiiiitilise toestus-
vahendina. Niisuguste vabas olekus ebapiisivate hapete
hulka kuuluvad HzCOs, H25203, HN02 ja H2803.

Moned anioonid hapenduvad (805", S,05”, S”, Br’ ja
J’), teised aga taanduvad (nditeks NO3” ja NOy) viga ker-
gesti. Nende koosesinemisel lahuses voivad hapendus-
taandusprotsessi tulemusena tekkida hoopis uued ained
(nditeks NO,” hapendab happelises keskkonnas J’ ioonid
vabaks joodiks, muutudes seejuures ise NO-ks).

Anioone toestatakse harilikult pérast katioonide méasra-
mist. Anioonide tdestamiseks kasutatav lahus peab olema
vaba raskemetallidest, ta voib sisaldada ainult leelismetal--
lide soolasid. On uuritavas lahuses peale leelismetallide
veel teisi, siis korvaldatakse need soodalahuse abil (vt. §
56 p. 7) ning lahust kasutatakse parast sobiva happega
neutraliseerimist anioonide tdestamiseks.

ANIOONIDE I RUHM

Anioonide I rithma kuuluvad: sulfaat-ioon SQ,”, sulfit-
ioon SO3”, tiosulfaat-ioon S203”, karbonaat-ioon CO,”,
silikaat-ioon Si0s”, fosfaat-ioon PO4”’, boraat-ioonid BO,”
voi B,O;”, arsenaat-ioon AsO.”, arseniit-ioon AsOsz” jt.
Nende anioonide baariumsoolad on vees raskesti lahustu-
vad, hapetes aga lahustuvad kergesti (erandiks on BaSO,).
Seetottu sadestuvad baariumsoolad ainult neutraalses voi
norgalt leeliseses keskkonnas. Hobesoolad lahustuvad
lahjendatud hapetes (Ag,SO, lahustub isegi vees).

Arseeni joonid leidsid kisitlemist eespool ja siinkohatl
neid ei vaadelda. :
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§ 42. SO,” iooni reaktsioone

Sulfaat-ioon SO4” on viavelhappe aniooniks. Lahustu-
matud on kaltsium-, strontsium-, baarium-, plii-, elavhobe
(I) sulfaat ja moned aluselised sulfaadid (Hg, Bi, Cr, Sb).
SO,” ioon on varvusetu.

1. Baariumkloriid BaCl, moodustab sulfaat-ioo-
niga valge sademe BaSOs, mis ei lahustu hapetes:

Ba'’' -+ SO,” = BaSOu¥.

2. Hobenitraat AgNO; ei moodusta lahjendatud
lahustes sulfaat-iooniga sadet. Kontsentreeritud lahustes
voib aga Ag,SO,4 sade tekkida.

3. Pliiatsetaat Pb(CH;COO), annab sulfaat-ioo-
nidega valge sademe PbSOs, mis lahustub kontsentreeri-
tud KOH-s ning NaOH-s, kontsentreeritud HySOs-s,
NH;CHsCOO-s ja NasS;0; toimel:

Pb’ "+ SO4” = PbSOy,
prO4 + 3N328203 == Na2804 + N‘a4 [pb (5203) 3]‘.

4. Mikrokristalloskoopiline reakt-
sioon. Uuritava lahuse tilka kuumutatakse alusklaasil
iihe tilga Ca(CH3COO), voi Ca(NOs), lahusega seni, kuni
tilgal tekib valge diris. Moodustunud kipsi CaSOy - 2H,0
kristalle vaadeldakse mikroskoobis (joonis 12). Reakt-
siooni tundlikkus on 0,035 p SO,”. Piirlahjendus 1 : 86 000.

§ 43. SO;” iooni reaktsioone

Sulfit-ioon SOs” on vaivlishappe aniooniks. HoSO3 on
keskmise tugevusega hape, mis veevabal kujul ei esine,
esineb ainult soolade ja vesilahusena. Vees lahustuvad
ainult leelismetallide sulfitid. Seevastu vesiniksulfitid on
koik vees hésti lahustuvad.

Viidvlishape ja tema soolad on tugevad taandajad, mis
hapenduvad viadvelhappeni voi sulfaatideni juba suhteli-
selt norkade hapendajate, nagu néiteks kolmevalentse raua
soclade ja ohuhapniku toimel.

Ainult teatud juhtudel voib SO;” esineda norga hapen-
dajana, taandudes ise seejuures vaavliks, néiteks:

H,SO; -+ 2H,S = 3S 4 3H:0.

SO4” ioon on varvusetu.

8* | 115



1. Baariumkloriid BaCl; moodustab SOs” ioo-
nidega valge baariumsulfiti sademe:

Ba' '+ SO3” = BaS0,"y.

BaSO; lahustub hapetes (erinevus BaSOg-st), eralda-
des teravalohnalist gaasi SO, (pdleva viavli 16hn!), mis
muudab Hg,(NOs), lahusega marjastatud paberi hallikas-
mustaks (Hg) voi valastab KMnO, lahuse tilga klaas-
pulgal:

BaS03 | 2H "= Ba' '+ H,S0;,
HzSOg — HQO *‘f— SO2+,
Hgy ' 4 SO3” = 2Hg -} SO;,
SO3 4 Hy0 = H3S0,,
2KMnOj4 - 5HySO5 = K»SO4 -+ 2MnSO, -+
-+ 2H,S04 + 3H,0.

2. Hobenitraat AgNO; annab SO3” ioonidega
valge hobesulfiti sademe:

2Ag" + SO4” = Ag,SOs¥.

AgsS0; lahustub lahjendatud HNOs-s ja ammoonium-
hiidroksiiiidis:

3AgS0; -+ 2HNO; = 3Ag,S0O, - 2NO 4 + H,0,
AgySO; 4 4NH4OH = [Ag(NH3) 21,805 < 4H,0.
. Ag»SO; lahustub ka veel leelismetalli sulfiti liias:
AgyS0O;3 4 NaySO; = 2Na[AgS0s].
Selle lahuse keetmisel sadestub hobe halli sademena:
2Na[AgS0O3] = 2Ag¥ -+ NaySO, -+ SO,A.

3. Happed lagundavad nii lahustuvaid kui ka lahus-
tumatuid sulfiteid ja hiidrosulfiteid, eraldades gaasi SO,:

Na,SO3 - 2HCI = 2NaCl + H,SO3 = 2NaCl -
-+ SOz A4 H;0,
NaHSOj; + HCl = NaCl 4 H,SO; = NaCl +
-+ SOz 4 -+ H;0.
Eralduv SO, toestatakse KMnO, lahuse valastumise jérgi.

Reaktsioon viiakse 14bi gaasikambris (kaks vastamisi
asetatud wuuriklaasi). Katmiseks kasutatava uuriklaasi
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pohjale asetatakse tilk tugevasti lahjendatud KMnO,
lahust, kambri pohjale aga moni tilk uuritavat lahust. Vii-
masele lisatakse HCl vo6i HoSO4 lahust ja uuriklaasid ase-
tatakse tihedalt vastakuti. SO, eraldumisel valastub
KMnO; tilk. Reaktsiooni voib teostada ka joonisel 19 kuju-
tatud seadmes.

Peale sulfitite voivad hapete toimel eraldada SO.-te
ka veel tiosulfaadid. Sulfiidid eraldavad neis tingimustes
H,S, mis samuti valastab KMnO,. Seega S;05” ja S” ioo-
nid segavad seda reaktsiooni.

4 Joodi lahus valastub sulfitite toimel, kusjuu-
res lahus muutub happeliseks:

SOs” Y4 Js -+ H0= SO,” 4 2)' 4 2H .

S,05” ja S” ioonid valastavad samuti joodi lahuse, kuid
hapet seejuures ei moodustu:

25,05” - Jo = 2J’ 4 S40¢” (tetrationaat-ioon).

Reaktsioon on viga tundlik ja seda kasutatakse siis-
temaatilise analiiiisi kdigus.

Reaktsiooni ei saa teostada leeliseses keskkonnas, kus
jood valastub ka ilma SO3” ioonide manuluseta:

3J; + 6KOH = 5KJ +- KJO3 - 3H20.

5. Kaaliumpermanganaadi KMnO; lahus
valastub samuti SOs” iooni toimel, néditeks:

5NayS0s -+ 2KMnO, - 3HaSO4 =
== 5NaQSO4 + K2804 + 2MUSO4 + 3H20

6. Pliisoolad moodustavad valge, vees raskesti
lahustuva pliisulfiti sademe:

Pb'* 4 SO3” = PbSOs¥.
PbSO; lahustub kiilmas lahjendatud ldmmastikhappes:
PbS0; 4 2HNO; = Pb(NO3)2 + SOz A + H:0.
Saadud lahuse keetmisel sadestub PbSOs:
3PbS0; -+ 2HNO; = 3PbSO; -+ 2NO A+ H,0.
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§ 44. S,0,” iooni reaktsioone

Tiosulfaat-ioon S,03” on tiovddvelhappe aniooniks.
Tiovéddvelhape on tugev, kuid ebapiisiv hape, mis laguneb
véavlishappeks ja vdavliks. Tiosulfaatidest lahustuvad
vees histi leelismetallide, strontsiumi, tsingi ja kadmiumi
soolad. Ulejaanud tiosulfaadid lahustuvad raskemini.

S»03” ioon on virvusetu.

l. Baariumkloriid BaCly, annab Sy05” ioonidega
valge sademe — BaS,0s;, mis lahustub raskesti kiilmas,
kergesti aga kuumas vees:

Bai —I— 5203” = B38203+.

BaS;03 moodustab kergesti iilekiillastatud lahuseid.
Klaaspulgaga héorumine kiirendab sademe ilmumist.

2. Hobenitraat AgNO; moodustab valge sademe,
mis muutub seismisel Ag,S eraldumise tottu mustaks:

2Ag —[— 8203” S Ag28203+,
Ag2$203 —I— HQO = Ag28+ + HQSO4.

AgS;05 lahustub kergesti NayS;0; liias, moodustades
kompleks-iooni [Ag(S;0;).]7":

Ag28203 + 3N325203 s 2N83 [Ag(s;;o;;)z]‘
Soojendamisel eraldub Ag,S must sade:

2N33[Ag(5203)2]: == Ag2$+ + 2N‘82$203 + NaQSO4 +
¢ + SOz A - S¥.

3. Lahjendatud happed (HoSO, voi HCI)
lagundavad tiosulfaate, eraldades SO, ja vaavlit:

$505” + 2H * = H,S,05
H,S,05 = H3S05 - S
_H,S05 = H,0 + SO,

S:05” +2H =S -+ SO, + H,0

Eralduv - kolloidaalne viivel lahustub loksutamisel
CSy-s voi CeHg-s (alkoholi lisandamisel). Vadvli eral-
dumine S;04” lahuste hapustamisel (erine-

vus SO3” ioonist) on kdige iseloomulikumaks S203” toes-
tusreaktsiooniks.
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4. Joodi lahus valastub tiosulfaadi lahuse toimel.
Seejuures Sy03” ioon hapendub S4Os” iooniks (tetratio-
naat-ioon):

2S5035” 4 Jo = 2J* + S40¢”.

Lahuse reaktsioon seejuures ei muutu.

5. Kaaliumpermanganaat KMnO, taandub
S,05” iooni toimel happelises keskkonnas kuni Mn' * ioo-
nini, leeliseses keskkonnas aga kuni Mn (OH)-ni. Viimane
eraldub pruuni sademena. Seejuures tekivad sulfaadid ja
tetrationaadid. -

6. Rauakloriidi FeCly toimel tekib lilla varvus,
mis peagi kaob ferri-iooni redutseerumise ning tetratio-
naat-iooni tekkimise tottu:

9Fe' ** L 28,05” = 2Fe "+ S,0¢”.

§ 45. CO,” iooni reaktsioone

Karbonaat-ioon CO3” on siisihappe H2CO3 aniooniks.
Siisihape on nork ja ebapiisiv hape, mis laguneb kergesti
veeks ja COs-ks. Vabal kujul ei esine. Vees lahustuvad lee-
lismetallide soolad ja Mg, Ca, Sr, Fe, Mn vesinikkarbo-
naadid. '

CO3” ioon on virvusetu.

1. Baariumkloriid BaCl, annab COjs” iooniga
valge sademe BaCOs, mis lahustub sool-, lammastik- ja
dadikhappes (vddvelhappega annab lahustumatu BaSO4)
ning CO, liias (tekib lahustuv vesinikkarbonaat).

2. Hobenitraat AgNO; moodustab COs” ioonidega
kollakasvalge AgsCO; sademe, mis kuumutamisel hiidro-
litiisi tottu laguneb ja muutub pruuniks:

2Ag‘ + COs” === Ag2C03+

Ag,CO; - HyO = AgOH -+ AgHCOs
AgHCOj3; - Hy0 = AgOH - HoCOs
9AgOH = Ag;0¥ -+ H,0

H,CO3 = Hs0 -+ COz4

Agy,CO3 = Ag;O¥ —+ COz A
Ag,CO; lahustub hapetes. HCI toimel tekib AgCl

3. Happed lagundavad karbonaate, eraldades loh-
natu COg:
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CO," ~ 2H "= H,COs,
HoCO3 = H,0 - CO, 4.

CO; eraldumist tehakse kindlaks
lubjavee v&i bariiiitvee abil. Tekib
CaCO; voi BaCOs; sade:

Ba(OH); + CO; = BaCO;¥ - H,0.

Reaktsiooni vaib teostada joonisel 19
kujutatud seadmes. :
Voetakse katseklaasi 8—10 tilka
uuritavat lahust v6i veidi tahket ainet
ja lisatakse umbes vordne hulk 27 HCI.
Otsekohe asetatakse katseklaasile kork,
mida l&bib pipett 1—2 tilga bariiiit-
veega [Ba(OH), kiillastatud lahus].
R — Pipetiga kork surutakse tihedalt katse-
== klaasi kaelale (bariiiitvee tilk peab see-
juures pipetis tdusma, see niitab sead-
Joonis 19. Seade me hermeetilisust). Bariiiitvee tilk
COy, SO, jt. reakt- hagustub eralduva CO, toimel. Mdne

sioonil eralduvate 5, pdrast hapu soola tekke tottu hiigu
gaaside  toestami- kaob:

seks.
BaCO; + CO, -+ H,0 = Ba(HCO:3),.

COs” iooni tGestamiseks SO, S,04” § 418"
ioonide manulusel, mis hapete toimel eraldavad
samuti virvusetuid gaase (SO,, H,S), on vaja eelnevalt
lisada lahusele méni tilk HyO, lahust ja keeta 2—3 minutit.
Seejuures nimetatud ioonid hapenduvad SO,” iooniks ja ei
sega COj3” iooni edasist toestamist.

a0 T
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A
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§ 46. SiO;” iooni reaktsioone

Looduslikud silikaadid on mitmesuguste ridnihapete
sooladeks. Ranihapete iildvalemiks on xSi0; - yH,0, kus x
ja y on muutuvad viirtused. Kdige tavalisemaks ranihap-
peks on metardnihape H,SiOs, kus x — 1 ja y = 1. Meta-
rdnihapet nimetatakse lihtsalt rdnihappeks. Ta on viga
nork hape. Rénihappe soolad — silikaadid -— on varvuse-
tud, neist lahustuvad vees ainult leelismetallide silikaadid.
Tugevad happed eraldavad leelismetallide silikaatide vesi-
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lahustest vaba ranihappe geeli. Hodgutamisel kaotab réni--
hape vee ja muutub SiOy-ks.

Silikaat-ioon SiOs;” on viarvusetu.

1. Baariumkloriid BaCl; moodustab BaSiOs.
valge sademe, mis lahustub tugevates hapetes, seismisel
eraldub temast ranihape.

9. Hobenitraat AgNOj; eraldab silikaatide lahus--
test kollase sademe — Ag,SiOs, nditeks:

2AgN03 + Na2Si03 = Ag28103~|r + 2N3N03.

Ag,SiOs lahustub HNOs-s ja NH,OH-s. Esimesel juhul
eraldub lahusest seismisel rdnihape. Soojendamisel laguneb
Ag,SiOs:

AgQSiO;; + H:0 = Ag20 (pruun) + H,SiOs.

3. Happed (HCI, HNOs, HysSO4, CH3COOH) sades-
tavad lahustuvatest silikaatidest vaba rdnihappe. Sade on
siiltjas:

NaySi0; -+ 2HCl = H;SiOs¥ - NaCl.

Sadestamine ei ole kunagi tdielik, sest rdnihape jdéb kol-
loidses olekus lahusesse piisima.

4. Ammooniumsoolad sadestavad samuti rédni-
happe. See on tingitud silikaatide tugevast hiidroliiiisist:-

NZ]QSiOs —'}— 2H20 2 H28103 -'l— 2NaOH,
2NaOH -+ 2NH,C1 Z 2NaCl + 2NH,OH,
9NH,OH = 2NH; A + 2H;0.

Kuumutamine kiirendab reaktsiooni (eraldub NHs).

Al"" " ioon ja moned teised ioonid (tina, antimon) sega-
vad seda reaktsiooni, andes neis tingimustes vilimuselt:
ranihappele sarnanevaid hiidroksiiiidide sademeid. Seetottu
tuleb teostada kontrollreaktsioon SiOs” ioonile. Selleks
aurustatakse osa uuritavat lahust pirast ammooniumsoola-
lisamist kuivaks. Kuivjddki toodeldakse filtril 0,5%-lise
metiileensinise aadikhappelise lahusega. Parast kiilma
veega pesemist jdéb filtrile ranihappe siiltjas sade, mis on
varvunud siniseks.
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§ 47. PO, iooni reaktsioone

Fosfaat-ioon PO4”” on ortofosforhappe aniooniks. Orto-
‘Tosforhape on keskmise tugevusega kolmealuseline hape.
‘Tema sooladest lahustuvad vees leelismetallide ja ammoo-
niumi fosfaadid, samuti leelismuldmetallide divesinikfos-
faadid.

PO, joon on virvusetu. Reaktsioonide libiviimiseks
‘voetakse NasHPO,.

l. Baariumkloriid BaCl, annabbaariumvesinik-
fosfaadi valge sademe, mis lahustub sool-, ldmmastik- ja
dadikhappes:

Ba''4-HPO,” = BaHPO.¥.

Kui reaktsiooni viia l4dbi leeliseses keskkonnas, siis
‘muutub HPO,” ioon PO, iooniks:

HPO,” -+ OH’ =P0O,”” 4- H,0
ja sadestub Baz(POy),:
3Ba’ "+ 2P0, = Baj(POy)5¥.

Ba;s(POy)s lahustub dddikhappes.

2. Hobenitraat AgNOs; moodustab fosfaatide la-
hustega hobefosfaadi kollase sademe, mis lahustub kergesti
‘mineraalhapetes ja NH,OH-s:

3AgNO; + 2Na;HPO; = AgPO,¥ -+ NaH,PO, -
+ 3NaNOs.

Fosfaat-iooniga sarnanev AsO,”” ioon moodustab AgNO;-
ga pruuni sademe.

3. Magnesiaalsegu (MgCl, NH,CI ja NH,OH
lahuste segu) moodustab valge kristalse magneesium-
-ammooniumiosfaadi sademe:

Mg’ + HPO,” + NH,OH = MgNH,PO.¥ -+ H50.

‘Sade lahustub hapetes kergesti.

Analoogilise sademe annab neis tingimustes ka AsO4”
ioom.

4 Ammooniummoliibdaat (NH4) 2MoOy4
-annab fosfaatide lahustega HNO; juuresolekul kuumutami-
sel kollase kristalse sademe — (NH4) 3PO4 - 12M0Os3, mis ei
lahustu HNOs-s, kiill aga lahustub leelistes ja NH4OH-s:
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POy” 4+ 3NH, + 12MoO,” 4 24H " =
= (NH4)3POy4 - 12MoOs -+ 12H;0.

Reaktsiooni ldbiviimiseks lisatakse 1—2 tilgale fosfaadi
lahusele 8—10 tilka NHj-moliibdaadi lahust ja soojenda-
takse (kuni 40—50°-ni). Jdetakse seisma sademe tekkeni.

Analoogilise reaktsiooni annab ka AsO,”’ ioon.

Taandajate (nditeks SO5”, S305”, 8, CI’ jt.) juuresolek
segab reaktsiooni, kuna kuuevalentne molitbdeen taandub
neis tingimustes «moliibdeenSiniseks» (madalama valent-
siga Mo-iihendite segu). Taandajate hapendamiseks CI’
ioonide eemaldamiseks keedetakse 1—2 tilka lahust 2—3
tilga 6n HNO; lahusega ja saadud lahusega viiakse 1abi
eespool kirjeldatud reaktsioon.

5. Raudkloriid FeCl; eraldab fosfaatide neutraal-
sest lahusest NaCH3COO juuresolekul raudfosfaadi kol-
lakasvalge sademe:

FeCls 4 NaCH3;COO -+ Na,HPO,4 = FePO4¥ +
-+ 3NaCl + CH3COOH.

§ 48. BOy ja B,0;” ioonide reaktsioone

Boorhape (ortoboorhape) H3BO; on nork tahke hape,
mis lahustub histi vees. Boorhappe soolad ei vasta oma
koostiselt ortoboorhappele, vaid metaboorhappele HBO,
voi tetraboorhappele HyB4O7. ;

Boraatidest lahustuvad vees ainult leelismetallide soo-
lad (NasB4O7, KoB4O7). Boraatide lahused on varvusetud.

Boraat-ioonide reaktsioonide tundmadppimiseks voe-
takse NayB4O7.

. Baariumkloriid BaCl, moodustab Na;B4O7
lahusega valge baariummetaboraadi Ba(BOs)2 sademe, mis
lahustub hapetes ja BaCl; liias:

B4O;” + 3H;0 = 2BOy’ -+ 2H3BO;
Ba' x + 2302/ = Ba (B%g

B4O/” + Ba' "+ 3H 0= Ba(BO;)—ﬁ -+ 2H3BOs

2. Hobenitraat AgNO; sadestab boraatide lahus-
test hobemetaboraadi AgBO; valge sademe:

B.O;” -+ 2Ag" - 3H,0 = 2AgBO,¥ + 2H3BO;.
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AgBO, lahustub HNO;-s ja ammoniaagis. Kuumutami-
sel muutub sade pruuniks:

3. Leekreaktsioon. 4—5 tilka uuritavat lahust
aurustatakse portselantiiglis kuivaks. Tahket jadki téddel-
dakse pérast jahtumist 3—4 tilga kontsentreeritud
H,S04-ga ja 5—6 tilga etiiiilalkoholiga (v&i metiiiilalkoho-
liga). Segu siilidatakse pdlema. Boraatide manulusel vir-
vub leegi ddr roheliseks.

B4O7” + 2H y —l— 5H20 == 4H3803 [Ehk B (OH):;],
B(OH) 3+ 3C;Hs0H = B (OC,Hs) s + 3H,0.

Tekkiv boorhappeetiiiilester B(OC,Hs) on lenduv ja var-
vib seetottu leegi roheliseks.

4 Kurkumpaber virvub punakaspruuniks, kui
seda mérjastada soolhappega norgalt hapustatud boraadi
lahusega ja seejirel kuivatada. Lahjendatud NaOH lahuse
toimelkmuutub paberi virvus hallikassiniseks kuni sinakas-
mustaks.

ANIOONIDE II RUHM

Anioonide teise rithma kuuluvad kloriid-icon Cl’, bro-
miid-ioon Br’, jodiid-ioon J, sulfiid-ioon S” jt. Nende ioo-
nide hobedasoolad on lahjendatud HNOs-s lahustumatud
(erandiks on AgsS). Seevastu anioonide kolmanda riihma
(ja SO4”) Ag-soolad lahustuvad vees, esimese rithma ani-
oonide Ag-soolad lahustuvad aga lahjendatud limmastik-
happes.

Seega on anioonide teise rithma reaktiiviks AgNO; lah-
jendatud HNO; juuresolekul.

Anioonide teise rithma baariumsoolad lahustuvad vees.
Cl, Br’, J/ ja S” ioonid on virvusetud.

§ 49. Cl iooni reaktsioone

Kloriid-icon Cl’ on soolhappe aniooniks. Soolhape on
tugev hape, mille sooladest lahustuvad vees raskesti CuGl;
AuCl, AgCl, HgsCly, PbCly, PtCl, ja vismuti, antimoni ning
tina aluselised soolad. Ulejaanud kloriidid lahustuvad vees.
kergesti.
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1. Hobenitraat AgNO; annab Cl’ ioonidega valge
‘mahuka sademe — AgCl, mis ei lahustu vees ega hapetes.
AgCl lahustub kergesti NH,OH-s:

AgCl -+ 2NH,OH = [Ag(NH3).]" + Cl’ + 2H,O0.

Kui saadud ammoniakaalset lahust hapustada ldmmas-
‘tikhappega, sadestub uuesti AgCl:

[Ag(NHs)o] -+ Cl + 2H = AgCl¥ -+ 2NH,".

Valguse kdes muutub AgCl sade lagunemise tottu algul
hallikasvioletseks ja lopuks mustaks.

2. Kontsentreeritud HySO, torjub tahketest
kloriididest vilja gaasilise HCI:

NaCl ++ H,SO,= NaHSO, 4 HCI1 4.

Viimast voib dra tunda l6hna jargi voi mérjastatud sinise
lakmuspaberi abil. Katseklaasi suudmesse voib viia
NH,OH-ga mirjastatud klaaspulga. HCI eraldumise korral
tekib pulga iimber valge pilv. AgNO3 lahusega maérjasta-
tud klaaspulgal annab HCIl valge sademe.

3. Tugevad hapendajad, nagu nditeks KMnOs,
PbO,, KClOs, KyCry07, MnO; jt., hapendavad happelises
keskkonnas Cl” ioonid vabaks klooriks, nditeks:

MnO; + 2CV +4H " Z Cly A4~ Mn" " + 2H,0.

Eralduvat kloori voib kindlaks teha iseloomuliku 16hna
jargi ja voime poolest muuta KJ ja tdrkliselahusega mar-
jastatud filterpaberit siniseks.

Neid reaktsioone tavaliselt Cl’ iooni toestamiseks ei
kasutata, kuid neid tuleb analiiiisi kdigus arvestada.

4. Pliisoolad eraldavad valge PbCl, sademe, kuid
ainult kontsentreeritud lahusest.

'

§ 50. Br’ iooni reaktsioone

Bromiid-ioon Br” on broomvesinikhappe aniooniks. HBr
on sama tugev hape nagu HCl. Bromiidide lahustuvus on
ligikaudu samasugune kui kloriididel. Ka muude omaduste
poolest sarnanevad bromiidid kloriididele, erinedes viimas-
test peamiselt kergema oksiideeruvuse poolest.
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l. Hobenitraat AgNO; sadestab kollakasvalge
AgBr sademe:

Br’ 4 Ag’ Z AgBr¥.
AgBr ei lahustu HNOs-s ja on peaaegu lahustumatu
ammooniumhiidroksiiiidis [voi (NH;)2COs-s].
2. Kontsentreeritud H,SO, toimel tahketesse

bromiididesse (naiteks NaBr) eraldub gaasiline broom-
vesinik:

NaBr + H2SO; = NaHSO, + HBrj.

Erinevalt kloorvesinikust hapendub eralduv HBr osali-
selt vabaks Bry-ks, mida on mérgata gaasi pruunikast vir-
vusest:

2HBr - HoSO4 = Brs A 2H,0 -+ SOz 4.

3. Hapendajate toime. Vaba kloor, kloorvesi,.
NaClO, K,CryO;, KBrO; jt. hapendavad bromiid-ioonid
happelises keskkonnas vabaks broomiks:

a) 2Br’ -+ Cly= Bry -4 2Cl,

b) 6Br’ 4 Crs0;” + 14H ' = 3Br, -+ 2Cr*°* -+ 7H,0,

¢) 8Br’ -+ BrOs’ -+ 6H "= 3Br, -+ 3H,0.

Katseklaasi voetakse 1—2 tilka uuritavat lahust, hapus-
tatakse mone tilga 2n HySO, lahusega, lisatakse 1—2 tilka
kloorvett voi NaClO. Lahus muutub seejuures bromiid-
ioonide manulusel pruuniks (eraldub vaba Bry). Kui vede-
likule lisada moni tilk kloroformi CHCI; voi bensooli CgHs.
(viimane ei tohi sisaldada kiillastamatuid ithendeid, mis
valastavad Brs-lahuse) ja loksutada, virvub kloroformi voi
bensooli kiht pruuniks.

4. Pliiatsetaat Pb(CH3COO); annab bromiid-
ioonidega valge sademe PbBr,:

2B1r’ - Pb’ ' = PbBr.¥.
PbBr; lahustub KBr liias:
PbBr; ++ 2KBr = Ky[PbBr.].

§ 51. J’ iooni reaktsioone

Jodiid-ioon J’ on joodvesinikhappe anioon. Joodvesinik-
hape kui ka tema soolad — jodiidid, sarnanevad omadus-
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telt eespool kisitletud kloorvesinik- ja broomvesinikhap--
pega ning nende sooladega, kuid taandavad omadused on
neil veelgi tugevamad.

1. Hobenitraat AgNO; eraldab jodiidide lahustest
mahuka kollase sademe AgJ: .

J -+ Ag = Agl¥.

AgJ ei lahustu HNOs-s ja on peaaegu lahustamatu
NH,OH-s.

2. Kloorvesi torjub jodiididest vdlja vaba joodi,.
mis loksutamisel virvib kloroformi voi bensooli lillaks.

Cly+ 2) = 2Cl' 4 J,.

Kloorvesi iilihulgas voetuna oksiideerib joodi varvuse--
tuks joodhappeks.

Jo + 5Cly + 6H,0 = 10HCI'4- 2HJOs.

Ka teised hapendajad (K;Cr,O7, FeCl;, MnO, jt.) oksii-
deerivad J’ ioonid vabaks joodiks (mérksa kergemini kui
Br’ ja Cl” ioone).

2Fe" " 4 2} =2Fe¢' " Ja.

3. Jood-tdrklise reaktsioon. Jood virvib
tirklise lahuse siniseks. Sellel péhineb jood-tarklise reakt-
sioon. Filterpabeririba niisutatakse 1%-lise tarklise lahu--
sega. Tarklisega immutatud paberile asetatakse tilk NaNO,.
voi (KNO,) lahust ja seejarel tilk hapustatud uuritavat
lahust. Viimase peale tilgutatakse veel tilk nitriti lahust.
Soltuvalt jodiidi kontsentratsioonist ilmub sinine v0i sina-
kasmust laik. Reaktsioon on vdga tundlik ja spetsiifiline-
jodiididele.

4. Pliisoolad moodustavad jodiididega kollase:
sademe PbJ,, mis lahustub kergesti kuumas vees ja eral--
dub jahtumisel kuldkollaste plaatjate kristallidena (vt. joo-
nis 16).

5. Kontsentreeritud HySO; lagundab enamikuw
jodiididest juba kiilmalt. Seejuures ei teki HJ, sest see-
hapendub vabaks joodiks:

8J" -4 5H3SO4 = 4J, + HoS A+ 4S0O4” 4 4H0.
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Analiiiisi kdik Cl’, Br’ ja J’ koosesinemisel

1. Uuritava lahuse 3—4 tilgale lisatakse moni tilk
AgNO; lahust ja 2—3 tilka 672 HNOs ning kuumutatakse.
Kui sade lahustub taielikult, siis puuduvad Cl’, Br’ ja J/
ioonid.

2. Pestud sadet loksutatakse 1 minuti viltel 20—30
“tilga 12%-lise (NH4)2CO; lahusega. Seejuures osa AgCl-st
lahustub, andes [Ag(NHs),]Cl, kuna AgBr ja AgJ jadvad
‘sademesse. Sade eraldatakse tsentrifugeerimisel ja pes-
takse. Sadet uuritakse p. 3 jirgi. Tsentrifugaadile lisatakse
tilkhaaval KBr lahust. [Ag(NH;)2]Cl manulusel tekib
intensiivne hdgu (tekkiva AgBr tottu), mis tdestab Cl’ iooni
esinemise lahuses.

3. Pestud sademele lisatakse 5—6 tilka.vett ja veidi
tsinktolmu (tsingitiikikeste kasutamise korral tuleb lisada
2n HsSO4 ja kuumutada). Minuti viltel segatakse katse-
klaasi sisu klaaspulgaga. Tsingi jdik ja moodustunud
‘metalne hobe eraldatakse tsentrifugeerimise teel ja heide-
takse korvale. Saadud tsentrifugaadi 2—3 tilgale lisatakse
2n H,SO4 lahust (hapustamiseks) ja toestatakse J’ jayBr-
ioonid kloorvee voi NaClO lahuse abil kloroformi voi ben-
sooli juuresolekul.

R66biti kirjeldatud reaktsiooniga tdestatakse J’ ioon
KNO,-ga téirklise juuresolekul.

§ 52. S” iooni reaktsioone

Sulfiid-ioon S” on véivelvesinikhappe H,S aniooniks.
Viédvelvesinikhape on iiks kdige norgemaid happeid. Sulfii-
dide lahustuvus vees on iiksikasjaliselt leidnud kisitlemist

‘katioonide analiiiitilisel iseloomustamisel. H,S on tugev
taandaja.

l. Hobenitraat AgNO; sadestab musta Ag,S
sademe:

S” + 2Ag" = Ag,S¥.
Ag,S ei lahustu NH,OH-s ega ka kiilmas HNO,-s, kiill
-aga lahustub HNOj3-s keetmisel.

2. Lahjendatud happed (HCI, HySOy) lagun-
davad sulfiide, eraldades gaasilise H,S, mida voib tunda
Iohnast ja mis plumbitpaberi [NasPbO, voi ka
Pb(CH;COO0), lahusega immutatud paber] mustaks muu-
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dab (PbS tekke tottu). Reaktsioon on viga tundlik ja seda
on koige parem lbi vila gaasikambris (vt. joonis 10).

3. Tugevad hapendajad eieralda sulfiididega
reageerimisel gaasilist H,S, vaid hapendavad S” iooni
SO,4” iooniks.

4, Nitroprussiidnaatrium Nas[Fe(CN)sNO]
annab S” ioonidega (mitte aga HS’ iooniga) iseloomuliku
intensiivse purpurpunase véarvusega kompleksiithendi
Na,[Fe(CN)sNOS]. Vaavelvesinikvesi, mis moodustab pea-
miselt HS’ ioone, seda reaktsiooni ei anna. Leelise lisami-
sel tekib aga palju S” ioone, mille tottu ilmub varvus:

H,S - 20H’ = S” + 2H,0.

5. Kadmiumsoolad annavad sulfiididega kol-
lase sademe CdS, mis ei lahustu lahjendatud hapetes. Seda
tundlikku reaktsiooni kasutatakse sageli S” iooni toesta-
miseks ja eraldamiseks.

6. Metalne hobe. Sulfiid-icone sisaldav lahus
annab hobedal’ musta laign — Ag,S. Antud reaktsiooni
puhul on hapniku juurdepais vajalik.

4Ag - 2HS’ -+ 20H’ + O, (5hk) = 40H’ 4- 2Ag:S.

Analiiiisi kidik S”, S;05”, SO;” ja SO” koosesinemisel

Analiiiisi kiik pohineb: a) S” iooni sadestamisel CdCOs
abil, kusjuures SOs”, SO’ ja S305” ioonid jaavad lahu-
sesse; b) SOy” ja SO4” ioonide sadestamisel strontsiumi
soolaga, mis ei sadesta Sy05” iooni; c) SrSO, praktilisel
lahustumatusel lahjendatud hapetes, kusjuures SrSO;
lahustub neis.

1. Uhele tilgale uuritavale lahusele lisatakse S”
iooni toestamiseks tilk nitroprussiidnaatriumi.
Purpurpunase varvuse ilmumine viitab S” iooni esinemi-
sele.

Kui esineb S” ioon, lisatakse 5 tilgale uuritavale lahu-
sele tahket CdCO; ja loksutatakse. Lahust tsentrifugeeri-
takse ja kontrollitakse sadestumise tdielikkust, lisades
tsentrifugaadile nitroprussiidnaatriumi. Vajaduse korral
korratakse sadestamist CdCOs-ga, kuni saavutatakse téielik
sadestumine. Sadet tsentrifugeeritakse ja pestakse. Sademe
kollane virvus viitab S” iooni esinemisele.

Tsentrifugaat voib sisaldada S;05”, SOs” ja SO4” (ning
teisi anioone).
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S:05” iooni toestamiseks lisatakse 2 tilgale
tsentrifugaadile (vo6i S” iooni puudumisel alglahusele)
3—4 tilka 2n HCI lahust ja kuumutatakse. Valge vo6i kol-
laka véavli hdo teke viitab S;05” iooni esinemisele.

Ulejddnud tsentrifugaadile lisatakse taieliku sadestumi-
seni SrCl, voi Sr(NO;), lahust. Tekkinud sadet (SrSOs3,
SrSO; jt. srontsiumi soolad) pestakse hoolikalt (S,05”
ioonide eemaldamiseks) ja suspendeeritakse 3—4 tilgas
vees. Saadud hdgune vedelik jaotatakse kahte ossa. Uhele
higuse lahuse osale lisatakse SOs” iooni t5e sta-
miseks 2—3tilka 2n HCI lahust ja tilgaviisi joodilahust.
Viimase valastumine toestab SOs” iooni esinemist.

SOs” iooni toestamiseks toimitakse suspen-
siooni iilejddnud osale 2 tilga BaCl, lahusega. Seejuures
SO4” iooni esinemise korral muutub SrSO; sade veelgi
vihem lahustuvaks BaSO, sademeks. Sademe lahustuma-
tus 2n HCI lahuse iilehulgas toestab SO,” iooni esinemist.

GI5BY "ja/dl io6Hide toestamine S”, SO,”
ja S:05” ioonide juuresolekul

Br’ ja J’ ioonide toestamist (kloorvee abil) segavad S”,
SO3” ja S,03” ioonid, mis samuti reageerivad kloorveega.
Seetdttu peab Br’ ja J’ iooni toestamisele eelnema eelnime-
tatud taandajate eemaldamine.

Uuritava lahuse osale, mis on hapustatud 2x H,SO,
lahusega, lisatakse tilgaviisi joodi lahust. Viimase valas.
tumine toestab taandajate esinemist. Nende lahusest eemal-
damiseks hapustatakse uuritavat lahust 2n H,SO4-ga ja
keedetakse seni, kuni proov lakkab andmast joodi valasta-
mise reaktsiooni. Alles seejirel vaib asuda halogeen-ioo-
nide tdestamisele (vt. Ik. 128).

ANIOONIDE I1I RUHM

Anioonide kolmandasse rithma kuuluvad nitraat-ioon
NOy’, nitrit-ioon NO’ jt. Selle rithma anioonid ei anna
sadet AgNO; ega ka BaCl lahustega. Seega kolmandal riih-
mal puudub rithmareaktiiv .

NOs” ja NOy’ ioonid on virvusetud.
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§ 53. NOj’ iooni reaktsioone

Nitraat-ioon NOs” on lammastikhappe anioon. Ldmmas-
tikhape kuulub koige tugevamate hapete hulka, samal ajal
on ta ka tugev hapendaja. Limmastikhappe soolad —
nitraadid — on enamasti vees histi lahustuvad, erandiks
on moned aluselised soolad.

1. Raudsulfaat FeSO, Uuriklaasile paigutatud
uuritava lahuse tilka visatakse vidike FeSO, kristallike ja
lisatakse iiks tilk kontsentreeritud H,SO,. Nitraat-iooni
manulusel  tekib  kristalli  {imber  kompleksiihendi
[Fe(NO)SO,] tekke tottu pruun ring:

6FeSO; - 2NaNO; - 4H,S0, = 3Fes(SO4)s +
+ N,aZSO4 —I— 4H20 + 2NO,
9NO - 2FeSO; = 2[Fe(NO)SO4].

Jodiidid ja bromiidid segavad seda reaktsiooni (vaba
joodi ja broomi eraldumise t6ttu). Lahuses ei tohi esineda
CrOy/, MnO4/, S;05”, SO3” ja monesid teisi ioone.

NO, ioon annab samuti selle reaktsiooni, kuid reakt-
sioon toimub juba lahjendatud HySO4 ja isegi CH3;COOH
juuresolekul.

2. Vase laastud ja vddvelhape. Uuritava
lahuse 2—3 tilgale lisatakse moni tilk konts. H,SO4 ja vase
laast. Kuumutamisel eraldub pruun gaas (NOg):

9NOy’ + 8H * + 3Cu = 3Cu’ * + 4H,0 + 2NO4,
2NO -+ O, (6hk) = 2NOa.

3. Lahjendatud HySO;s ei toimi nitraatidesse (eri-
nevus nitrititest).

4. Alumiiniumi laastud (voi tsingi tolm)
taandavad kontsentreeritud leelise juuresolekul nitraate
kuni NHj tekkeni:

3NOy’ -+ 8A1 + 50H” 4 2H,0 = 3NH34 + 8A1Oy.

Seda reaktsiooni segab NOy' ioon (ja kdik teised N sisal-
davad ioonid), mis annab samuti NHs.

5. Kaaliumjodiid KJ. Kui lisada nitraadi lahu-
sele KJ, moni tilk CH;COOH lahust ja veidi tsinki, siis
taandub limmastikhape limmastikushappeks ja viimane
hapendab KJ vaba joodini. Viimast voib toestada tavalisel
viisil.

6. Difeniiiilamiin (CsHs)oNH annab NO3” iooni-
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dega intensiivselt sinise virvuse. See reaktsioon on vaga
tundlik, kuid samasuguse virvumise annavad ka teised
hapendajad (nitritid, kloraadid, kromaadid ey

Voetakse 4—5 tilka difeniifilamiini lahust konts.
H3SO4-s hoolikalt puhastatud uuriklaasile. Viiakse sinna
klaaspulgaga voimalikult vidike hulk uuritavat lahust ja
segatakse. NOs” manulusel tekib intensiivselt sinine var-
vus.

7. Antipiiriin annab NOJ ioonidega erepunase:
nitroantipiiriini.

Kahele tilgale uuritavale lahusele lisatakse iiks tilk
5%-list antipiiriini vesilahust ja 3 tilka kontsentreeritud
H,SO,. Pérast hoolikat segamist varvub lahus nitroanti-
piiriini  tekke t6ttu erepunaseks. Lahuse lahjendamisel
veega varvub lahus karmiinpunaseks. ;

§ 54. NOy’ iooni reaktsioone

Nitrit-ioon NOy’ on lammastikushappe HNO; aniooniks.
Viimane laguneb kergesti, andes NO,, NO ja HoO. Lam-
mastikushappe soolad — nitritid — on happest marksa
piisivamad. Koik nad lahustuvad histi vees, vilja arva-
tud AgNOy. HNOs on vordlemisi nork hape.

NO,’ iooni saab eristada NOs’ ioonist jargmiste reakt-
sioonide abil.

l. Happed lagundavad nitriteid, eraldades pruuni
NO, gaasi:

2NO,y” 4 2H ' = 2HNO,,
2HNO; = NO3A+ NOA-- H,0.

2. Kaaliumpermanganaat KMnO, hapendab
vdavelhappega hapustatud nitriti lahusega kuumutamisel
NO’ iooni NO3” iooniks. Seejuures KMnO, lahus valastub:

S5NOy” + 2MnOy’ + 6H ' = 5NOy’ 4 2Mn"* —+ 3H,0.

KMnO, valastub aga ka mitme teise taandaja toimel,
néiteks S”, SO5”, AsOs”’, J/, Br’ jt.

3. Sulfaniilhape ja alfa-naftiiiilamiin.
Uuritava neutraalse voi A#dikhappelise lahuse tilgale
uuriklaasil lisatakse sulfaniilhappe H,NCsH,SO:H ja
a-naftiiiilamiini C;oH,NH, lahuseid, kumbagi lahust iiks
tilk. NO,” fooni manulusel ilmub iseloomulik punane Var-
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vus, mis on tingitud azovédrvaine HyN — CjoHg — N =
= N — C¢Hs — SO3H tekkest.

4, Kaaliumjodiid KJ. Kui lisada nitriti lahusele
KJ, moni tilk CH3;COOH ja tédrklise lahust, siis vérvub
tarklis eralduva vaba joodi toimel siniseks.

Analoogiliselt NO,’ ioonile toimivad ka moned teised
tugevad hapendajad, eraldades samuti vaba joodi (néiteks
MnOy4 ja CrO4” jt.).

5. Antipiiriin. 5—10 tilgale 5%-lisele antipiiriini
vesilahusele lisatakse 2—5 tilka uuritavat lahust ja see-
jarel 1 tilk kontsentreeritud HySO,4. Lahuse segamisel vér-
vub see nitrozoantipiiriini tekke tottu roheliseks:

HiC—-C=C—H H;C —C=C—NO
i s e ik
H C—N C=0 Hi C—N C=0
A R
N N
l |
‘/\‘ ‘/\
N/ N7
antipiiriin nitrozoantipiiriin

NOy ja NOs ioonide koosesinemisel tuleb
NOy toestamise eel eemaldada NOy ioon. Selleks kuumu-
tatakse lahust tahke NH4Cl voi (NHy)2SO4-ga:

NH, 4 NOy” = N, * 4 2H:0.

4 tilgale uuritavale nitriti lahusele lisatakse moni kiibe
tahket NH4Cl voi (NH;)2SOy4 ja kuumutatakse. Oodatakse
reaktsiooni vaibumiseni ja vajadust modda lisatakse uusi
NH,Cl voi (NH4)2SO4 hulki, kuni lahusest voetud preov
ei anna enam reaktsiooni NOy ioonile (nditeks KJ-iga
CH3COOH ja térklise juuresolekul).

Tuleb arvestada asjaolu, et nitritite kerge hapendumise
tottu esineb lahuses alati ka NOjy” iooni, mistottu ei ole
kunagi tdielikku kindlust NOs" ioonide toestamisel. Ainult
NO. iooni suured hulgad viitavad nitraatide esinemisele
uuritavas lahuses. Seetottu tuleb NOjs” toestamisel kasu-
tada vahemtundlikke reaktsioone (nditeks Cu-laastud
kontsentreeritud H,SO4 juuresolekul). i
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§ 55. Anioonide segu analiiiis

Enamasti toestatakse anioone uuritava lahuse iiksik-
osades, millest on eelnevalt eemaldatud koik raskemetal-
lid (voivad esineda ainult Na', K ja NHy') (vt. lk. 141).
Anioonid eraldatakse iiksteisest ainult juhtudel, kui iooni
toestamiseks puudub iseloomulik reaktsioon. Seejuures
eraldatakse ainult need anioonid, mis segavad otsitava
aniooni toestamist. Asudes mone aniooni toestamisele tuleb
arvestada teiste lahuses viibivate ioonide moju, et igal
tiksikjuhul leida sobiv analiiiisi kdik. Seetottu alustatakse
analiiiisi eelkatsetest, mis voimaldab teha jdreldusi iihtede
voi teiste ioonide esinemise kohta. Eelkatsed teostatakse
uuritava alglahusega (mitte soodatommatisegal).

Eelkatsed

1. Keskkonna reaktsioon méiratakse lakmuspaberi abil.
Happelises keskkonnas ei saa esineda COs” ja S0s”
ioone. Kui seejuures lahusel puudub 16hn, siis puuduvad
peale mainitud ioonide ka veel S”, SOs” ja NOy ioonid.
Lahuse leelisene reaktsioon viitab norkade hapete anioo-
nide esinemisele.

2. Proov gaaside eraldumisele. Osa neutraalset voi nor-
galt leelisest lahust aurustatakse kuivaks. Tahkele jadgile
valatakse peale moni tilk 27 H,SO,4 ja jélgitakse, kas toi-
mub seejuures gaaside eraldumist. Voivad esineda jirg-
mised juhud:

1) Eraldub vdrvusetu gaas:

a) gaas on mddamuna lohnaga (HsS) ja kutsub esile
plumbitpaberi mustaks védrvumise — esineb sulfiid -
jlorem ;S .

b) gaas on terava poleva vdivli 1ohnaga (SO,). Valas-
tab hapustatud KMnO, lahusega niisutatud filterpaberi —
esineb sulfit-ioon SO3” voi tiosulfaat-ioon
S:,057;

c) gaas on Iohnatu; kutsub esile lubjavee voi bariiiit-
vee higustumise (CO;) — esineb karbonaat-ioon
COy”.

2) Eraldub pruun iseloomuliku 16h-
naga gaas (NOg) — esineb nitrit-ioon NO<.

Tuleb arvestada asjaolu, et koosesinemisel voivad
moned anioonid iiksteise tGestamist takistada. Nii takis-
tab SO; eraldumine CO, tdestamist. Karbonaatide toesta-
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miseks sulfitite ja tiosulfaatide manulusel, mis hapusta-
misel eraldavad SO, (SO, muudab bariiiitvee tekkiva
BaSO, tottu samuti higuseks), toodeldakse uuritavat
lahust eelnevalt HyOs-ga (voi KMnOy-ga) ja alles see-
jarel asutakse COs” toestamisele. Seejuures hapenduvad
sulfitid ja tiosulfaadid sulfaatideks ja ei sega karbonaa-
tide toestamist.

Kui SO, eraldumisega kaasneb hapustamisel ka veel
viavli sadestumine, siis osutab see S:0s” ja S” ioonide
esinemise voimalusele ning analiiiisida tuleb 1k. 129 antud
skeemi jargi. >

3. Anioonide rithmade maaramine BaCl, ja AgNO; abil.
Uuritava lahuse iiksikosades, millest on eelnevalt eemal-
datud raskemetallide katioonid, méératakse BaCly ja
AgNOj; abil anioonide rithmade (I—III) esinemine VvOi
puudumine.

Esimese rithma esinemise madramiseks voetakse 2 tilka
neutraalset voi norgalt leelisest lahust (pH 7—9) ja lisa-
takse 2—3 tilka BaCl, lahust. Sademe teke osutab esimese
rithma anioonide esinemisele.

Teise rithma madramiseks lisatakse 2—3 tilgale uuri-
tavale lahusele 2—3 tilka AgNOs;. Sademe tekke korral
lisatakse moni tilk HNOs. Sademe lahustumatus selles
osutab teise riihma anioonide esinemise vdimalusele
(S;05” annab samuti Ag’ iooniga sademe Ag,S ja HNO;-ga
vaavli sademe).

Kui BaCl, ja AgNO; sadet ei moodusta, siis on voima-
lik kolmanda rithma anioonide esinemine.

4. Taandajate mddramine. Osa uuritavast lahusest
neutraliseeritakse #adikhappega voimalikult tépselt (ei
tohi tekkida happelist keskkonda) ja lisatakse tilgakaupa
joodi lahust. Lahuse valastumine loksutamisel viitab ani-
oonide-taandajate S”, SOs” ja S:03” esinemisele.

5. Hapendajate madramine. Taandajad (S”, SOy” ja
S,05”) takistavad hapendajate miiramist, mistottu nad
celnevalt korvaldatakse. Selleks lisatakse osale uuritavast
lahusest 0,57 Pb(CH3COO): ja kuumutatakse. Tekkinud
sade eemaldatakse tsentrifugeerimisel ja, olles veendunud
sadestumise tiielikkuses, korvaldatakse tsentrifugaadist
plii-ioonid 2n NaySOs lahusega. Saadud lahust tsentrifu-
geeritakse ja tsentrifugaadis mairatakse hapendajate esi-
nemine: a) NOy ioon KJ-ga aadikhappelises keskkonnas;
b) NO.’ ja NO ioonid difeniiiilamiiniga.
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Uksikute anioonide toestamine

1. SO,” — toestatakse BaCl, lahusega. Tekib valge
BaSO, sade, mis ei lahustu soolhappes. S;0s” ja SiO,”
ioonide manulusel hapustatakse lahust 27 HCl-ga, kuu-
mutatakse, tsentrifugeeritakse ja toimitakse tsentrifugaa-
disse BaCl, lahusega.

2. SO3” — toestatakse joodi valastumise jirgi neut-
raalses keskkonnas. S” ja S;0;” ioonid segavad seda
reaktsiooni. Viimaste esinemisel toimitakse, nagu kirjel-
datud 1k. 129.

3. §205” — toestatakse joodi valastumise jargi neut-
raalses keskkonnas ja vddvli hio tekke jirgi lahuse hapus-
tamisel. S” ja SO3” ioonide manulusel teostatakse analiiiis,
nagu kirjeldatud lk. 129. |

4. CO;” — toestatakse eelkatsetel (vt. lk. 134) vbi
uuritava alglahuse iiksikosas CO, eraldumise jirgi hapus-
tamisel (bariiiit- v6i lubjavesi muutub higuseks). CO,”
toestamine SO;” ja S;05” manulusel on kirjeldatud lk. 134.

5. Si0s” — toestatakse ranihappe geeli tekke jargi
NH,CI toimel (kuumutamisel). Ranihappe geel vaib eral-
duda ka veel lahuse ettevaatlikul hapustamisel mone
mineraalhappega (vt. Ik. 121).

6. PO,” — tdestatakse: a)  kollase (NH4)3PO,-
- 12Mo00O3 sademe tekke jargi ammooniummoliibdaadi toi-
mel norgal kuumutamisel. Taandajate manuluse korral
tuleb eelnevalt uuritavat lahust mone minuti viltel kont-
sentreeritud HNO3-ga keeta; b) valge kristalse MgNH,PO,
sademe tekke jdrgi magneesiumsoola toimel NH,OH ja
NH,CI juuresolekul. .

7. BOy ja B,O;” — tGestatakse boorhappeetiiiilestri
leegi rohelise virvuse jirgi (vt. lk. 124).

8. Cl” — toestatakse teiste halogeenide ja §8” ning
S;05” ioonide puudumisel AgNO; lahusega (tekib valge
sade, mis ei lahustu HNO;-s, kuid lahustub NH,OH-s,
sadestudes uuesti lahuse hapustamisel). Br’, J/, S”, S;05”
ja SO3” ioonide juuresolekul toimub Cl’ iooni toestamine,
nagu kirjeldatud Ik. 130.

9. J" ja Br’ — taandajad S”, SO5” ja S;0” segavad
nende ioonide toestamist, mist(')tt\i need eemaldatakse, kee-
tes uuritavat lahust vadvelhappega. Kui seejuures lahus
muutub kollakaks, osutab see J’ ja NOy’ ioonide esinemi-
sele. Vaba joodi olemasolu lahuses toestatakse bensooli
(voi kloroformi) kihislillaks virvumise jargi. Kui lahus
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H,S04-ga keetmisel ei muutunud kollaseks, siis toimitakse,
nagu kirjeldatud lk. 126. Pérast J’ iooni toestamist asu-
takse Br’ jooni toestamisele kloorvee abil.

10. S” — toestatakse kadmiumsoola lahusega. Kol-
lase CdS sademe teke toestab S” iooni esinemist.

11. NOy — voib taandajate puudumisel toestada
juba eelkatsetel pruuni gaasi (NOp) eraldumise jargi
lahuse hapustamisel ning J, eraldumise jargi KJ-st dadik-
happelises keskkonnas, kust eelnevalt on pliiatsetaadi abil
eemaldatud toestamist takistavad S”, SO3” ja S205” ioo-
nid.

12. NOs/ — toestatakse taandades NOs’ leeliseses
keskkonnas metalse alumiiniumi voi tsingi abil kuni vaba
NHs-ni. Samuti voib kasutada toestamiseks difeniiiil-
amiini. Toestamist segab NOy’ ioon, mis tuleb eelnevalt
eemaldada, keetes uuritavat lahust (NHs)2SOs-ga vOi
NH,Cl-ga (vt. lk. 133).



VIII. AINE ANALUUSI ULDKAIK

(katioonide ja anioonide tdestamine)

Analiiiisiks maératud aine hulk jagatakse kolme ossa:
itht osa kasutatakse katioonide, teist anioonide tdestami-
seks, kuna kolmandat kasutatakse eelkatsetel.

§ 56. Analiiiisitav proov on vedelik

Eelkatsed

l. Virvusjalohn Koigepealt tuleb jilgida lahuse
varvust ja lohna. Virvus vdib osutada jargmiste ioonide
esinemisele: Co’ ",.CrO47, Cr,0;7, Ni'}, Cu’’, Cr’* eReiy
Fe'’, seejuures roosa voi punane virvus on omane Co -
ioonile, oranZpunane — CryO;” ioonile, kollane — CrQ,”
ioonile, kollakas — Fe' " joonile voi leelismetallide sulfiidi-
dele ja poliisulfiididele, roheline — Ni' ", Cr ' " ja Cu" " ioo-
nidele kloriidide manulusel, roheline — Fe'* ioomile, sinine
— Cu’ " ioonile SO4” voi NO4 ioonide manulusel, sinine
— Co' " ioonile tugevalt happelises keskkonnas.

Mitme vérvilise iooni esinemise korral ei saa lahuse
vérvuse jirgi teha otsust mone iooni esinemise kohta uuri-
tavas lahuses.

Lohna jargi voib kindlaks teha ainult lenduvaid iihen-
deid, nditeks NH;, HCI, HNOs;, CH;COOH, H,S.

2. Reaktsioon lakmuspaberi suhtes.

a) Vedelik (lahus) on netttraalse reakt-
siooniga. Sel korral ei sisalda ta vaba hapet ega alust.
Samuti puuduvad happelised soolad ja soolad, mis voiksid
laguneda hiidroliiiitiliselt (kui tegemist on vesilahusega).

b) Vedelik on leelisese reaktsiooniga.
Leelisese reaktsiooni puhul esinevad lahuses OH’ ioonid
iilekaalus, vorreldes H' joonidega. See voib olla tingitud
esmajoones leelis- voi leelismuldmetallide hiidroksiiiidide
ja peroksiiiidide esinemisest voi norkade hapete leelisme-
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tallide soolade hiidroliiiisist (karbo-
naadid, boraadid, silikaadid, sulfii-
did jt.).

c) Vedelik on happelise
reaktsiooniga. Lahuses vbib
olla vabu happeid, happelisi sooli ja
norga aluse ning tugeva happe sooli,
mille hiidroliiiisil tekivad H° ioonid.

3. Leegi varvumise katse.
Puhastatud ja hodogutatud plaatina-
traadi (voi kroomnikkeltraadi) sil-
musega haaratakse uuritavat lahust
(voi veel parem, selle aurustamisel
saadud tahket jddki) ja viiakse
gaasipoleti leeki, algul leegi mada-
lama temperatuuriga alumisse ossa
ja seejirel leegi korgema tempera-
tuuriga iilemisse ossa (joonis 20).
Seejirel voetakse traat leegist ja Joonis 20. Gaasipoleti-
kastetakse soolhappesse, et muuta leegi ehitus.
vinelenduvaid sooli kergestilenduva- 4 — e

teks kloriidideks. Paljud katioonid ¢ — taandav lcegiosa:

4 : ; A — madalaima t ;

virvivad leegi selle katse juures eri- R ear b 15 {o%:

nevalt (tabel 12) geima temperatuuriga leg~
. giosa.

4. Katse boorakshelmega.
Kuumaksaetud plaatinatraadi ~(voi
kroomnikkeltraadi) otsaga voetakse booraksit ja kuumu-
tatakse sulaks. Niiviisi saadud boorakshelmega voe-
takse vihe lahust voi selle aurustamisel saadud jdaki
ja hoogutatakse algul gaasipoleti leegi hapenda-
vas ja seejdrel taandavas osas (vt. joonis 20). Helme var-
vused, mis tekivad mitmesuguste ioonide manulusel, on
antud tabelis 13.

5. Riithmade kindlakstegemine, mille-
desse kuuluvad uuritavas lahuses esine-
vad katioonid Umbes 10 tilgale uuritavale lahusele
\isatakse niisama palju 2n HCI lahust. Valge sademe ilmu-
mine toestab hobeda alarithma katioonide esinemist. Sade
eraldatakse tsentrifugeerides ja juhitakse selgesse tsentri-
fugaati HoS. Sademe teke osufab IV ja V riihma katioonide
esinemisele. Tuleb jilgida sademe virvust. Sade eemal-
datakse tsentrifugeerides ja lahusele lisatakse: NH4Cl ja
9n NH,OH kuni leelisese reaktsioonini ning seejérel
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Tabel 12
Leegi virvumine

X Aines esinev
Leegi virvus

metall
Kollane (ei ole nahtav libi indigolahuse v&i
-sinise klaasi). Na
Leek ei kao 20—30 sek. viltel ‘
Lilla (14bi indigolahuse voi simise klaasi niib K
“leek punakana)
Karmiinpunane , Sr
Telliskivipunane , Ca
Rohekaskollane l Ba
Roheline i Cu, Bi
Sinine : ‘ Cu, Pb, As, Sb

(NH4)2S lahust. Sademe eraldumine viitab IIT riithma

katioonide esinemisele (jélgida sademe varvust). Sade
eraldatakse tsentrifugeerides ja_tsentrifugaati hapusta-
takse HCl-ga. Lahust keedetakse kuni H,S eemaldumiseni,
aurustatakse kuivaks ja hoogutatakse ammooniumsoolade

~eemaldamiseks. Kuivjddgile lisatakse 5—10 tilka vett,

5 tilka NH4CI lahust ja 2n NH,OH kuni leelisese reakt-
sioonini. Saadud segu kuumutatakse kuni keemiseni ja
lisatakse (NH,),CO;. Sademe ilmumine viitab II rithma

katioonide esinemisele. Esimese rithma katioonidel puudub

rithmareaktiiv ja neid toestatakse erireaktsioonidega.
6. Katioonide toestamine. Kui selgus, et
uuritavas lahuses esineb ainult iiks katioonide rithm, siis

“sadestatakse see rithmareaktiiviga ja sademes toestatakse

vastava rithma katioonid. Kui avastati uuritavas lahuses

‘mitme rithma katioonide esinemine, siis asutakse koigi viie

rithma katioonide analiiiisile (vt. tabel 10).
7. Anioonide tdestamine. Kui katioonide
analiiiisil selgus, et uuritavas lahuses esineb peale leelis-
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Tabel 13

Boorakshelme véarvumine

T

Hel d - .
davismlievgigv‘(l;ii:’:sgejr;h- Helme virtvus taandavas | Lahuses (aines)
} leegis (pdrast jahtumist) | esinev metall
tumist)
Roheline - roheline ©r
Sinine sinine Co: 7
Sinakasroheline punakaspruun Cu
Kollakaspruun madrdunud roheline Fe
2 hall punase voi violetse :
Méardunud pruun varjundiga Ni
Lilla virvusetu Mn
= karmiinpunane (Cu jalge-
Virviisetn de juuresolekul) 5
Viarvusetu voi viheiseloo- hall Zn. Ag, Bb;
mulikult varvunud - Bi, Cd, Sb

metallide katioonide veel II—V riihma katioone, tuleb nad
enne anioonide analiiiisi eemaldada. Seda saavutatakse
lahuse keetmisel Nay,COs-ga. Seejuures lihevad lahuses
olevad anioonid lahusesse vastavate naatriumiso.o_.la_dena,
katioonid aga jddavad karbonaatidena voi hiidroksiiiididena
sademesse. Lahus tsentrifugeeritakse ja saadud tsentrifu-
gaati («soodatommatis») kasutatakse parast neutraliseeri-
mist anioonide toestamiseks. .
Soodatommatise valmistamiseks voetakse 256—30 tilka
auritavat lahust ja leelistatakse virskeltvalmistatud
3n Na,COs lahusega, siis lisatakse viimast veel 25—30
tilka. Lahust keedetakse umbes 5 minutit, asendades vaja-
duse jargi keetmisel aurustunud vett. Seejirel lahus tsent-
rifugeeritakse. Sadet siilitatakse monede selle_tootlemlse
juures -halvasti lahustuvate anioonide toestamlsgks, saa-
dud lahust aga kasutatakse parast neutraliseerimist anioo-
nide testamiseks. Tsentrifugaadi neutraliseerimiseks kasu-
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tatakse &dddikhapet (kui tahetakse toestada CH3;CO0O”
iooni, siis tuleb teine osa tsentrifugaadist neutraliseerida
lammastikhappega). Neutraliseerimine peab toimuma voi-
malikult tdpselt (pH ~ 7), et mitte uuesti lahusesse viia
soodaga sadestatud katioone.

Sade, mis tekkis uuritava lahuse téotlemisel soodaga,
voib pérast II—V rithma katioonide (ja Mg' ") karbonaa-
tide ja hiidroksiiiidide sisaldada veel fosfaate, sulfiide, sili-
kaate ja hobeda halogeniide. Seetottu, kui soodaga toot-
lemisel saadud tsentrifugaadis ei 6nnestu toestada PO,
S”, §505” ja halogeniid-ioone, tuleb neid otsida eelmaini-
tud sademest (v6i uuritavast alglahusest).

Anioonide edasine analiiiis on kirjeldatud §-s 55, p.

§ 57. Analiiiisitav proov on tahke aine (mitte metall)

1. Eelkatsed. Uuritav proov pulbristatakse, puistatakse
valgele paberilehele ja vaadeldakse luubiga, et kindlaks
teha, kas aine on iihtlik v6i mitme aine segu. Igal ainel on
oma varvus. Niiteks CuO, NiO, Fe304, FeS, NiS, CoS,
CuS, HgS, Hg,S, Ag,S, PbS, MnO, ja siisinik on mustad;
Fe;03, CdO, BizS; ja PbO, on pruunid; enamik vase sooli
on sinised; kolmevalentse kroomi ja nikli soolad ning vask-
karbonaat ja vasehalogeniidid on rohelised; HgO, CdS,
SnS,, As,Ss, AsySs, PbO, PbJ, ja enamik kromaate on kol-
lased; Ag,CrO,, HgO, HgS, Pb;Oy4, Sh,Ss ja bikromaadid
on punased voi oranZid; koobalti soolad, kahevalentse man-
gaani iihendid ja permanganaadid on roosad voi tume-
punased.

Leekreaktsioonid ja boorakshelme katsed teostatakse
nagu eespool kirjeldatud.

2. Aine lahustamine ja katioonidetoes-
tamine. a) Viga viike pulbristatud tahke aifnie hulk
(mahult umbes tuletikupea suurune) puistatakse tsentri-
fuugiklaasi ja toodeldakse pideval segamisel 15—20 tilga
destilleeritud veega. Kui vaja, siis kuumutatakse vedelikku
2—3 min. vesivannil.

Kui aine taielikult ei lahustu, tuleb vilja selgitada, kas

osa ainest ei ole ldinud lahusesse. Selleks tsentrifugee-

ritakse vedelikku ja 2—3 tilka tsentrifugaati aurustatakse
uuriklaasil kuivaks. Aurutusjiik niitab aine osalist lahus-
tuvust vees. Sel juhul analiiiisitakse vees lahustunud osa
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sademest eraldi. Sadet aga lahustatakse, nagu on kirjelda-

tud allpool.

Kui aine lahustub vees taielikult, siis viiakse katioonide
analiiiisiks maaratud osa tervenisti (0,02—0,03 g) lahu-
sesse ja saadud lahust analiiiisitakse tabeli 10 jargi.

b) Juhul, kui aine ei lahustu vees voi lahustub ainult

osaliselt, pitiitakse teda lahustada hapetes.

Vihest hulka ainet téodeldakse katseklaasis 2n HCl-ga.
Jilgitakse, kas seejuures ei eraldu gaase (COs, SO, HaS,
NO;), mida tuleb arvestada anioonide edasisel analiiiisil.
Kui aine kiilmalt ei lahustu, kuumutatakse vedelikku. Kui
ka sel juhul lahustumist ei toimu, eemaldatakse lahjenda-
tud hape ja asendatakse kontsentreerituga.

Soltumata eespool teostatud katsete resultaatidest kuu-
mutatakse teist aine proovi 67 HNOs-ga.

Kui aine ei lahustu ei HCI-s ega ka HNO;-s eraldi voe-
tuna, piiiitakse teda lahustada nende segus (s. o. kuning-
vees) kuumutamisel.

Méned ained ei lahustu hapetes. Siia kuuluvad paljud
silikaadid, hobeda halogeniidid, raskestilahustuvad sulfaa-
did, moned oksiiiidid, sulapagu, vidvel, siisi ja moned tei-
sed ained. Nende ainete lahusesse viimine toimub nagu on
kirjeldatud punktis R

Hapetega saadud lahustest eemaldatakse happe liig
aurustamise teel. Aurustamisel eemaldub lahusest suurem
osa neist anioonidest, mille juuresolek segab katioonide
toestamist.

POy ioonid (mis segavad analiiiisi, pohjustades II
katioonide rithma ja Mg iooni koossadestumist III riih-
maga (NH,).S toimel) seejuures aga ei eemaldu. Katioo-
nide analiiiisi kdik PO ioonide manulusel on kirjeldatud
§-s 58.

Katioonide analiiiisiks kasutatava la-
huse valmistamiseks voetakse, lahtudes eelkat-
setest, koige sobivam hape-lahusti, nditeks 67 HNOs, ja
toodeldakse viimasega (25—30 tilka) tiiglisse puistatud
0,02—0,03 g uuritavat ainet. Vedelikku keedetakse ja aurus-
tatakse (viltides tahke jaagi hoogutamist) kuivaks (tom-
bekapis!). Niiiid lisatakse tiiglisse 256—30 tilka vett, sega-
takse lahustumise kiirendamiseks ja valatakse tiigli sisu

“tsentrifuugiklaasi. Kui aine happes taielikult ei lahustu,

siis tsentrifugeeritakse vedelikku ja sadet uuritakse p. 2, ¢
jargi.
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Lahuses toestatakse katioonid nagu tavaliselt (vt. tabel
10).

¢) Hapetes lahustumatute ainete lahu-
sesse viimiseks sulatatakse histipeenestatud uuri-
tava aine proov umbes kuuekordse hulga Na,CO; ja K,COs.
seguga. Sulam lahustatakse lahjendatud HCl-s, lisatakse
juurde kontsentreeritud HCI ja aurustatakse 23 korda
kuivaks (ranihappe lahustumatuks muutmiseks). Viimase
aurustamise jadki kuumutatakse mone tilga kontsentreeri-
tud HCl-ga, lisatakse 20—30 tilka vett ja pérast lahusta-
mata jdanud rdnihappe eemaldamist ‘tsentrifugeerimise
teel uuritakse lahust katioonide esinemise kindlakstegemi-
seks tavalisel viisil (vt. tabel 10).

3. Anioonide toestamine Umbes 0,005 g uuri-
tava aine pulbrit segatakse viikeses keeduklaasis (voi tiig-
lis) 0,2 g veevaba Na;COs-ga, lisatakse 50—60 tilka des-
tilleeritud vett ja keedetakse norgalt umbes 5 minuti viltel
(klaaspulgaga segades!), lisades keetmisel aurustunud vee
asemele tilkhaaval destilleeritud vett. Seejérel viiakse kee-
duklaasi (voi tiigli) sisu tsentrifuugiklaasi. Tsentrifugeeri-
takse ja tsentrifugaadis tdestatakse anioonid tavalisel vii-
sil (vi. § 55). Sadet aga uuritakse monede lahusesse mitte-
ldinud ioonide esinemisele (vt. lk. 142).

Neil juhtudel, mil aine lahusesse viimiseks (katioonide
toestamise eesmirgil) tuleb teda sulatada kokku NayCO;
ja KyCO; seguga (vt. p. 2, ¢), tdestatakse anioone selle
segu lahustamisel vees saadud lahuses. Eelnevalt anioo-
nide toestamisele tuleb aga lahus neutrdliseerida
(CHsCOOH-ga ja HNOs-ga), nagu oli kirjeldatud eespool
(§ 56, p. 6).

Neutraalses lahuses tdestatakse anioonid tavalisel vii-
sil.

§ 58. 11I—I riihma katioonide analiiiisi kiik
PO.” iooni manulusel

PO,” jooni manulusel sadestuvad II ja III rithma
katioonid ja Mg " ioon (NH4)S-iga sadestamisel koos
III rithmaga, mistottu enne I11—I rithma katioonide toes-
tamist tuleb PO4” ioon eemaldada.

1. Eelkatsed ja Fe'" hapendamine. Lahust, mis on saa-
dud 1V ja V rithma sadestamisel HyS-iga, aurustatakse
HyS eemaldamiseks, kuni seda jaédb jarele 20—30 tilka.
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Eraldunud vaivel eemaldatakse tsentrifugeerides ja kahe--
valentse raua hapendamiseks kolmevalentseks lisatakse-
lahusele 4—5 tilka HyO,. Saadud lahuse iiksikosades toes-
tatakse:

a) PO4” ioon — moliibdeenvedelikuga;

3 1b) Fe ' " joon — Ks[Fe(CN)¢] lahusega HCI juuresole--
uls

¢) NHy ioon — tavaliste reaktsioonidega.

Kui esineb POy ioon, tuleb III—I rithma katioonide
analiifisiks kasutada erikdiku, mis on kirjeldatud alljargne--
valt. Vastasel korral toimub aga analiiiis tavalisel viisil
(vt. tabel 10).

2. PO,/ iooni eemaldamine. Lahuse iilejadnud
osale lisatakse tilkhaaval NH,OH, kuni tekib piisiv fosfaa-,
tide ja hiidroksiiiidide hdgu (voi leelisese reaktsioonini, kui
higu ei teki). Seejdrel lisatakse lahusele tilkhaaval
9n HCI, kuni sade kaob (voi kuni lahuse happelise reakt-
sioonini).

Saadud norgalt happelisele lahusele lisatakse 15—20
tilka 30% NH4CHsCOO lahust (pH ~5). Kui esinevad
Fe'** ioonid, siis vdrvub lahus raudatsetaadi moodustu-
mise tottu punakaspruuniks. Kui seda ei esine, lisatakse’
tilkhaaval FeCls lahust seni, kuni tekib punakaspruun var-
vus. Fe' ' ioonid sadestavad seejuures PO, ioone FePOs-
na. Fe ' ioonide liig on kahjulik, sest ta viib sademe
kompleksiihendina uuesti lahusesse. Vedelik koos sade-
mega valatakse keeduklaasi voi tiiglisse ja keedetakse
93 minutit Fe " " ioonide liia sadestamiseks. Lahust tsent-
rifugeeritakse kuumalt. Sadet pestakse ja pesuveed heide-
takse korvale.

Fosfaatide ja aluseliste atsetaatide (Al, Fe, Cr) sadet
analiiiisitakse p. 3 jargi, tsentrifugaati aga p. 4 jargi.

3. Al’’’ ja Cr’’’ ioonide toestamine. Sade lahustatakse
mones tilgas kuumas 2n H,SO4 lahuses. Tsentrifugeeri-
takse. Tsentrifugaadile lisatakse 6n NaOH lahust kuni lee-
lisese reaktsioonini ja seejirel veel 5—6 tilka leelist liias
ning 4—5 tilka 3% Hz0, lahust. Katseklaasi kuumutatakse
9—3 minutit. Seejuures Cr’*" ioonid hapenduvad CrO4”
ioonideks, mis koos AlOy" ioonidega ja leelise lilaga léhe-
vad lahusesse, raud aga raudfosfaadina ja raudhiidroksiiii-
dina sadestub vilja. Kuna Fe’’’ ioonid on juba eelkatsetes
toestatud, siis sadet ei analiiiisita.

Tsentrifugaadi iiksikosades toestatakse CrOy” ja Al
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loonid, nagu on kirjeldatud III rithma katioonide analiiiisi
puhul (vt. tabel 6, p. 9—10).

4. III, II ja I rithma katioonide toestamine. Tsentrifu-
gaat, mis saadi p. 2 juures, vdib sisaldada III, II ja I
rihma katioone. Nende analiiiis teostub tavalisel viisil
(§ 24, tabel 6).
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LISA

I. POOLMIKROANALUUSIL KASUTATAVAD REAKTIVID

# A. Hapete ja aluste lahused
L ; Normaal-
Happa v;: va;ixese nimetus | gy (ligi- Valmistamise juhis
] I kaudu)
1 2 3
Vidvelhape HySO4
kontsentr. (erikaal 1,84) 36
lahjendatud 2 945 ml veele lisatakse 55 ml
H,SO4 (e. = 1,84)
Soolhape HCI
kontsentr. (erikaal 1,19) 12 i
lahjendatud 2 Segatakse 836 ml vett 167 ml
HCl-ga (e.=1,19)
Lammastikhape HNOs
kontsentr. (erikaal 1,4) 16
lahjendatud 6 Segatakse HNO; (e.= 1,4)
vordse mahuosa destilleeri-
tud veega
Addikhape CH3COOH -
kontsentr. (erikaal 1,05) 17
lahjendatud 2 Segatakse 116 ml konts.
CH3sCOOH 884 ml destil-
leeritud veega
Ammooniumhiidroksiiiid
NH,OH
kontsentr. (erikaal 0,90) 13
lahjendatud 2 Segatakse 687 ml vett 133 ml
: kontsentreeritud NH,OH-ga
lahjendatud 6 Segatakse 145 ml vett 105 ml
kontsentreeritud NH,OH-ga
Baritiitvesi Ba(OH)2 0,4 Kiillastatud lahus

147



1 2 3
Naatriumhiidroksiiiid
NaOH kontsentreeritud 6 250 g NaOH lahustatakse
vees ja lahjendatakse kuni
1 liitrini
lahjendatud 2 80 g NaOH lahustatakse vees
ja lahjendatakse kuni 1 liit-
rini
Kaaliumhiidroksiiiid KOH 2 112 g KOH lahustatakse vees
ja lahjendatakse kuni 1 liit-
; rini
Lubjavesi Ca(OH), 0,05 Kiillastatud lahus

B. Soolade ja erireaktiivide lahused

2 g - | Normaal-
Soola voi reaklté;r\:l nimetus sus (ligi- Valmistarise juhis
I0F kaudne)
1 2 3
Ammooniumatsetaat
NH4CH3COO 4 300 g NH,CH3COO lahusta-
takse vees ja lahjendatakse
veega 1 liitrini
Ammooniumjodiid NH,J 1 145 g NH4J lahustatakse vees
ja lahjendatakse 1 liitrini
Ammooniumkarbonaat
(NH4)2CO;3 (II rithma kati-
oonide rithmareaktiiv) 2 96 g pulbristatud (NH4),COs
lahustatakse 1 liitris
2n NH,OH lahuses
Ammooniumkarbonaat (reak- i
tiiv Cl” toestamiseks) 2,5 140 g (NH,4)2CO; lahustatak-
se 860 ml vees
Ammooniumkloriid NH,CI 1 54 g NH,CI lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
i rini
5 2 108 g NH,Cl lahustatakse

- (kiillastatud
lahus)
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vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

290 g NH,CI lahustatakse
1 liitris vees ja lahust filt-
reeritakse



1

Ammooniummoliibdaat
(NH4)2MoO4 2% vesilahus

(vt. samuti moliibdeenvede-
likku)

‘Ammooniumnitraat NH,NOs

Ammooniumoksalaat
(NH4)2C204

Ammooniumpersulfaat
(NHy) 25205

Ammooniumrodaniid
NH,CNS

sama (kiillastatud lahus Co™"
toestamiseks)

Ammooniumsulfaat
(NH4)2SO4

Ammooniumsulfiid  (NH4)2S
(111 rithma katioonide riih-
mareaktiiv)

Ammooniumtetrarodaan-
merkuriaat
(NH,)2[Hg (CNS)4]

Alisariinnaatriumsulfonaat
C14H502 (OH) 2° SO3Na

Aluminoon CgaH;10s(NHz)s

Baariumkloriid BaCly

10 V. Tali

2,5

0,5

0,5

0,5

0,5

20 g (NH4)2:MoO, lahusta-
takse vees ja lahjendatakse
1 liitrini

200 g NH4NO; lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

35 g (NHy)2CyO4 lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

57 g (NH4)2S:0s lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

38 g NH,CNS lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

Kiillastatud vesilahus

50 g (NH4)2SO; lahustatakse
100 ml kuumas vees. Pé-
rast jahtumist filtreeritakse

Juhitakse HsS 200 ml konts.
NH,OH lahusesse kuni kiil-
lastumiseni. Seejdrel lisa-
takse veel 200 ml konts.
NH,OH ja lahjendatakse
veega kuni 1 liitrini

8 g HgCl; ja 9 g NH,CNS
lahustatakse 100 ml vees

Kiillastatud lahus 95% eta-
noolis

1 g aluminooni lahustatakse
1 liitris vees

61,1 g BaCly-2H,0O lahusta-
takse vees ja lahjendatakse
1 liitrini
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1 2 3
Bensidiin NHjy - CéH, - C¢Hy «
-NH, - 2CHsCOOH e Bensidiinatsetaadi  kiillasta-
tud lahus 30% didikhappes:
Broomvesi — Broomi kiillastatud vesilahus
Difeniiiilamiin (Ce¢Hs)oNH — 1 g diferiiillamiini lahusta-
takse 100 ml konts. HySO4
(e.= 1,84) lahuses
Ditizoon Ce¢Hs-N:N-CS - §
+NH - NH - C¢Hs — 0,01 g ditizooni lahustatakse:
100 ml-s CCl, voi CHCls-s
Elavhobe (11)kloriid HgCl, 0,2 272 g HgCl, lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini
Hobenitraat AgNO; 0,1 17,0 g AgNO; lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini
sama (kontsentreeritud la-
hus) 1 170 g AgNO; lahustatakse:
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini
Joodilahus - 1,3 g joodi ja 3 g KJ lahus-
tatakse vdheses vees ja lah-
jendatakse veega 1 liitrini
Kaaliumbikromaat KoCroO7 Lo ! 73,8 g K.Cry0O; lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini
Kaaliumbromiid KBr 0,5 59,6 g KBr lahustatakse vees:
ja lahjendatakse 1 liitrini
Kaaliumdivesinikantimo-
niaat KHySbO, — 22 g KH,SbO, lahustatakse:
kuumutamisel 1 liitris vees.
Keedetakse 3—5 minutit
kuni soola lahustumiseni.
Jahutatakse kiiresti ja lisa-
takse 35 ml 6n KOH lahust.
| Jietakse seisma jadrgmise
| péevani. Filtreeritakse
Kaaliumferritsiianiid 4
Ks[Fe(CN)s] 1 | 109,7 g K3[Fe(CN)g] lahus-
| tatakse vees ja lahjenda-
takse 1 liitrini
Kaaliumferrotsiianiid
K4[Fe(CN)¢] 1 105,6 g K4[Fe(CN)s] lahus-
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tatakse vees ja lahjenda-
takse 1 liitrini



i

3

Kaaliumjodiid KJ

Kaaliumkromaat KoCrOj4
Kaaliumnitrit KNO2

Kaaliumpermanganaat
KMnOy

sama (kiillastatud lahus)

Kaaliumrodaniid KCNS (kiil-
lastatud lahus atsetoonis)

Kadmiumnitraat Cd(NOs)2
Kaltsiumnitraat Ca(NOs)2

Kipsivesi CaSOy4
Kloorvesi
Koobaltnitraat Co(NOs)2

Magnesiaalsegu MgCl; +
-+ NH,Cl + NH,OH

Mangaannitraat Mn(bNOa)z
Metiileensinine

Moliibdeenvedelik

10*

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

83,0 g KJ lahustatakse vees
ja lahjendatakse 1 liitrini

485 g KoCrOs lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

425 g KNO: lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

158 g KMnO, lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

Kiillastatud vesilahus

Kiillastatud lahus atsetoonis

77,1 g Cd(N03)2'4H20 la-
hustatakse vees ja lahjen-
. datakse 1 liitrini

59,0 g Ca(NOs)s-4HO la-
hustatakse vees ja lahjen-
datakse 1 liitrini

Kiillastatud vesilahus
Kloori kiillastatud vesilahus

2 g Co(NOs)z-6HO lahus-
tatakse vees ja lahjenda-
takse 1 liitrini

100 g MgCl, - 6H:0 ja 100 g
NH,Cl lahustatakse vees,
lisatakse juurde 50 ml
konts. NH,OH ja lahjenda-
takse veega kuni 1 liitrini

72 g Mn(NOjs)2- 6H:0 lahus-
takse vees ja lahjendatakse
1 liitrini

0,5 g metiileensinist lahusta-
takse 100 ml
9n CH;COOH-s

150 g (NH;)2MoOq4 lahusta-
takse 1 liitris dgstilleeritud
vees ja saadud lahus vala-
takse 1 liitri HNOs (e.=
—1,2) lahusesse (mitte
iimberpoordult!). Seejuures
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Naatriumatsetaat NaCHsCOO

Naatriumvesinikfosfaat
NaszO4

Naatriumvesiniktartraat
NaHC4H4Os

Naatriumkarbonaat Nay,COs

Naatriumkloriid NaCl
(kiillastatud lahus)

Naatriumkoobaltinitrit
Na3[Co (NO3)¢]

Naatriumsulfaat Na;SO,

Naatriumsulfiid NasS
(V rithma katioonide riih-
mareaktiiv)

Naatriumsulfit Na;SO3

152

0,5

0,5

0,5

+ eraldub algul valge sade,
| mis lahustub. Lahusel las-
takse 48 tundi seista ja
sade (kui see esineb) eral-
datakse dekanteerides

| 136,1 g NaCH;COO lahusta-
| takse vees ja lahjendatakse
|1 liitrini

| 59,7 g NapHPO, - 12H,0 la-
hustatakse vees ja lahjen-
| datakse 1 liitrini

| 172,1 g NaHC4HO¢ lahusta-

| takse vees ja lahjendatakse
1 liitrini

26,5 g Na,CO; lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

| Kiillastatud vesilahus

a) 21 g keemiliselt puhast
NaNO; ja 29 g Co(NOj),-
- 6H,0 lahustatakse 50 ml
destilleeritud vees ja hapus-
tatakse 1 ml 80%-lise
CH3;COOH-ga. Lastakse
seista 24 tundi. Filtreeri-
takse ja lahjemdatakse kuni
100 ml-ni.

b) 343 g Na[Co(NO,)¢] -
¥ H:O lahustatakse 100 ml
vees

322,2 g Ma,SO;-10HO la-
hustatakse vees ja lahjen-
datakse 1 liitrini

480 g NasS:9H,O ja 40 g
NaOH lahustatakse 1 liitris
vees

63,0 g N82503'7H20 lahus-
tatakse vees ja lahjenda-

takse 1 liitrini
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3

Naatriumtiosulfaat NasS:0s

Nessleri reaktiiv

e-naftiiiilamiin
Nitroprussiidnaatrium
Oksiikinoliin CeHsNOH
Pliiatsetaat Pb(CH3COO)q
Raudkloriid FeCls
Strontsiumnitraat  Sr(NOs)z
Sulfaniilhape

Tinakloriid SnCls

Tarkliselahus

Tsugajevi reaktiiv (dimetiiiil-
gliioksiim)

Vasknitraat Cu(NOs)z

0,5

0,5

0,5

0,5

05

0,5

62,0 NayS;03-5H,0 lahusta-
takse vees ja lahjendatakse
1 liitrini

115 g HgJ, ja 80 g KJ lahus-
tatakse vaheses vees ja lah-
jendatakse 500 ml-ni. Lisa-
takse  juurde 500 ml
6n NaOH lahust. Seismisel
voib tekkida anuma pdoh-
jale sade

Keedetakse 0,3 g e-naftiiiil-
amiini 20 ml vees ja lisa-
takse juurde 150 ml
2n CH;COOH lahust

3 g nitroprussiidnaatriumi
lahustatakse 100 ml vees

9,5 g oksiikinoliini lahusta-
takse 100 ml 6% &dadikhap-
pes

95,0 ¢ Pb(CH3COO)2 - 3H0
lahustatakse vees ja lah-
jendatakse 1 liitrini

45,0 g FeCls-6H,O lahusta-
takse vees ja lahjendatakse
1 liitrini

52,9 ¢ Sr(NOs)2 lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini

0,5 g sulfaniilhapet lahusta-
takse 150 ml 2n dadikhap-
pes

56,4 g SnClp- 2HO lahusta-
takse vees ja lahjendatakse
1 liitrini

1 g térklist hoorutakse vdhese
hulga kiilma veega. Saadud
vedel segu valatakse 100 ml
keeva vette ja keedetakse
moni minut. Jahutatakse

10 g dimetiiiilgliioksiimi la-
hustatakse 1 liitris 95%
etanoolis

604 ¢ Cu(NOs)2+ 3H,0 la-
hustatakse 1 liitris vees

163



1 2l 3

Vesinikiilihapend Hy0,

Vismutnitraat Bi(NO;);

AR S aded

SO0 Uk 0000 =

100 ml-ni

= ‘ 10 ml 30% H,0, lahust lah-

kuni

I g Bi(NOs)s-5Ho0 lahusta-

takse 100 ,ml norgalt
HNOs-ga hapustatud vees

|
‘ jendatakse  veega

C. Orgaanilised lahustid

Atsetoon CHj;- CO - CHs. 4. Bensool CgHg.
Etiiiilalkohol (80%) C;HsOH. 5. Kloroform CHCls.
Dietiiiileeter (CyHs),0. 6. Vaaivelsiisinik CS,.

D. Reaktiivpaberid

Lakmuspaber, sinine.

Lakmuspaber, punane.

Pliiatsetaadi 10% lahusega immutatud paber.
Merkuronitraadi 2% lahusega immutatud paber.

Tarklisepaber — filterpaber, mis on immutatud 1% tirkliselahu-

sega.
Kurkumpaber — kurkumatinktuuriga immutatud filterpaber.

E. Tahked ained

Metalne alumiinium (laastud).

Metalne raud (laastud).

Metalne magneesium.

Metalne vask (laastud).

Tinapaber (stanniool).

Metalne tsink (granuleeritud ja pulbristatud).
Ammooniumpersulfaat (NH,)2S,0s.
Ammooniumkloriid NH,CI.
Kaaliumvesiniksulfaat KHSO,.
Kaaliumkarbonaat K;COj3 (veevaba).

. Kaaliumnitraat KNOs. :
Kaaliumrodaniid KCNS v6i ammooniumrodaniid NH,CNS.
. Naatriumvesinikkarbonaat NaHCOs;.

. Naatriumvismutaat NaBiOs.

. Naatriumkarbonaat Na,CO;s (veevaba).

. Naatriumnitraat NaNOs.

Pliidioksiiiid PbOs,. :

. Ammooniumvesiniksulfaat (NH,),HSO, (kristalne).
. Naatriumvesinikfosfaat Na,HPO, (kristalne).

Naatriumatsetaat NaCH;COO.

. Rubiidiumkloriid RbCl voi tseesiumkloriid CsCl.
. Naatriumfluoriid NaF v6i ammooniumfluoriid NH,F.



923. Kaaliumjodiid KJ.

24. Ammooniumnitraat NH;NOs.
95. Kadmiumkarbonaat CdCOs.

926. Raud(II)sulfaat FeSO..

927. Kaaliumkloraat KClOs.

98. Kaltsiumkarbonaat CaCOs.

929. Mangaandioksiiiid MnO,.

NH,CI
KNOj3
NaN03
Mg (NOs)s

BaCb
Ca (NOa)z
St (NOs)2

AlCl;
FeCls
FeSO4
Co(NO3)2
MnCl;

Ni(NOs)2
Zn(NOs):

ASzO;;
Bi(NO3)s

Cd (NOs)2
Cu(NOs)2

SnCl;

SI’IC14
Hg2(NOs)2

chlz
Pb(NOs)2

AgN03
SbCls

G. Katioonide uuritavate lahuste valfnistamine

(sisaldavad 10 mg katiooni 1 ml-s lahuses)

I rihm:

29 g NH4Cl 1 liitri vee konta.

26 g KNO3 1 liitri vee kohta.

37 g NaNOs 1 liitri vee kohta.

106 g Mg(NOs)s - 6H20 1 liitri vee kohta.

II riihm:

18 g BaCly - 2H,0 1 liitri vee kohta.
60 g Ca(NOjs)o+4H0 1 liitri vee kohta.
32 g Sr(NOs)z-4H:0 1 liitri vee kohta.

III rihm:

90 g AlICls- 6H20 niisutatakse 20 ml 6z HCI lahusega
ja lahjendatakse veega 1 liitrini.

48 g FeCls - 6H:0 niisutatakse 40 ml 6n HCI lahusega
ja lahjendatakse veega 1 liitrini.

50 g FeSO4-7H:0 niisutatakse 20 ml 67 HaSO4 lahu-
sega ja lahjendatakse veega 1 liitrini.

50 g Co(NO3)2 - 6H,O niisutatakse 20 ml 6n HNO; lahu-
sega ja lahjendatakse veega 1 liitrini.

36 g MnCly - 4H:0 1 liitri vee kohta.

50 g Ni(NOs)z-6H:0 1 liitri vee kohta.

46 g Zn(NOs)z - 6H20 1 liitri vee kohta.

IV ja V rithm:

13 g As:Os lahustatakse 1 liitris soolhappes ARED
23 g Bi(NOs)s- 5H:0 lahustatakse 500 ml-s In HNO3s
lahuses ja lahjendatakse veega 1 liitrini.

29 g Cd(NOs)z - 4H:0 1 liitri vee kohta.

38 g Cu(NOs)z - 3H20 niisutatakse 5 ml 6n HNOs lahu-
sega ja lahjendatakse veega 1 liitrini.

19 g SnCl, - 2H,0 lisatakse 25 ml kontsentreeritud HCI
ja lahjendatakse veega kuni 1 liitrini.

29 g SnCl, - 5H5O 1 liitri 3n HCI lahuse kohta.

— 14 g Hga(NO3)2 - 9H,0 segatakse 150 ml 6n HNO3 lahu-

sega ja lahjendatakse veega 1 liitrini.
14 g HgCl, 1 liitri vee kohta.

- 16 g Pb(NOs)s niisutatakse 5 ml 6n HNOs lahusega

ja lahjendatakse veega 1 liitrini.
16 ¢ AgNO; 1 liitri vee kohta.
19 g SbCls lahustatakse 1 liitris HCI (1.2 h)e
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H. Anioonide uuritavate lahuste valmistamine
(sisaldavad 10 mg aniooni 1 ml-s lahuses)

Na,B,0, — 22 g NayB,0;- 10H,0 1 Hitri vee kohta.
Na;CO3 — 48 g NayCOs- 10H,0 1 liitri vee kohta.
NaNO; — 16 g NaNOs 1 liitri vee kohta.

NaNO, — 15 g NaNO, 1 liitri vee kohta.
Na,HPO, — 38 g Na,HPO,- 12H,0 1| liitri vee kohta.
NazAsOs — 12 g NagAsO; 1 liitri vee kohta,
NasAsO, — 23 g NasAsO, 1 liitri vee kohta. {
(NHy),SO;, — 14 g (NH,)2SO; 1 liitri vee kohta.
NaySOs — 16 g Na,SO; 1 liitri vee kohta.

Na,S — 75 g Na,S-9H,0 1 liitri vee kohta.
NayS,03 — 22 g NayS;0;5 - 5H,0 1 liitri vee kohta.
Na,SiOs — 27 g NaySiO3-5H,0 1 liitri vee kohta.
NaCl — 17 g NaCl 1 liitri vee kohta.

KBr — 15 g KBr 1 liitri vee kohta.

KJ — 13 g KJ 1 liitri vee kohta.

Il. MONEDE HAPETE, ALUSTE JA SOOLADE DISSOTSIATSIOO-

NIASTMED
(In lahustes 18°C temperatuuril)
Happed
EIN@ar e g snige * HsBO3 .
HE] emaiiiah bl e it el VIEGIN o
bR\ i G DR T T **HMnO, .
TS0 S R Nt 070 e HB
= Hs GO 110 e TN e 0,500 PHHEI0; .,
SHIGH O Lo A %0082 rHEIO
CH,COOHG 710 il 0,004 vt v L €] B0
= HaCOC i s 010017 ** HsPO, .
TS S el el 0. 0R0 T
Alused
OB 1 v S il (g o NH,OH .
INLO) s B Rt s R MRRST(OH)g
Ba (OH), L2l st i o750 PEHCAtOH) Y ¢
Soolad

Soolade ligikaudsed dissotsiatsiooniastmed 0,17 lah

tillip K+A- (nditeks KCI) . .
tiilip K+ (A-), (nditeks BaClp) .
tidp (K*)2A-- (niiteks K,SOy) .
tiiip K++A-~ (naiteks CuSO,) .

* 0,1 M lahuses; dissotsiatsiooni esimene aste.
* 0,5n lahuses, 25°C temperatuuril,
*** /e lahuses, 25° C temperatuuril.
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0,0001
0,0001
0,933
0,899
0,880
0,878
0,876
0,170

0,004
0,93
0,90



11I. MONEDE RASKESTILAHUSTUVATE ELEKTROLUUTIDE

LAHUSTUVUSKORRUTISED
3 %,
5¢ |Lahustuvus- o O |Lahustuvus-
Elektroliiiit g' & korrutis Elektroliiiit g' 5 korrutis
gg & i« = i i
AI(OH)3 15° | 4.10-13 PbC,04 189 | 274-10-1 -
18° | 1,1-10~5 | PbSO, 18° | 1.06-10-8
2 -95¢ | 37.10-% | PbS 18° | 314.10-28
BaCOs 16° | 7- 1040‘9 MgNH,PO, | 25¢ | 25-10°1
. 259 | 81-1 MgCOs 12° | 2,6-10-
BaCrO, 18° | 1.6-1019 || MgF, 18° | 7.1-10-°
i 28° | 214-10-° || Mg (OH)2 18° | 1.2-10-1
BaF, 95° | 16-108 | MgCyOs 18° | 857-10-5
‘ 18° [ 1710 | Mn(OH)s 189 | 4101
A 95,8° | 1,73-10-% | MnS 18° | 1,4-10-1
BaCy04-3% H,O| 18° | 1,62-10-7 | HgS L el T A U
BaCs0,-2H:0 | 18° | 1,2.10~7 il Ay
BaC,0,- + H:0 | 18° | 2,18.10 | HgsBr 25% 1 1.3-10-
BaSO, 18° | 0.87 - 10-1° Hg,Clp 250 210~
250 | 1.08-10-10 || Heale 25° | 1,2- 10~
i 500 | 1981010 | NiS 180 1,4- 102
cds 185 |'3g. 10~ || KEGHOe | 1807} 88-307
Cacos 150 0:99. 10.8 AgBl' 180 4,1 . 10—13
25¢ | 0.87-10-8 ,, 20% | 7,7 107
Ca"Fg 18° 3,4 . 101 Ag2C03 25 6,15 ¥ 10_10
2 | 395 10-n | AgCl 25° | 1,56 - 10
Ca"C204 H50 180 1"78~ 10-9 Ag,CrOy 1‘4,%" 1,2 lq;
il L g 250 5o
CaSO, To0 | 105. 101 | Ag2(CN)2 | 207 | 2,2-10°
CoS 18° 3’_ 10-26 AEQCT207 25 210~ £
90 180 | 85. 104 || AROH 20° | 152- 108
CuC,0, 950 | 2.87.10-8 | A& e Bl
CuyS 18° | 2-1047 || 47 L i R o
CuCNS 180 | 1610 | AgeS 4 i B9 vl e A
o 180 1506 10-12 | AECNS 180 | 049-10-12
Fe(OH)s 189 | 1,1-10-3 p SoEp e
g K s ans i SrCOs 259 | 1.6+ 10~
Fe(OH)2 189 | 1,64-10-"* | SrF 18° | 2,8-10-°
FeC,04 250 | 2.1.107 || &Ly 18° | 561-10-8
FeS 18° | 37.10-1% || 2reE4 o | 977, 10-7
PbCOs 18° | 33.10-14 | SrSOs b e
PbCrO, 180 | 177-10-4 || _» 17,47 L 10
PbF 180 | 32.10-# | Zn(OH). 18—200; 1,8 1014
Pbla 150 | 747 oo || ZnC0u-210 +| 18° | 1,35 10-
2 9% | 139-10 || 2nS 18° | 12-10-%
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1IV. MONEDE KOMPLEKS-IOONIDE DISSOTSIATSIOONI-
KONSTANDID

(temperatuur ~ 25° C)

Kompleks-ioonide dissotsiatsicon

d{Ag(NHs)2]" Z Ag” + 2NHs
[AgS:0:]" ZAg" + S,04”
{Ag(CN).]"Z Ag’ +2CN*
ACo(NHs)e] " 2= Co'* - 6NH,
[Co(CNS),]” Z Co'~ -+ 4CNS’
{{Co(NHs)e]""* 2 Co' " + 6NHs
‘[Cu(NHs)¢]" "2 Cu’" + 4NH,
‘[Fe(CN)s]”” Z Fe'* +6CN’
{[Fe(CN)s]™ 2 Fe'*" + 6CN
{[Hg(CNS),]” = Hg "+ 4CNS’
[HgCl,]” 2= Hg " +4Cr
[Hgl,]” Z Hg" + 4V
ISnCls]” 2= Sn™ """ -+ 6CI
{Zn(NHs)4]" 2 Zn™ + 4NH,
‘INi (NH3)s]"" 2 Ni™ -+ 6NH,

{ICd(NHs)4} ' 2= Cd ' 4 4NH;
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[Ag']- [NHg12 _
[Ag(NHs),']
[Ag']-[S:05”1
[AgS;047]
[Ag1-ICNJ2
[Ag(CN)y1
[Co™] - INHgl* _
[Co (NHa)sn] 5
[Co™']- [CNS']*
[Co(CNS) "1
[Co™ 1 NHyI® _

. [Co(NHs)s "]
[Cu”] - [NH3]*

K

[Ca(NHa)r1 — K

[Fe'l-[CN1°
[Fe(CN)s””1
[Fe]-[CNTs _
[Fe(CN)g” ]
[Hg™']- [CNS'1
[Hg (CNS) "]
[Hg} - [CI'*
[HgCl,"]
[Hg™1- L1 _
[HgJ,”1
[Sn™"1.[Cl1° _
[SnClg"1
(201 INHSl¢ _
[Zn (HN3)4"]
INi"1- [NHsl® _
[Ni(NHs)s']
[Cd™1+[NHgl* _

[Cd(NH3)1"

K

=K

K

68108
1-10-13
1-10-2
1,25 10~
1-10-3
6-10-3%
461014
51097
5. 104
L-10-2
6-10-17
5- 103
1,5+ 10~
3,5 10-10
6-10-9

1-10-7



V. TAHTSAMAD pH INDIKAATORID

Virvus
0 s Poorde- l 3 Indikaa.torila.huse
ala happelises | leeliseses valmistamine
keskkonnas !keskkonnas
wnetiiiiloranz | 3,1—4,4 ! roosa |orani- 0,035 g indikaatorit
kollane | lahustatakse 100 ml
vees
metiiiilpunane | 4,4—6,2 unan koll 0,1 g indikaatorit
p bob o Sbd lahustatakse 100 ml
: etiiiilalkoholis
fenoolitaleiin | 8,0—10,0 | varvusetu | punane 0,1 g indikaatorit
lahustatakse 100 ml
: etitiilalkoholis
4iimoolitaleiin | 9,3—10,5 | varvusetu | sinine 0,5 g indikaatorit
lahustatakse 100 ml
etiiiilalkoholis

VI. SAGEDAMINI KASUTATAVAID HAPENDAJAID JA

TAANDAJAID
A. Hapendajad
H:lpge;(r:gs)a Hapendaja 16ppkuju
Cly 2CI=t
Bry 2Br!
Ja 2=k
HNOS N02
HNO3 NO
HNO; NHj3
HCIO HCI
H.0, H,O
KMnO, MnSO, (happelises
keskkonnas)
KMnO, MnQO, (neutraalses VvOi
Jeeliseses keskkonnas)
KoCrOy CrCls
KQCI‘207 Cr2(504)3
KClO3 KCl1
KCIO KCl
KNO3 KNO;
KNOq NO
FeCla FeClz
FEQ(SO4)3 2F6504
PbO, Pb(NO3z)2
MnO, MnSO,
(NH;)2S20s (NHy)2SO4 + H2SO4

Elektronide vastuvotu
protsess

Clyiae2e 22 920)-t
Br, -+ 2e = 2Br-!

Jo+ 2e = 2]
N+ 4 le= N+
N+5 - 3e = N+2
N+5 4 8¢ = N—*
Cltt +4 2e = CI!

Oy~ + 2¢ = 202
Mn+7 + 5e = Mn+?

Mn#+? 4 3e = Mnt

Crt6 + 3e =Crt®
9Cr+6 4 6e = 2Crt?
Cl+5 4 6e = Ccl-?
CI+ 4 2e = CI-!
N+5 4 2e = N+2
N+ 4 e = N+2
Fet3 4 e = Fet?
OFet? -} 2e = 2Fet?
Pb+t 4 2e = Pb+?
MnH+ + 2e = Mnt?
S,0572 + 2e = 250:%
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B. Taandajad

Taandaja AR 4 Elektronide loovutamise
algkuju A eandaje eppkiy. protsess
HJ Jo J1—e=]0
HBr Brs Br!—e= Br°/
HCI Cly Cl'—e=CI°
H,S > §$—2—2e=S°
H,S H,SO, S—2— 8e = S+6
S H,SO, S?— 6e = S+6
HNO, HNO; N+— 2e = N+5
HzSOs HgSO4 S'H — 2e = S+6
KoS S |  S2—2e=8°
KNO, KNO; | N¥ 92— N#
NapSO3 NasSO, ]’ St — 2¢ — St6
NaQS203 N325406 | 25203—2 —2e = 8405_2'
Crz(S04)s H.Cr,0; (happelises kesk- f 2Crt3 — e = 2Cr+6
konnas) |
Crz(SO4)s KoCrOy voi Na,CrO, (lee- |  2Cr+ — e — 2Cr+6
liseses keskkonnas) i
FeSO, Fey(S0y4)s | Fet?—e=Fets
VII. ELEMENTIDE AATOMKAALUD
i P i 5 oo
E 2 Elemendi ' o | E EZ| Flemendi Rl e
<E nimetus | E ‘ Sk £ g nimetus E <5
53 | B | <g R B | <E
1 | Vesinik ‘H 1,008 22 | Titaan Ti | 47,90
2 | Heelium He | 4,003 23 | Vanaadium V | 50,95
3 | Liitium Li | 6,940 24 | Kroom Cr | 52,01
4 | Beriillium Be | 9,013 25 | Mangaan Mn| 54,94
5 | Boor B 10,82 26 | Raud Fe | 55,85
6 | Siisinik G 12,011 || 27 | Koobalt Co | 58,94
7 | Lammastik N | 14,008 || 28 | Nikkel Ni | 5871
8 | Hapnik O | 16,00 29 | Vask Cu | 63,54
9 | Fluor ik 19,00 30 | Tsink Zn | 65,38
10 | Neoon Ne | 20,183 | 31 Gallium Ga| 69,72
11 | Naatrium Na | 22991 || 82 | Germaanium | Ge| 72.60
12 | Magneesium |Mg | 24,32 33 | Arseen As | 74,91
13 | Alumiinium Al | 26,98 34 | Seleen Se | 78,96
14 | Rénj Si | 28,09 35 | Broom Br | 79,916
15 | Fosfor P 130975 || 36 | Kriiptoon Kr | 83,80
16 | Viivel S 132,066 || 37 | Rubiidium Rb | 85,48
17 | Kloor Cl | 35457 | 38 | Strontsium Sr | 87,63
18 | Argoon. Ar | 39,944 |l 39 ! Utrium Y | 88,92
19 | Kaalium K 39,100 || 40 | Tsirkoonium Zr | 91,22
20 | Kaltsium Ca | 40,08 41 | Nioobium Nb| 92,91
21 | Skandium Sc | 44,96 42 | Moliibdeen Mo' 95,95
|
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= b i 1 ‘-1 . e | i
£2| Elemendi 8| E EZ| Elemendi % - E
= imetus E| 25 |2E| nimetus gl e
s E nime E AT = 5\ etu E 5'S
- = n < X < %7} < X
43 | Tehneetsium | Te | (99) [ 73 | Tantaal Ta| 180,95
44 | Ruteenium Ru | 101,1 74 | Volfram W | 183,86
45 | Roodium Rh| 102,91 || 75 Reenium Re | 186,22
46 | Pallaadium Pd | 106,4 76 | Osmium Os | 190,2
47 | Hobe Ag| 107,880 77 Iriidium Ir 192,2
48 | Kadmium Cd| 112,41 || 78 | Plaatina Pt | 195,09
49 | Indium In | 114,76 || 79 Kuld Au| 1970
50 | Tina Sn | 118,70 || 80 | Elavhobe Hg| 200,61
51 | Antimon Sb 81 Tallium T1 | 204,39
52 | Telluur Te | 127,61 || 82 | Plii (seatina) | Pb| 207,21
53 | Jood J 126,91 || 83 Vismut Bi | 209,00
54 | Ksenoon Xe | 131,3 84 | Poloonium Po | 210
55 | Tseesium Cs | 13291 || 85 | Astatiin At | [210]
56 | Baarium Ba | 137,36 || 86 Radoon Rn | 222
57 | Lantaan La | 138,92 || 87 Frantsium Fr [233]
58 | Tseerium Ce | 140,13 || 88 Raadium Ra | 226,05
59 | Praseodiiiim Pr | 140,92 || 89 | Aktiinium AT 2T
60 | Neodiiiim Nd| 144,27 || 90 Toorium Thi| 232,06
61 | Promeetium Pm| [145] ! 91 | Protaktiinium | Pa | 231
62 | Samaarium Sm| 150,35 || 92 Uraan U 238,07
63 | Euroopium Eu | 152,0 93 | Neptuunium Np| [237]
64 | Gadoliinium Gd| 157,26 || 94 | Plutoonium Pu | [242]
65 | Terbium Tb | 158,93 || 95 | Ameriitsium Am| [243]
66 | Diisproosium | Dy 162,5 96 | Kiiirium Cm| [245]
67 | Holmium Ho| 164,94 || 97 Berkelium Bk | [249]
68 | Erbium Er | 167,27 | 98 Kalifornium Gt E2o 1]
69 { Tuulium Tu | 168,94 || 99 Einsteinium B [2564]
70 | Uterbium Yb | 173,04 100 | Fermium Fm| [253]
71 | Luteetsium Lu | 17499 [101 | Mendelevium | Mv| [256]
72 | Hafnium Hf | 178,60 ||102 Nobeelium No | [253]
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