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Saateks.

..Keemilise analiitisi praktikumi’’ iilesandeks on olla ana-
liiisi Sppijale laboratooriumi-kasiraamatuks, pakkudes talle
kokkuvotlikult tihtsamaid peatiikke keemilise analiiiisi alalt.

Kzesolevas osas leiab kasitlust kvalitatiivne analiiiis, mis
on esitatud siistemaatilise kaiguna. Siin on arvestatud taht-
samaid katioone ja anioone, mis véivad esineda tavalises
analiiiisis, tuues nende tdestamiseks olulisemaid reaktsioone.

Analiiiisi ei saa oppida eeskirju ,,mehaaniliselt’ jalgides.
Kogu t66 valtel tuleb Sppijal enesele aru anda, milleks iiks
v6i teine manipulatsioon tahtis analiiiitiliselt, miks itks vo1
teine meetod, tdestamisviis antud juhul eelistatavam jne.
Ainult sel korral, kui praktikant piitiab k&igest aru saada,
koigesse teadlikult suhtuda, hankides enesele selgust analiiii-
tiliste i.iksi.kprotsesside teoreetiliste aluste kohta, voib loota,
et ta omandab tarvilise analiiiisimise oskuse.

Mis puutub oskussénadesse, siis on soolade nimetustes
endised pikad 16pud -aat ja -iit asendatud lithikeste 16ppu-
dega -at ja -it. Sairane uuendus meie keemilises nomen-
klatuuris on tingitud jargmisest asjaolust.

Meie endise oskussonastiku jargi on voimatu teatud
kaindeis, nagu omastavas ja mitm. nimetavas, vahet teha
oskussonade puhul, millede 16pud on it ja -iid. Eksituste
valtimiseks otsustas Keemia Oskussdnade Komisjon asendada
endise 16pu it lihikese 16puga -it. Ent jarjekindluse mat-
tes oleme siin ka -aat-16pu asemele vétnud lithikese -at-15pu,
kuid seda vaid kahesilbilistes ning neist tuletatud liitsdnades,
nii nagu seda ka iildkeeles leiame (senat, palat, kohtupalat).

v



Kolme- ja rohkemsilbiliste sénade puhul oleme siilita-
nud pikad I6pud, sest vastasel korral satuksime vastuollu
uldkeelega (atestaat, agregaat, konglomeraat).

Lahtudes sellest pohiméttest kirjutame nitrat, sul-
fat, tiosulfat, karbonaat, manganaat, per-
manganaat jne.

Teiseks erivuseks nomenklatuuri alal on seatina asenda-
mine plii'ga (soome — Iyijy, rootsi — bly), et voimalik
oleks selgemini vahet teha tina ja seatina vahel.

Ksesoleva osa teise tritki korraldamisel vélgnen palju
tanu ass. A. Holst'ile rohkete taiendavate markuste eest,
ass. E. Raup’ile abi eest tabelite koostamisel ja dr.
J. Veski'le keeleliste kiisimuste lahendamisel.

Tartus, novembris 1939.

A. Paris.
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Sissejuhatus.

Keemilise analiiiisi jaotusest.

Keemiline analiiiis kasitleb ainete koostise ma&dramist.
Vastavalt sihtidele, mida seejuures taotletakse, voib keemi-
lise analiiiisi jaotada kaheks erinevaks osaks. Seda osa kee-
milisest analiiiisist, mis 6petab meid kindlaks tegema, mis -
sugused koostisosised aineis esinevad, nimetatakse
kvalitatiivseks analiiiisiks. Tahame aga teada,
millistes hulkades esineb iiks v6i teine koostisosis
uuritavas aines, siis tuleb analiiiisimisel rakendada kvan-

titatiivse analiiiisi meetodeid.

Nii kvalitatiivne kui ka kvantitatiivne analiiiis véivad oma
iilesannete lahendamisel toimida metoodiliselt mitmeti. Me
voime naiteks analiiisi teostada ainet spektroskoopiliselt
uurides; siirast analiilisi haru nimetatakse spektraal-
analiiiisiks. — Kvantitatiivse analiiiisi puhul vime
masratavat aineosist sadestada teatud iihendina ja selle
hulga siis kindlaks teha kaalumise teel; saaraseid meetodeid
kasitleb kaal-analiiiis. Elektrilise energia kasustamine
analiititiliseks otstarbeks on elektro-analiiiisi iiles-

andeks. — Ainete kiiret m#aaramist voimaldab volu-
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meetria ehk m6ot-analiiiis. Siin tarvitatakse tea-
tud kontsentratsiooniga reaktiivilahuseid. Neid teatud hulga
uuritavale lahusele lisandades kuni reaktiivi toimel kulgeva
reaktsiooni 16puni, véime arvutada lahuses esineva aine hul-

ka, lahtudes &aratarvitatud lahuste ruumaladest.

Eriline osa analiilisist — gaas-analiiiis — kasitleb

analiiiitilisi meetodeid gaaside maaramiseks.



Moningaist analiiiisi seisukohalt tahtsamaist
teoreetilisist kiisimusist.

1. Elektroliiitilisest dissotsiatsioonist. Enamik aineid,
mis ette tulevad tavalises analiiiisis, on elektroliiiidid
(happed, alused, soolad). Teatavasti iseloomustavad elektro-
liliite nende vesilahuste elektrijuhtivus ja elektroliiisindhtu-
sed. Need elektroliiiitide vesilahuste omadused p&hjenevad
nimetatud ainete omaparasel dissotsiatsioonil, mida tunne-
me elektroliiiitilise dissotsiatsiooni nime all. Elektroluiitilise
dissotsiatsiooni produktideks on elektriliselt laetud osakesed.
Uhest elektroliitidimolekulist tekib kaks liiki osakesi —

ioone: positivselt laetud ioonid — katioonid (li-
guvad elektriviljas katoodi poole) ja negatiivselt laetud
joonid — anioonid (liiguvad elektriviljas anoodi poole).

Hapete puhul on katiooniks alati vesinik-ioon,
kuna jarelejaanud osa molekulist esineb anioonina.

+ e

HCl=H + Cl

L b
HNO; =H + NO;

Vesinik-ioon on vesilahustes alati liitunud vee mole-
kuliga; ta on hiidratiseerunud hidroksoonium-
iooniks

i +
H 4 H,0 =H,0

Lihtsuse m&ttes mirgitakse vesinik-iooni tavaliselt hiidra-
tiseerumatult.
Aluste puhul on aniooniks alati hiidroksiiiil-
i oon, katiooniks loomulikult jarelejiinud osa molekulist.
B
NaOH = Na -+ OH

+ sl
NH,0OH = NH, + OH



Soolade puhul on vastava happe radikaal aniooniks,
kuna happe vesinikku asendav metall voi radikaal (posi-
tilvne) esineb katioonina.

. ++ 2
BaCl, = Ba + 2C1
= = + s, VA
(NH,),S0, = 2NH, + SO,

Kui elektroliiiidi molekulist voib dissotsiatsioonil tekkida
mitu iithenimelist iooni, siis toimub dissotsiatsioon astmeliselt,
kusjuures iiksikud dissotsiatsiooni astmed pole vordsed oma
suuruselt. Nii naiteks dissotsieerub suurem osa vaavelhap-
pest H- ja HSO,-ioonideks, viimastest ioonidest dissotsieerub
aga viga viike osa edasi H- ja SO,-ioonideks.

-+ il
H,S0, = H + HSO,
EEL i e
HSO, = H 1 SO,

Elektrilaengute hulk, mida ioon kannab, pole juhuslik:
nagu iilaltoodud nzidetest niha, vastab ta antud elemendi
v6i elementide rithmitise (radikaali) keemilisele valentsile.
Lihtsuse méttes tihistame edaspidi positiivse laengu punktiga
(") ja negatiivse laengu komataolise margiga (’).

Enam-vihem hasti dissotsieeruvad lahustumisel soolad;
erandina voiks siin nimetada HgCl,, Hg(CN),, Hg(CNS),,
CdCl,. Hapete ja aluste hulgas leiame dissotsiatsiooni suu-
ruselt mitmesuguseid. Osa neist on vesilahustes (lahj.)
hasti dissotsieeruvad; need on tugevad happed (HCI, HNO,,
H,SO,) ja tugevad alused (NaOH, KOH). Norgad hap-
ped (CH,COOH, H,S, HCN) ja nérgad alused (NH,OH)
on nérga dissotsiatsiooniga. Iseenesestki maista leidub nii
hapete kui ka aluste seas saaraseid, mis seisavad oma dis-
sotsiatsioonilt nende kahe #irmise rilhma wvahel (H,PO,,

H,SO,, AgOH).

Elektroliiitilise dissotsiatsiooni suurus (aste) oleneb peale
vastava elektroliiiidi loomuse ka selle aine kontsentratsioo-
nist. Dissotsiatsioon on pddrduv: lahuse kontsentreerimisel
thinevad katioonid anioonidega elektroneutraalseiks mole-
kuleks, mis lahuse lahjendamisel uuesti dissotsieeruvad.
Elektroliiiidilahuses voivad seega esineda nii dissotsieeruma-
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tud molekulid kui ka selle aine ioonid; kaikide nende osa-
keste vahel valitseb tasakaal Nbérkade elektroliiitide
puhul on see tasakaal sadrast laadi, et voéime rakendada
massitoime seadust. Mirkides elektroliiiiti iildiselt KaAn-ga
ja dissotsiatsiooni tasakaalu

KaAn 2z Ka' + An/,

voime leida dissotsiatsioonikonstandi jargmi-
selt: ;

[Ka'l [Ai]
[KaAnl

-

kus [Ka'], [An’] tahendavad nende ioonide kontsentratsioone
dissotsiatsiooni tasakaalu puhul- kuna [KaAn] all tuleb
mbista dissotsieerumatu osa kontsentratsiooni samuti tasa-
kaalu korral.

Toimub dissotsiatsioon astmeliselt, siis on vastavalt sel-
lele ka mitu dissotsiatsioontkonstanti.

_ [H'] [HCOy1

H,CO, = H' |+ HCOy e =T, Y
: : [H'] [COy”]

HCOy = H' + COy” B =5 THOOT

Nende konstantide arvulised vaartused on 20°C tem-
peratuuril
K—31¢10-7 K, =4 X 10-11

Tugevate elektroliiiitide korral on dissotsiat-
sioon enam-vihem tiielik; lahuses esinevad peamiselt antud
elektroliiiidi ioonid. Mida rohkem aga on ioone, seda enam
véivad méjule paiseda ioonide vahel elektrostaati-
lised tungid. Sellega on seletatavad teatavad raskused
massitoime seaduse rakendamisel tugevate elektroliiiitide
puhul.

2. Amfoteersetest elektroliiiitidest. Elektroliiiitide hul-
gas voime leida sairaseid, mis elektroliiiitilisel dissotsiatsioo-
nil annavad nii H-ioone kui ka OH-ioone. Selle tottu voi-
vad nad omada nii happe kui ka aluse funktsiooni. Sadra-
seid elektroliiiite nimetatakse amfoteerseteks elekt-
roliiiitideks ehk amfoliiiitideks. Siia kuuluvad

5



moéningate metallide hiidroksiitidid, nagu Zn(OH)., Sn(OH).,,
Pb(OH), AI(OH),, Cr(OH), Sb(OH). Naitena vaat-

leme ligemalt Zn(OH),. Ta lahustuvus vees on viga viike.

Zn(OH), (tahke)

H'® -+ HZnOy X Zn(OH), X Zn'" 4 20H’
lahustunud

Hapete suhtes on Zn(OH), aluseline aine. Naiteks

2CH,CO0H Zn (OH),
\a
2CH,CO0’ + 2H* 20H’ 4 Zn"*
| l
fodok
2H,0

Ehk ildiselt:

Zn(OH), + 2CH;COOH — 2H,0 + (CH;C00),Zn

Tugevate aluste (NaOH) suhtes esineb Zn(OH), ka
happena. Tugeva aluse dissotsiatsioonil tekkinud rohke
OH-ioonide hulk térjub Zn(OH), aluselise dissotsiatsiooni
taielikult tagasi; see soodustab selle ithendi happelist dis-
sotsiatsiooni. Keemilist protsessi sel puhul v&ib kujutada
jargmiselt:

NaOH Zn (OH),
¥
Na' + OH H°' + HZnO.
I |
¥
H,0

ehk iildisemalt:
Zn(OH), + NaOH = H,0 + NaHZnO,

Samalaadiliselt reageerivad ka teised amfoliitidid.

3. Reaktsioonidest ioonide vahel. Enamik analiiiitilisi
reaktsioone, mis toimuvad lahustes, on reaktsioonid ioonide
vahel. Alljargnevas peatume kolmel tihtsamal teguril, mis
sddraste reaktsioonide juures on mé&sduandvad.
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a. Dissotsieerumatu véi vahese dissot-
siatsiooniga aine tekkimine  Vétame niditena
reaktsiooni

NaOH -+ HCl = H,O0 + NaCl

loonide seisukohalt antud reaktsiooni vaadeldes, saame
NaOH - HCI

¥ Y

Na‘ + O }'1 +cr

¥

: H,0
Uhenditest, mis nende ainete ioonidest voiksime saada,
on koige viiksema dissotsiatsiooniga H,O. (Harilikul tem-
peratuuril dissotsieerub ligikaudu 500 miljonist veemoleku-
list vaid ii k s molekul.) See asjaolu maarabki antud ainete
puhul reaktsiooni. Nii tuleb siis siin médduandvaks lugeda

ioonreaktsiooni
H* + OH = H,0

Teise naitena votame reaktsiooni

CH,COONa - HCI = CH,COOH + NaCl
CH,COONa HC1

¥ ¥
Na® 4 CH,CO0’ : H' L+ Cr

| I

A\
CH,CO0H

Antud korral on CH,COOH viiksema dissotsiatsiooniga
kui teised moeldavad iihendid (kontsentratsiooni puhul 1
mool liitris dissotsieerub iga 1000 molekuli kohta haril. tem-
peratuuril ligikaudu 4 molekuli CH,COOH); selle ihendi
tekkimise sihis toimubki reaktsioon ja antud ainete puhul on
olulise tihendusega reaktsioon

CH,C00’ + H' = CH;COOH



b. Vihese lahustuvusega aine tekkimi-
ne (sademe voi gaasilise aine eraldumine). Niitena vo-
tame reaktsiooni

AgNO, + HCI — AgCl + HNO,
HCI AgNO,

AgCl lahustuvus on 0,00001 mooli liitris, kuna aga
AgNO, lahustub 7 mooli liitris. See suur vahe lahustuvuses
tingibki reaktsiooni; antud reaktsiooni v6ime lithidalt valjen-
dada jargmise ioonreaktsioonina:

Ag® + CI = AgCl

Nagu juba tihendatud, on AgCl lahustuvus vaga vaike.
Ta viahendab veel enam, kui lahusele lisandada mingit
Cl-iooni andvat elektroliiiiti. - Lahustunud AgCl on prakti-
liselt koik dissotsieerunud; Cl-iooni kontsentratsiooni suu-
rendamine nihutab iilaltoodud ioonreaktsiooni tasakaalu va-
sakult paremale poole (vastavalt massitoime seadusele) ; see
omakorda pohjustab teatud AgCl-hulga viljasadestumise.
Uldiselt on Ag-iooni kontsentratsiooni ja Cl-iooni kont-
sentratsiooni korrutis jaaval temperatuuril konstantne suurus.
Saarast korrutist nimetatakse raskesti lahustuvate ainete pu-
hul lahustuvuskorrutiseks (L).

[Ag'] [CI] =L

AgCl pubul on L (18°C) = 1,2 X 10-*. Suurendades
Cl-iooni kontsentratsiooni (lisandades niditeks NaCl voi
HCIl), peab vastavalt sellele viahenema Ag-iooni kontsentrat-
sioon, et lahustuvuskorrutise arvuline vairtus ei muutuks.

Mis puutub iildiselt elektroliilitide toimesse raskesti la-
hustuvate ainete lahustuvusse (eriti kui elektroliiiitidel eri-
nevad ioonid), siis peab tihendama, et méningatel kordadel
aine lahustuvus v6ib suureneda. Seda seletatakse sellega,
et ioonidest tingitud elektrostaatilised tungid vahendavad
ioonide aktiivsust, mis aga omakorda p&hjustab aine lahus-
tuvuse tousu.
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¢. loonide elektro-afiinne erinevus
reaktsiooni pdhjustajana. Redoksreakt-
sioonid. Kehtivate vaadete kohaselt koosneb aatom
positiivsest tuumast ja selle iimber tiirlevaist elektronest. Et
aatom omaette on elektriliselt neutraalne, siis peab tema
iimber tiirlevate elektronide laeng vorduma selle aatomi-
tuuma positiivse laenguga. Uksikasjadesse tungimata olgu
oeldud, et aatomituuma pesitiivne laeng vastab elemendi
kohanumbrile perioodilises siisteemis (aatom-number, jarjes-
tusarv). — Teatud elektronide konfiguratsioonid, nagu
seda on nn. vairisgaaside omad (He, Ne, Ar, Kr, X, Em),
on vaga stabiilsed. Teiste elementide aatomite omad pole
seda mitte; moned voivad teatud tingimustel #ra anda iihe
voi mitu elektroni (valentselektronid), teised jille vaivad
elektrone teistelt omastada. K&ik see toimub selle pohi-
motte jirgi, et aatom omandaks stabiilsema elektronide
konfiguratsiooni. Niiviisi tekivadki ioonid: katioonid — kui
aatom elektrone #ra annab, anioonid — kui aatom elektrone
juurde saab. Vesinik-ioon (H®) on vesiniku aatom, mis
kaotanud iihe elektroni, kuna kloor-ioon (Cl’) on kloori
aatom, mis iithe elektroni mujalt omastanud.

Mil m3asdral iiks voi teine aatom oma elektrone jouab
kinni pidada vo6i jille neid mujalt omastada, see oleneb
vastava elemendi keemilisest loomusest. Oeldakse, elemen-
did erinevad oma elektro-afiinsuselt. See erinevus voib olla
nii suur, et ithe elemendi ioon vé6tab teise elemendi ioonilt
elektrone. Niitena olgu toodud reaktsioon

SnCl, -+ 2HgCl, — SnCl, + 2HgCl

loonreaktsioonina oleks see:
S SOk * EESH YT e LD H et
Uksikasjalisemalt:

Sn°*—>Sn""*'+ 2 elektroni
2Hg ** + 2 elektroni > 2Hg *

Kui lahuses on SnCl, killaldaselt, siis neutraliseerub
Hg " " stanno-iooni arvel elektriliselt tiielikult ja muutub me-
talliliseks elavhobedaks, vastavalt reaktsioonile

SnCl, + HgCl, = SnCl, | Hg



Uksikasjalisemalt:

Sn*®>Sn"'"* 4+ 2 elektroni
Hg " " + 2 elektroni > Hg

Protsessi, mille puhul mingi aatom véi ioon elektrone
ara annab, tuleb nimetada oksiidatsiooniks; selle
vastand on reduktsioon. Reduktsiooni puhul oman-
dab aatom v6i ioon elektrone.

Ulaltoodud reaktsioonides oksiideerub Sn*®, andes
Sn*""°, kuna Hg'® redutseerub merkuuro-iooniks voi vas-
tavalt metalliliseks elavhébedaks.

Teise naitena oleks
2Fe'* + Br, — 2Fe "'’ + 2Br’

Uksikasjalisemalt:

2Fe ' > 2Fe"'" + 2 elektroni
Br, + 2 elektroni > 2Br’

Koikides neis reaktsioonides iiks aine oksiideerub, teine
aga redutseerub. Seepidrast nimetatakse neid reaktsioone
lihendatult redoksreaktsioonideks. Oksiidatsi-
ooni- ja reduktsiooniprotsessid véivad kulgeda ka dissotsiee-
rumatute molekulide vahel ja samuti ka viljaspool vesi-
lahuseid. Esmajoones kuuluvad nende protsesside hulka
ainete ithinemised hapnikuga, nagu

4FeO + O, = 2Fe,0;,

Orgaaniliste ainete puhul véime leida reaktsioone, kus
hapniku toimel vesiniku hulk molekulis viheneb, nagu nii-
teks

2CH,CH,OH + O, = 2CH,CHO -+ 2H,0 .
etiitilalkohol atseetaldehiiiid

Ka saarast protsessi nimetatakse oksiidatsiooniks. Sel-
lele vastupidine protsess on loomulikult reduktsioon.

Analiiiisis me tarvitame mitmesuguseid okstideerijaid.
Tahtsamad neist on: halogeenid (kloor- ja broomvesi),
vesinikilihapend, salpeeterhape, kuning-
vesi, plii-dioksiiiid. Sulatamisprotsesside korral on
meil oksiideerijaiks salpeeter ja naatriumperok-
siiiid.

)
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Méni sagedamini analiiiisis esinev oksiideerimisreaktsioon
olgu siin puudutatud.

Oksiidatsioonid H,O, toimel:
(1) 2Fe’'" 4+ H,0, + 2H' ' — 2H,0 | 2Fe"""

ehk iiksikasjalisemalt:

(a) H,0, > H,O 4+ O
2Fe*" 4+ O 4+ 2H > 2Fe """ 4+ H,O

2Fe*" 4 H,0, + 2H' > Fe''* + 2H,0

Ulaltoodud reaktsiooni v6ib tuletada ka lzhtudes elektro-
keemilisest oksiidatsiooniprotsessi kasitlusviisist:
(b) 2Fe "' > 2Fe"'"" + 2 elektroni
H,0, + 2 elektroni > H,O 4 O”
O” 4 2H ' > H,0
2Fe "' 4+ H,0, 4+ 2H*® > 2Fe ‘" 4 2H,0

() 2Cr0,’ 4 3H,0, - 20H’ — 4H,0 -+ 2Cr0,”

ehk iiksikasjalisemalt:
(a) 3H,0, > 3H,0 -+ 30
2Cr0y + 30 + 20H’ - H,0 + 2CrO,”
2Cr0,’ + 3H,0, + 20H’ > 2Cr0,” + 4H,0

(b) 2CrOy’ > 2Cr0O,'* + 6 elektroni
3H,0, + 6 elektroni > 3H,O + 30"
2Cro,"* + 30” + 20H’ - 2CrO,” + H,0

2CrO,’ + 3H,0, + 20H’ > 2Cr0,” + 4H,0

Oksiidatsioon HNO, toimel:
6Fe"*' + 2HNO; + 6H"' —4H,0 + 2NO 4 6Fe"""’

ehk iiksikasjalisemalt:
(a) 2HNO; -> H,0 + 2NO - 30
6Fe"' + 30 + 6H " > 3H,0 | 6Fe"""

6Fe"* 4+ 2HNO; + 6H ' > 4H,0 4+ 2NO -+ 6Fe"'"’

(b) 6Fe"® > 6Fe """ | 6 elektroni
2HNO, -} 6 elektroni > H,0 -+ 2NO + 30"
30”7 + 6H' —> 3H,0
6Fe " 4 2HNO, - 6H * > 4H,0 + 2NO + 6Fe'""’

11



Oksiidatsioon PbO, toimel:

2Mn*° 4 5Pb0O, + 4H' = 2H,0 + 5Pb "' + 2MnO,’

ehk iiksikasjalisemalt:

' 5PbO, > 5PbO + 50
5PbO + 10H* > 5H,0 + 5Pb"*
2Mn** + 50 + 3H,0 > 2MnO,’ + 6H*

5PbO, + 2Mn *° 4 4H*® > 2H,0 4 5Pb ‘" 4+ 2MnO,’

Oksiidatsioon KNO, toimel (sulatamisel):

Cr,0; + 2K,CO; 4+ 3KNO; = 2K,Cr0, + 3KNO, + 2CO,

ehk iiksikasjalisemalt:

3KNO; > 3KNO, + 30
Cry,03 + 30 = 2CrO;
2Cro; + 2K,CO; > 2K,CrO, + 2CO,

Cr,;0; + 3KNO, + 2K,CO, > 2K,Cr0, + 3KNO, + 2CO,

Moéningad analiiiitilised reaktiivid toimivad redutseeri-
valt. Tahtsamaid siiraseid redutseerijaid on: vaavelve-
sinik, vidavlishape, ammooniumsulfiid, ve-
sinik tekkimismomendil (in statu nascendi), tinasklo-
riid, joodvesinik, alkohol. Sulatusprotsesside pu-
hul kasustame siitt, vaavlit.

Reduktsioon H,S toimel:

1) 2Fe "' + H,S =2Fe'' + S + 2H"

ehk iiksikasjalisemalt:

H,S > 2H"' + 87
S” > S + 2 elektroni
2Fe'"* 4+ 2 elektroni > 2Fe**

2Fe""' 4+ H,S > 2Fe'" |+ 2H' '+ S

(2) Cr,0;” + 3H,S + 8H' =2Cr"'"" 4 7TH,0 4 38

12



ehk iiksikasjalisemalt:

3H,S > 6H "* 4 38~
38”7 > 3S -} 6 elektroni
Cr,0;” + 6 elektroni > 2Cr""° + 707
70” 4+ 14H' > TH,0

Cry0;” + 3H,S 4+ 8H" > 2Cr""* + TH,O + 3S

Lihtsam on kaisitleda redoksreaktsioone, mis kulgevad
happelises keskkonnas K,Cr,O, toimel jargmiselt:

K,Cr,0; + 4H,S0, > K,80, + Cry(S0,); - 4H,0 -+ 30
: | | 3H,S + 30 > 3H,0 + 38
K,Cr,0; + 4H,S0, + 3H,S > K,SO, + Cr;(S0,); 4+ TH,O -+ 3S

Reduktsioon HJ toimel:
1) H,S80, (konts.) + 8HJ = 4H,O0 -+ 4J, + H,S
(2) 2HNO, |+ 2HJ = 2H,0 + 2NO -+ J,

ehk iiksikasjalisemalt:
2HNO, > H,0 + NO + NO,
NO, + 2HJ > H,0 + NO + J,
2HNO, + 2HJ ->- 2H,0 + 2NO + J,

Lahtudes aga elektrokeemilisest kasitlusviisist, voiksime
seda reaktsiooni tuletada jargmiselt:

2J’ > J, + 2 elektroni \
2NOy + 2 elektroni - 2NO -+ 207
20” + 4H' > 2H,0
2NO,’ + 2J’ + 4H' > 2H,0 + J, + 2NO

Reduktsioon alkoholi toimel:

Cr,0,;” + 3CH;CH,OH + 8H' = 2Cr """ + 3CH;CHO + "H,O0,

ehk iiksikasjalisemalt:
3CH;CH,0H > 3CH;CHO -+ 6H
Cr,0, + 6H > 3H,0 + 2CrOy
2CrOy + 8H ' > 4H,0 + 2Cr**°
Cr,0,” + 3CH,CH,0H -+ 8H ' > 2Cr'"** + 3CH,CHO + 7H,O
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Reduktsioon sée toimel:
Na,S0, + 4C — 4C0 + Na,S
Lopuks olgu tdhendatud, et aine, mis iithe reaktsiooni pu-

hul esineb oksiideerijana, voib teisel reaktsioonil toimida re-
dutseerivalt. Naitena olgu nimetatud H,O,:

2KMnO, -+ 5H,0, + 3H,S0, — K,SO, + 2MnSO, + 8H,0 + 50,
ehk iiksikasjalisemalt:

2KMnO, + 3H,SO, > K,SO, + 2MnSO, + 3H,0 + 50
5H,0, + 50 - 5H,0 + 50,

2KMnO, + 5H,O, + 3H,S0, > K,S0, + 2MnSO, -+ 8H,0 + 50,

4. Hidroliusist. Vesi dissotsieerub viahesel maaral
vastavalt reaktsioonivorrandile

H,0 > H' + OH’

Olgugi et vee elektroliiiitiline dissotsiatsioon on &aarmi-
selt vaike, tuleb seda siiski paljude soolade puhul arvestada.
Vee-ioonide toimel v6ib ioonide tasakaal lahuses nihkuda
teatud sihis. Moningad niited selgitagu seda ligemalt.

KCN H,0

2

B« ¥

K® + CN H' + OH
84|

|
HCN

Et siin tekib méningal madral dissotsieerumatuid
HCN-molekule, siis pohjustab see OH-ioonide iilekaalu vor-
reldes H-ioonide hulgaga ja lahus omandab sellepirast lee-
lisese reaktsiooni. S

Ammooniumkloriidilahused omavad teatavasti happelist
reaktsiooni. Seda selgitavad jargmised ioonreaktsioonid:

H,O0 NH,CI
s
H' + OH NH, + Cr
| |
A
NH,0H
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Et osa OH-ioone iihineb NH,-ioonidega dissotsieeruma-
tuks NH,OH, siis esinevad H-ioonid lahuses teatud iilekaalus,
— asjaolu, mis tingibki lahuse happelise reaktsiooni.

Uldiselt nimetatakse sddrast vee toimet hiidroliiii-
siks. Ta tuleb esile, kui on olemas tugeva aluse ja nérga
happe v6i iimberpdérdult — nérga aluse ja tugeva happe
sool. i

5. Kompleks-ioonidest. On iihendeid, mille moleku-
laarset struktuuri ei saa seletada tavalise valentsimdiste abil.
Siia kuulub palju aineid, mis tekivad molekulide iihinemisel
ja mida me tunneme kompleksiithendite nime all. Paljud
neist lghustuvad vees histi, esinevad seal tiilipiliste elektro-
lisiitidena ja annavad elektroliiitilisel dissotsiatsioonil komp-
leks-ioone. Sasraste kompleksiihendite ja kompleks-ioonide
tekkimisega seletub moningate raskesti lahustuvate ainete
lahustumine reaktiivi toimel. Naiteks:

As,S; - 3(NH,),S > 2(NH,);AsS,

ehk ioonreaktsioonina:
As,S; + 387 > 2AsS,”;
siis ;
AgCN + CN’ => Ag(CN)y
Fe(CN), + 4CN’ > Fe(CN)g""”
AgJ 4+ 2J > Agly”

Ka paljud katioonid véivad iihineda lahuses esinevate
elektriliselt neutraalsete molekulidega, andes kompleks-
katioone. '

Nii naiteks: Sl
Ag® 4 2NH; > Ag(NHy)y
Cu'' 4+ 4NH, > Cu(NH,), '
Zn'* + 6NH; > Zn(NH,)g '

Kompleks-ioonid erinevad liht-ioonidest oma keemiliste
reaktsioonide poolest. Nii nditeks annab Ag-ioon Cl-iooni
toimel valge sademe — AgCl; seda reaktsiooni aga ei anna
Ag(NH,) ,-ioon. ; ; :

Kompleks-ioonide stabiilsus on mitmesugune. Tugevate
hapete. sooladest tekkinud  kompleksiihend (kompleks-
anioon) dissotsicerub lahjendatud lahustes oma osadeks

Agly” > AgJ + 21
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Nérkade hapete vai aluste sooladest tekkinud kompleks-
ioonid on juba palju piisivamad.

Kompleks-ioonides on mingi tsentraalse iooni iimber
koordineerunud teatud arv teisi ioone v5i molekule. Nii on
naiteks ferrotsiiaan-ioonis tsentraalne ferro-ioon iimbritsetud
6 tsiiaan-iooniga. Samuti ka ferritsiiaan-ioonis. Oeldakse:
ferro- ja ferri-ioonide koordinatsiooniarv nimeta-
tud kompleks-ioonides on 6 ehk teiste sénadega: nad oma-
vad 6 koordinatsioonikohta.

Seni oleme puudutanud siiraseid kompleks-ioone, kus
koordinatsioonikohtadel asuvad kas molekulid v&i ioonid.
Kuid on kompleks-ioone, kus osa koordinatsioonikohti on
taidetud ioonidega, osa aga molekulidega, nagu naiteks
[Fe (CN) ,NOJ’-nitroprussiaat-ioon, mis sisaldab iihel koordi-
natsioonikohal lammastikokstiiidi molekuli.

Erilise liigi kompleksithendite hulgas moodustavad nn.
sisckompleksiihendid. Neis ithendeis esinevad koordinatsioo-
nikohtadel teatud orgaanilised radikaalid, mis tdidavad iihe
koordinatsioonikoha hariliku ioonina ning teise koha mole-
kulina. Naitena olgu toodud komplekssool, mis tekib 100-

sakaspunase sademena, kui lisandada nikkelo-soola vesilahu-
sele dimetiiiilgliioksiimi

H,—C = NOH

Ni'*+2 | =
CH,—C = NOH
Hy G =N-—0-2 N j1—0-N = C--CH;
= | | | + 2mH;
H,—C = NOH.... ..HON = C_CH,

Selles kompleksis esineva dimetiiiilgliioksiim-rithma struk-
tuuri kasitletakse sageli ka teisiti, nimelt

CH;—C = N—O— N 1—O—N = C—CH3

|
H,— C—N = O... | .0 = N——C—CHq

|

ink H

Nikkelo-iooni koordinatsiooniarvuks selles iihendis on
voetud 4. Kiriipsuga on mirgitud peavalents, punktii-
riga aga nn. koordinatiivne korvalvalents,
mis dimetiiiilgliioksiimi selles kompleksis mitte-iooniliselt
seob.
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Kvalitatiivne analiiiis.

Ainet kvalitatiivselt analiiiisides peame kinni pidama tea-
tud analiiiisikdigust. Analiiiisi kaiku voime jagada jargmis-
teks osadeks: eelkatsed, katioonide ja anioo-
nide toestamine.

Eelkatsed.

A. Analiiiisitav aine on vedelik.

Koigepealt voetakse vaatlusele aine vilised tunnused,
nagu varvus ja 16hn, siis vedeliku (lahuse) reakt-
sio on lakmuspaberi suhtes (neutraalne, alkaalne ehk lee-
lisene, happeline).

a) Vedelik (l1ahus) on neutraalse reakt-
siooniga. Sel korral ei sisalda ta vaba hapet ega alust
(mis lakmuspaberiga reageeriksid). Samuti puuduvad siin
happelised soolad ja soolad, mis voiksid laguneda hiidro-
lititiliselt (kui tegemist on vesilahusega).

b) Vedelik on alkaalse reaktsiooniga.
Alkaalse reaktsiooni puhul véime 6elda, et antud lahuses esi-
nevad OH-ioonid iilekaalus vorreldes H-ioonidega. See
v6ib tingitud olla esmajoones alkali- v6i alkalimuldmetal-
lide hiidrokstiiidide ja peroksiiiidide esinemisest, siis nor-
kade hapete alkalisoolade hiidroliilisist (karbonaat, bo-
rat, tsiianiid, silikaat, sulfiid jt.), kui need analiiiisitavas aines
on olemas.

Leelismetallide hiidroksiiiidide jakarbonaatide
esinemist uuritavas lahuses voib ligemalt selgitada jargmiselt:
lahusele lisandatakse BaCl, (krist.) suures iilihulgas juurde ja
keedetakse. Kui lahus jahtumisel niitab ikka veel alkaalset
reaktsiooni, siis on see tingitud hiidroksiiiidi olemasolust. Eral-
dub lahj. HCl toimel lahusest (v6i BaCl, lisandamisel tekkinud
sademest) siisihapu gaas, siis on ka karbonaate olemas.
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c) Vedelik on happelise reaktsiooniga.
Sel korral véivad lahuses olla vabad happed, happelised
soolad ja samuti ka norga aluse ja tugeva happe soolad,
mis pohjustavad hiidroliiiitiliselt vesinik-ioonide tekkimist.

Vedeliku puhul tuleb silmas pidada ka H,O, esinemise
voimalust. Seda vo6ib dra tunda jargmiste reaktsioonide
pohjal.

1) Lahj. H,SO, hapustatud lahusele lisandatakse alko-
holivaba eetrit, loksutatakse ja tilgutatakse moni tilk lahj.
K,Cr,O,-lahust juurde. On H,O, olemas, siis varvub eetri-
kiht loksutamisel siniseks (tekib perkroomhape).

See katse on vaid sel korral tdestav, kui eeter on etiiiilperok-
siiidivaba. Et eetrit etiiilperoksiiiidist vabastada, lastakse tal
seista 00 1abi metall-naatriumi peal ja destilleeritakse siis auru-
vannil. Veel parem on enne eetrit loksutada ferrosulfatilahu-

sega, eraldada, kuivatada tahke naatriumhiidroksiiiidiga, destil-
leerida ja alal hoida metall-naatriumi peal.*)

2) Vaiavelhappega hapustatud hasti lahj. KMnO,-lahu-
sele lisandatakse uuritavat lahust: peroksiiiidi toimel valas-

tub KMnO,-lahus hapnikku eraldades
2MnO,’ + 5H,O, + 6H ' = 2Mn'* 4 8H,O -+ 50,
Ka moned teised ained voivad MnO,—ioonilé valastavalt mo-

juda (vt. MnO,-reaktsioone).

3) Hapustatud joodkaalium-tarklise Ilahus
varvub H,O, toimel siniseks - :

2J’ + H;0, 4+ 2H " > 2H,0 + J,

Silmas pidada markust NO,iooni puhul.

4) Co(NO,), voi CoCl, annavad H,O, juuresolekul
alkaalses keskkonnas (NaOH lisandamisel) musta sa-
deme.

2C0° -+ 40H’ + H,0, > 2Co(OH),

must sade

A. Rieche ja U. R. Meister, Z. f angew. Chemie, 49,
101 (1936). s
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5) Titaansulfat annab vaidvelhappelises lahuses
kollase varvuse, mis tingitud titaanperoksiisulfati tek-
kimisest.

On kaik iilalnimetatud asjaolud silmas peetud, tuleb osa
vedelikust ettevaatlikult kuivaks aurutada, et naha, kas ana-
litiisitav aine sisaldab lahustatuna lendumatuid aineid. On
need olemas, siis tuleb kuivaksaurutamisel saadud jaagiga
asuda jargnevate katsete korraldamisele.

Aurutamisel ka aure tdhele panna (16hn, suhtumine lakmus-
paberisse jne.).
On jaski vahe, siis tuleb piirduda vaid méningate taht-
samate B-osa katsete korraldamisega.

Need oleksid: valiste tunnuste vaatlus (B. 1), leegi var-
vimise katse (B. 2), booraks- ning fosforsoola-helme katse
(B. 3), kuumutamiskatse orgaaniliste ainete peale (B. 4a).
Katset B. 5 v6ib korraldada ka lahusega, seda tarbekorral
kontsentreerides.

B. Eelkatsed tahke ainega.

1. Valiste tunnuste vaatlus.
Nagu vedelikkude puhul, nii ka siin vaadelda aine vali-
seid tunnuseid. ‘
a) varvus ja laige (metalliline, mittemetalliline).

b) 15hn: NH, (ménede ammooniumsoolade puhul),
Cl, (hiipoklorit), HCN (alkalitsiianiidid), SO, (bisulfit),

iseloomulik sa vi I6hn jne.

2. Leegi varvimise katse.

Plaatinatraadiga, mille ots silmusetaoliseks kd#natud, voe-
takse veidi ainet ja kuumutatakse leegis. Kuumutama ha-
katakse leegi alumisel, vilisel darel, kus kuumus koige ma-
dalam. Siin hakkavad kergemini-lenduvad ained auruma.
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Viahehaaval viiakse kuumutamine kérgemale, leegi kesk-
paika, kus kuumus kéige kérgem.

Leegi ehitus.
A. Ohu ja gaasi segu.
‘a....osa koige madalama t°-ga.
B. Hapendav leegi osa.
b ralumine
b’. ... lilemine } Ripendaviss.
S . . .. sulatamisruum, koéige kérgema
to-ga.

C. Taandav leegi osa.
C . ... alumine taandav osa.

Joonis 1.

Et kloriidid koéige kergemini auruvad, on tarvilik enne
katset aine konts. soolhapp e ga niisutada (Pt-traat sool-
happesse kasta; et reaktiivi mitte rikkuda, tuleb natuke HCI
kallata katseklaasi ja sealt teda katse jaoks vétta).

Uksikud elemendid virvivad leeki jargmiselt:
Na — kollaseks Ca — tellispunaseks

K — lillaks Cu, Ba, B — roheliseks
Li, Sr — karmiinpunaseks  Pb, Sn, Sb, As — valkjassiniseks

Kui Na ja K on mélemad aines olemas, siis varjab Na-
leegi varvus kui intensiivsem K virvuse. Sel korral vée-
takse leegi vaatlemiseks sinine Co-klaas v&i indigo-lahusega
taidetud klaasprisma appi. Na-kiired absorbeeruvad ja nih-
tavaks jaab vaid K wvarvus.

Tublisti varvivad leeki veel moned haruldased metallid,
nagu Tl (roheline), Rb, Cs (lilla).

Markus: Et leegi viarvimise katse annab katioonide
leidmiseks véaga vaidrtuslikke ndpuniiteid, siis tuleb seda katset
toimetada suure hoole ja piisivusega. T00s voib korraga esineda
mitu leeki viarvivat metalli. Nende leegid varjavad alul iiks-
teist, kuid piisival vaatlemisel;, niisutades Pt-traadil olevat ainet
aeg-ajalt konts. HCl-ga, tulevad need varvused iiksteise jirel
leegis nidhtavale metallide kloriidide lenduvuse jarjekorras.

Loomulikult ei tohi unustada koige algelisemat nouet, et
enne katset tuleb kontrollida Pt-traadi puhtust, mis Lkonts.
HCl-ga niisutatult ei tohi tekitada leegis mingit varvust. Vas-
tasel korral tuleb see hoolega puhastada konts. HCl ja kuu-
mutamise abil.
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3. Kntsatbbevilabiclmeésa,

Kuumaks aetud plaatinatraadi otsaga véetakse booraksit
ja kuumutatakse ta sulaks. Niiviisi saadud boorakshelmega
voetakse vihe ainet (eelmine mirkus!) ja kuumutatakse.
Kuumutamist v6ib toimetada:

1) leegi varvuseta osas, kus on hapnikku kiilluses, s. o.
oksiideerivas (hapendavas) leegis, voi

2) leegi keskmises — redutseerivas (taandavas)
osas (kui 6hu juurdepdzsu poéleti Ghuaukude sulgemisega
sel maaral takistada, et leegi osa C oleks valge — siisiniku-

rikas).

Jargmised metallid annavad iseloomulikke virvilisi iihen-

deid (borateid) boorakshelmes.

Hapendavas (oksii- Taandavas (redut-
deerivas) leegis: seerivas) leegis:

roheline Cr roheline
sinikasroheline Cu punakaspruun
sinine Co sinine
kollakaspruun Fe rohekas
pruunikas Ni hall (vaba metall)
lilla Mn varvusetu

Moéne aine puhul on virvus kiilmalt teissugune kui kuu-
malt.

Kui metalle on kaks v6i rohkem, siis voivad virvused

teineteist katta (voi tiiendada), nait. Cr + Mn — véarvitu;
ka voivad tekkida segavirvused. Sel pohjusel voib — kui
ei taheta eriliselt r6hutada boorakshelme katseid — ainult

harilikus, s. o. hapendavas, leegis saadud helme véarvust
tahele panna. :

SiO, jasb selle katse puhul suuremalt jaolt sulamatuks,
— annab valge para (ranihappe-skelett). Katset SiO, toes-
tamiseks on parem teha nn. fosforsoolaga: Na(NH,) HPO,.
Selle soola helmes jaab SiO, tiiesti sulamatuks. Ka teisi
helmevirvuse katseid voib fosforsoolaga teha; enamalt jaolt
on varvused needsamad mis boorakshelmegagi.
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4. Kuumutamiskatse.

Kuumutada tuleb kuivas katseklaasis (¢ 0,5—1 cm) vai
vastavas klaastorus, mis iihelt poolt kinni sulatatud, punase
h6oge alguseni. Seejuures véivad esile tulla jargmised nahted:

a) Viarvi muutumine. Paljud varvilised ained
muudavad kuumutamisel oma vArvust; osa neist omandab
jahtumisel oma esialgse viarvuse.

Valge 2= kollane: moéned Zn-ithendid (ZnO)

Valge > pruunikaskollane: moned Sn-ithendid (SnO,)

Valge -> pruunikaspunane: m. Pb-iihendid, Bi-ithendid (jahtu-
des kollane)

Valge, kollakasvalge = tumepruun: m. Mn-ithendid, Cd-iihendid
(jahtudes helepruunikas)

Helesinine, -roheline > must: m. Cu- ja Ni-iihendid (hiidrok-
siitidid, karbonaadid)

Hallikasvalge > must: FeCO,

Kollane =z oranz: K,CrO, (sulab)

Kollane 2> punane: CdS

Kollane - rcheline; 2(NH,),CrO, > 2NH; + N, + 5H,0 4} Cr,0;

OranZ -> roheline: (NH,).Cr,O; > N, + 4H,0 + Cr,0,

Punane -> roheline: Hg,CrO, (hallikas sublimaat: Hg)

Helepunane - tumepunane: HgO

Helepunane —> pruun: Pb,0,

Punakaspruun 2> must: Fe,Oy

Orgaanilised ained enamikult siisistuvad kuumuta-

misel. (Siisi poleb KNO, toimel, andes CO,.)

Siisiniku ja vesiniku tdestamine orgaanilistes ainetes.

Segatakse uuritav tahke aine varskelt kuumutatud vask-
oksiilidiga (CuO). Kuumutamisel tekib siisihapu gaas, mida
Ba(OH),-lahusega voib téestada (vt. B. 4e, B. 5a), ja veeaur,
mis kondenseerub kuumutamistoru jahedamal osal.

b) Sulamine. Seda véib ette tulla, kui ésinevad nii-
teks nitratid véi kloratid, siis S, Sb,0,, PbCl, jt.

c) Vee eraldumine. Eraldub peale hiigro-
skoopilise vee ka kristallvesi, kondenseerudes
kuumutamistoru Kiilmemal osal. Kondenseerunud vett kat-
suda lakmuspaberiga; niitab see alkaalset reaktsiooni, siis
voib aines esineda lenduv aluseline aine (NH,), on aga
reaktsioon happeline, siis on see tingitud médnest happest,
mis kuumutamisel v&ib gaasina eralduda (HCIl, SO,,

CH,COOH ijt.).
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d) Sublimaadi ilmumine. Ménede ainete
aurud kondenseeruvad tahke kirmena (sublimaat) kuumu-
tamistoru kiilmemal osal.

Sublimaat valge:

NH,-soolad (dissotsieeruvad osaliselt termiliselt, tekitades
NH,, mis sinistab mirjastatud punase -lakmuspaberi); Hg-soo-
lad; Sb,O;: As,O; (selle juures on tunda sageli kiilislaugu 16hna);
moned orgaanilised ained, nagu oblikhape, ben-
soehape salitstiiilhape jt

Hg (dikivad piisakesed); As (tunda ka kiilislaugu 16hna);
J, (lilla aur).

Sublimaat kollane vai kollakaspunane (ruuge):

S (iseloomulik 16hn podlemisel — SO,); As,S;; HgJ, (muu-
tub jahtudes punaseks modifikatsiooniks).

e) Gaaside eraldumine. Sagedamini véivad
esineda:

1) Viarvuseta gaasidest:

O, — nitratitest, peroksiiiididest, kloratitest jne.; N,O
—_ NH NO, lagunemisel (uhes veeauruga); nii hapnik kui
ka N O suutavad hooguva pirru pélema; viheste ainehul-
kade puhul ebaonnestub see katse. CO, — karbonaatldest
orgaanilistest ainetest.

Kui seda gaasi Ba(OH),-lahuse peale ]uhtlda, ilmub valge
sade (BaCO,;). Katset voib korraldada ka Ba(OH),lahusega
varustatud kapillaari gaasis hoides vdi klaaspulka reaktiivitil-
gaga. Ka SO, annab valge sademe.

SO, — sulfitite lagunemisel, sageli ka sulfiidide ja sul-
fatite segu puhul.

Tunda 16hnast (poleva vi#vli 16hn); mérjastatud lakmus-
paberi (sinise) suhtes happeline.

H,S — sulfiidide ja ka tiosulfatite lagunemisel (I1Ghn!).
NH3 — ammooniumsooladest, mé&nedest orgaanilistest
lammastikiithendeist.
Tunda 16hnast; mirjastatud lakmuspaberi (punase) suhtes
leeline.
HCN — tsiiaanithendeist (morumandli 16hn; vaga miir-
ginel). :
Pélevatest gaasidest nimetame: CO (poleb sinaka leegiga),
(CN), — terava 16hnaga (pGleb kollakaspunaselt); PH; — stit-

tib iseenesest (pdleb kollakasvalgelt); CH, ja teisi siisivesinikke
orgaanilistest ainetest.
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2) Virvusega gaasidest:

NO, (pruunikas) — nitratitest, nitrititest. Cl, (rohe-
kaskollane) ; Br, (pruunikas); J. (lilla); CrO,Cl, (punakas-

pruun).

5. Katse lahjendatud vaavelhappega.

Katseklaasi asetatud vihesele ainehulgale (v6ib ka olla
analiiisitava aine kontsentreeritud lahus) lisandatakse tilga-
viisi lahj. H,SO,. Kui kiilmalt on reaktsioon mdas, siis soo-
jendatakse ettevaatlikult. (N&rka gaasi eraldumist v5ib ka
. kuulmise teel — katseklaasi kérva juures hoides — kind-
laks teha.)

a) Viédrvuseta gaasid:

CO, — karbonaatidest.

Annab Ba(OH),-lahusega kokku puutudes valge sademe —

BaCO,. Samuti reageerib ka S0,. Et SO, ei eralduks, tuleb

analiiisitavale ainele lisandada NH,0H (vihe), H,0,, soojen-

dada norgalt ja siis korraldada katse lahj. viadvelhappega.
(H,0, toimel oksiideeruvad sulfitid ja tiosulfatid sulfatiteks).

SO, — sulfititest, tiosulfatitest iihes vaavli (kollakasvalge
sade) eraldumisega.

Tunda vo6ib seda gaasi 16hnast (p6leva vdivli 16hn!). HgNO,-
lahusega mérjastatud filterpaberi riba muutub mustaks (Hg)
selle gaasi toimel.

H,S — sulfiididest. Halva 16hnaga.
Na-plumbit-lahusega mérjastatud paber liheb mustaks (PbS).
. HCN — tsiianiididest. Mérumandli Ihnaga. (Kange
miirk!)
H, — mé&nede metallide esinemise korral. .

Ohuga segatuna plahvatab siiiitamisel. (Vesiniku v6ib ko-
guda kummulipoérdud katseklaasi.) Leek virvuseta.  Podlemi-
sel tekib vesi.

CH,COOH — aidika 16hn!

PH, — fosfiididest (siittib 6hus pélema).

AsH, — arsenit sisaldavate metallide puhul (kiitislaugu
I6hn).

Méned siisivesinikud (metaan, atsetiileen) karbii-

dide puhul.
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b) Viarvusega gaasid:

NO, (pruunikas) — nitrititest; ka nitratitest monede re-
dutseerivate ainete (FeSO,) juuresolekul;

Cl, (rohekaskollane) — hiipoklorititest, ka klorii-
dist + oksiideerija;

Br, (pruunikas) — hiipobromititest, ka bromiidist + ok-
siideerija;

J, (lilla) — jodiididest mone oksiideerija juuresolekul.

6. Katse kontsentreeritud vaavelhappega.

Kui aine reageeris juba lahj. viivelhappega, siis tuleb
lisandada méned tilgad lahj. H,SO, (kuni gaasi eraldumine
selle toimel lakkab) ja alles siis ligikaudu 3—5 cm?® konts.
H,SO,. Kui hape kiilmalt ei m6ju, tuleb ettevaatlikult soo-

‘ jendada. Ainet esiteks histi vihe tarvitada: plahvatusoht!
Kaitseprillid!

a) Viarvuseta gaasid:
HCl — kloriididest (terava lchnaga, suitsev).

Ammoniaagilahusega marjastatud klaaspulga timber tekitab
suitsutaolise pilve (NH,CI).

SiF, — fluoriididest.

Tekib esialgu H.F,, aga see reageerib klaasiga: 2H,F, -+
+ Si0, > 2H,O0 + Si¥,. Seda gaasi voib dra tunda sellest, et
veetilga (klaaspulgal) segaseks muudab (H,SiO; tekkimine):

SiF, -+ 3H,0 > H,Si0; | 2H,F,

Kui katta katseklaas marjastatud musta paberiga, siis
voime SiF, eraldumise korral tdhele panna valge rénihappe-
korra tekkimist paberile. Katseklaas muutub seejuures mér-
gumatuks vadvelhappe suhtes.

SO, — rodaniidist lagunemisel happe toimel, konts.
H,SO, enese lagunemisel metallide, vaavli, sée, orgaaniliste
ainete jt. toimel. Enesestmdistetavalt annavad seda gaasi
ka lahj. H.SO, katse juures nimetatud ained.

CO, — moned orgaanilised ained (oblikhape jt.).

CO — oksalaadid, tsiianiidid ja moned teised org.
tthendid.

H,S — véib tekkida teatud kordadel vaavelhappest

enesest reduktsiooniproduktina (niit. jodiidide toimel).
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b) Virvusega gaasid: o
Cl, (rohekaskollane) — kloriididest oksiideerijate juu-
resolekul ;

ClO, (kollakas) — kloratitest.

Kergesti 16hkev gaas. (Bttevaatust!) Katset parem teisiti
teha: H,SO, katseklaasi kallata ja ainet vahehaaval sisse visata.

NO, (pruun) — nitratitest. Omap#rane 16hn.

CrO,Cl, (pruun) — tekib kroomhappest + kloriidid.

HBr + Br, (pruunikas Br, t5ttu) — bromiididest. Broo-
mi I6hn. '

J. (lilla) — jodiididest (alul tekib HJ, mis konts. H:SO,
reageerib).

"Mn,O, (lilla) — permanganaatidest. Vaib plahvatada!
(Ettevaatust!)

7. Kuumutamiskatse soel.

Aine segatakse enne kuumutamist Na,CO,-ga ehk seguga
Na,CO, + K,CO,, mis kergemini sulab. Kuumutatakse s&el
jootetoru abil, kuni aine sulaks on muutunud.

Selleks voime kasustada kas kiiiinla voi gaasipoOleti valget
leeki (6huaugud viimasel sulgeda ja leegi korgust reguleerida!).
Jootetoru otsa asetame leegi #Hirde ja puhume rohkem pose-
lihaste kui kopsude survel 6hku leegisse. Oigel puhumisel saa-
me leegi, nagu see on kujutatud joonisel 2; selle juhime sdele
asetatud aine peale.

Joon. 2.

a) Kui aines on viaavli ithendeid, siis taanduvad need
(néit. Na,SO, + 4C —Na,S + 4CO) ja annavad Na,S; see
annab — mérjastatult — hébedal musta laigu — Ag,S (hee-
par- e. ruskreaktsioon). Hébeda pind tuleb puhastada ja
ammooniumhiidroksiiiidiga pesta.
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b) Mitmed metallid taanduvad iihenditest ja
vabastuvad: :
Ag, Au, Cu, Sn — metallterana, mida uhmris v&ib lehe-
keseks litsuda.
Fe, Ni, Co — magnetilised.

Osa metalle voib selle katse puhul osaliselt voi taielikult
oksiideeruda. Oksiiiid, mis sel korral tekib, jazb sageli pu-
sima kirmen a sée kiilmemal osal. Kirmed on jargmised:

CdO — pruun; Bi,O, — pruunikaskollane; PbO — kol-
lane; Sb,0.; MnO — valged; As,0O, — valge (tunda kiitis-
laugu 16hna) ; ZnO — valge (kuumuses kollane).

Kui analiiiisitavas aines on mitu soel redutseeruvat me-
talli, siis véivad tekkida mitmesugused sulandid.

Redutseerimiskatseid soe toimel voib toimetada ka nn. sii-
sistatud soodatikul. Tikkude valmistamiseks valitagu hea sir-
gekiuline ja kuiv puu. Need impregneeritakse, kastes sulata-
tud kristallilisse soodasse ja ettevaatlikult tulel soojendades, et
sooda paremini puusse imbuks. On see tehtud, siis siisistatakse
14—34 tikust. Kui soodaga impregneerimine oli korralik, siis
kustub tiku hoogumine leegist eemaldamisega.

Reduktsioonikatse korraldamiseks voetakse va h e ainet, se-
gatakse sama hulga kaltsineeritud soodaga, lisandatakse tilk
sulatatud kristallilist soodat, segatakse koik iihtlaseks massiks,
mis siisistatud soodatikule asetatakse. Esialgu kuumutatakse
leegi oksiideerivas osas kuni massi sulamiseni, siis jatkatakse
kuumutamist leegi redutseerivas osas. Alul vOime maérgata
gaasi ja aurude eraldumist; niipea kui see dra jadb ja mass ra-
hulikult sulavana piisib, voib reaktsiooni lugeda 16ppenuks. Jah-
tuda lastakse massil leegi sisemises osas (A). Massikuulike
asetatakse glasuuritud uhmrisse (soovitavam ahhaatuhmer), li-
sandatakse pisut vett ja litsutakse puruks petkeliga. Sooda
lahustub, sde voime uhetamisel korvaldada ja redutseerunud
metalle jadgist leida.

Eelkatsed ei anna veel selget otsust aine koostise kohta;
nad véivad aga siiski anda mone tiahtsa ndpunaite, mis siis-
temaatilist analiiiisi kergendab.



Aine ettevalmistamisest analiiiisi siiste-

maatilisele kdigule.

Siistemaatilises analiiiisis masratakse katioonid (me-
tallid) ja anioonid (happed) eraldi.

Katioonide ja néndasamuti ka anioonide madramiseks
peab ainet lahustama. Esiteks katsutakse lahustada ainet
destilleeritud vees. Selleks voetakse 3—4 cm?
dest. vett katseklaasi, lisandatakse sinna hasti vah e uuri-
tavat ainet (pulbrina) ja loksutatakse. Kui aine kiilmalt ei
lahustu, siis soojendatakse teda. On aine k&ik lahustunud,
lisandatakse veel natuke ainet, seni kui sellest veidi lahus-
tumatuna po6hja jaab. Vihese vee lisandamisega lahusta-
takse ka see ja asutakse lahuse analiilisimisele.

Kui ainet vees lahustada, véivad eralduda méned gaa -
sid. Tahtsamaid nendest on:

Hapnik — alkali- ja alkalimuldmetallide peroksiiiidide puhul
2Na,0, + 2H,0 > 4NaOH -+ O,

Ammoniaak — nitriididest (soojendamisel)
Mg;N, + 6H,0 ->- 3Mg(OH), + 2NH,

Vadvelvesinik — alkalimuldmetallide sulfiididest, Al,S; jt.
CaS 4 2H,0 -> Ca(OH), + H,S §
Al,S; + 6H:O > 2A1(OH); + 3H.S

Kloorvesinik — happe halogeniididest (PCl;, PCI; jt.)
PCl; 4+ 4H,0 > 5HCI1 + H,PO,
Analoogiliselt annab BPBr;— HBr ja PJ;— HJ.

Metaan — AlC; puhul
ALC; + 12H,0 > 4A1(OH); + 3CH,

Atsetiileen — alkalimuldmetallide karbiididest (16hn!)
CaC, + 2H,0 - Ca(OH), + C.H,

Fosforvesinik — fosfiididest (siittib iseenesest polema)
Ca;P, + 6H,0 + > 3Ca(OH), 4 2PH,
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Aine ei lahustu taielikult vees.

Kas aine osaliseltki vees lahustub, seda voib otsustada,
aurutades vahe filtritud lahust kuivaks. Niitab see katse
jaaki, siis lahustub osa ainest vees. Sel korral valmistatakse
15—25 cm? vesilahust (ainet seejuures mitte palju votta —
ligikaudu 0,3 g) ja filtritakse see lahustumatuks jaanud
osast.: Saadud vesilahus tuleb analiiisida
eraldi

Vees lahustumatuks jaanud jaaki pes-
takse keeva veega mitte vihem kui neli korda ja katsutakse
seda lahustada, veidi jadgi osa vottes, hapetes, jargmises
jarjekorras. '

1. HCI, esiteks lahjendatud, siis kontsentreeritud.

Soolhappe toimel analilisitava aine lahustamisel voivad eral-
duda mitmesugused gaasid, mis nimetatud eelkatse puhul lahj.
vadvelhappega.

Kui analiiiisitavas aines on hapnikurikkaid aineid (peroksiiii-
did, MnO,, PbO,, Pb,O, jt.), siis eraldub soojendamisel vaba
kloor. :

MnO, + 4HCI = 2H,0 + MnCl, + Cl,

PbO, - 4HCI = 2H,0 + PbCl, + Cl,
Pb,0, -+ 8HCI = 4H,0 + 3PbCl, + Cl,

Eraldub soolhappelise lahuse jahtumisel valge kristalliline
sade, siis voib see olla PbCl,. — Metallidest lahustuvad soolhappes
hasti: Mg, Zn, Fe, Al, Mn, Co, Sn, Cr ja ka Ce.

2. HNO,, esiteks lahjendatud, siis kontsentreeritud.

Salpeeterhappe toimel ainet lahustades vGime sageli tdhele
panna limmastikoksiiidide eraldumist, kui on tegemist salpeeter-
happe oksiideeriva toimega. Tuleb silmas pidada, et ldmmastik-
oksiiiidid (NO, NO,) on erakordselt miirgised gaasid.

Salpeeterhape on sobivaks lahustajaks paljudele metallidele
(Ni, Cd, Pb, Bi, Cu, Hg, Ag), sulanditele ja ka sulfiididele.

Ag + 2HNO; = H,0 + NO, + AgNO;
As,S; + 28HNO; = 2H;AsO, + 3H,S80, 4 28NO, + 8H,0

3. Kuningvesi (HNO, + 3HClZ 2H,0 + NOCI + CL,).
Kuningvees esineb aktiivse komponendina kloor. Ta on

parimaks lahustajaks kullale, plaatinale, moningaile vadristeras-
tele, sulfiidilistele ning arseniidilistele maakidele.
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Happe toimel saadud lahust tuleb ana-
litisida eraldi.

Aine lahustamisel kontsentreeritud hapetes saame tava-
liselt liialt happelise lahuse. Happe liig v5ib tuua raskusi
analiiiisi kaigusse, eriti HNO, ja kuningvee korral. Seepi-
rast tuleb happe liig korvaldada, aurutades lahust portselan-
kausikeses liivavannil v6i ettevaatlikult katseklaasis keetes.
Kontsentreeritud lahust lahjendatakse veega. Kui selle juu-
res eraldub sade, siis lahustatakse see vihese happe lisan-
damisega. Esineb aga arsen soolhappelises lahuses, siis
tuleb lahuse aurutamisest hoiduda, sest arsenkloriid on
lenduv..

Sademe tekkimine vee lisandamisel vo6ib tingitud olla ker-
gesti hiidroliiseeruvate soolade (Bi, Sh, Sn, ka Hg) olemasolust.
Sade lahustub happe lisandamisel.

BiCl; + H,0 2 BiOCl + 2HCI

SbCl; + H,0 2 SbOCI + 2HCI

SnCl, 4 H,0 2 Sn(OH)CI + Cl
Hg(NO;), + H,0 2 Hg(OH)NO; + HCI

Aluselised tina- ja elavhobekloriid voivad oma koosseisult

mitmesugused olla. Ulaltoodud reaktsioonides on nad lihtsal
kujul antud.

Lépuks olgu tdhendatud, et silikaatide puhul eraldub hapete
toimel sageli rénihape siiltja sademena. Kui hapetega seda kor-
duvalt aurutada, muutub ta kergesti filtreeritavaks.

Para, mis hapetes lahustumatu, pestakse puhtaks, kuiva-
tatakse, segatakse 4—6 osa Na,CO, ja K,CO, seguga ja
sulatatakse jootetoru abil sdel. Saadud sulatis lahusta-
takse vees soojendamisel ja filtritakse. Filtraadis tuleb
otsida anioone (peale neutraliseerimist aadikhappe abil
voi iiht osa HCI abil, teist HNO, abil). Jaski, milles esi-
nevad enamikul juhtudel vees lahustumatud karbonaadid,
tuleb pesta kuuma veega kuni neutraalse reaktsioonini (lak-
mus!) ; ta lahustatakse sool- v&i salpeeterhappes. Seda la-
hust kasutdme katioonide toestamiseks.

Sooda-potasi seguga ainet sulatades &nnestub paljudel juh-

tudel analiiiisitavat ainet loistada, s. t. muuta teda iihen-
deiks, mis lahustuvad tavaliste reaktiivide (lahustajate) toimel.
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Selle protsessi keemilise kiilje iseloomustamiseks olgu toodud
moned niited — reaktsioonid:

(1) BaSO, -+ Na,CO, = Na,S0, + BaCO,

(2) CaAl,(Si0,),+3Na,COs= 2Na,8i0;+CaCO;-+NaAlO,+CO,
(3) (Fe0),Si0; + Na,CO; = Na,Si0; + Fe;0;5 + CO,

(4) 2AgCl -+ Na,CO; = 2Ag + 2NaCl + CO, + 30.

Vees lahustumata jadgiks jadb karbonaat voi oksiiiid, kui
vastava katiooni karbonaat ebapiisiv, v0i koguni vaba metall,
kui ka oksiiiild sulatamise temperatuuril pcle pusiv ning laguneb.

Erijuhtudel kasutatakse ka mitmesuguseid teisi lois-
tamisviise Nimetame neist vaid moningaid.

a) KHSO, voi K,S,0; (sulatamine plaatina-tiiglis) — monede
raskésti reageerivate oksiiiidide puhul, nagu Fe,0; Al,O; TiO,.

Al,O; 4 3K,S8,0; = Al,(S0O,); + 3K,S80,

b) Na,CO; + NaNOQO, voi Na,0, (oksiideeriv sulatamine),
niait. Cr,03

Cr;0; + 3NaNO; -+ 2Na,CO; = 2Na,CrO, + 3NaNO, + 2CO,

¢) Na,CO; + S (sulatamine) — Sn- ja Sb-iihendite puhul.
28Sn0, 4+ 5Na,CO; + 9S = 2Na,SnS; 4+ 3Na,S0; 4 5CO,

d) HF - konts. H,SO, — rénihappe korvaldamiseks ana-
liisitavast ainest

CaSiO; + 4HF + H,S0, = CaS0, 4 SiF, - 3H,0

“L(')puks nimetame tdhtsamaid aineid, mis hapetes ja ku-
ningvees lahustumatud ning seega loistamisele tulevad:
AgCl, AgBr, AgJ, AgCN, Ag;Fe(CN); Ag,Fe(CN),
Fe,[Fe(CN)gl;, CaF, CrCl; (veevaba), PbSO, BaSO,, Sr80,,
Cr,(SO,); (veevaba), PbCrO, (sulatatud), kuumutatud AlO,,
Cr,0;, Fe,0; TiO,, Sn0,, Sh,0, siis SiO, ja suurem osa sili-
kaate.

Loistamisele asudes tuleb aine eeskitt peenestada tolmutao-
liseks pulbriks. Peenestamiseks tuleb kasustada raud- ja ahhaat-
uhmreid. Aine peenusest soltub suurel médral selle lahustumis-
resp. loistumiskiirus ja -téielikkus.

Lahustumatute voi raskesti lahustuvate komplekstsiianiidide

Iohkumisest. !
Méned komplekstsiianiidid ei lahustu hapetes v&i lahus-

tuvad viga puudulikult. Peale selle tuleb ka lahustuvate
komplekstsiianiidide puhul silmas pidada seda, et tavaline
analiiiisi kiik arvestab vaid méningaid iiksikuid kompleks-
tstiaanithendeid. { :
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Komplekstsiianiidide olemasolu aines
voib téestada jargmiselt:

-a) Veidi analiiiisitavat ainet sulatatakse vérdse hulga
kaaliumkarbonaadiga. Saadud sulatist kisitletakse soojen-
damisel veega ja filtritakse. Filtraadile lisandatakse maéni
tilk NaOH-lahust, siis 2—3 tilka FeSO,-lahust ja keedetakse.
Seejarel hapustatakse lahus norgalt soolhappega ja lisanda-
takse iiks tilk FeCl,-lahust: kui ilmub rohekas-sinine v&i
sinine virvus (sageli ka sade), siis tSestab see tsiianiid-
ihendite esinemist analiiiisitavas aines.

K,CO; toimel tekib komplekstsiianiidist KCN.

2CN’ + Fe"' > Fe(CN),
Fe(CN), + 4CN’ > Fe(CN)y""”
3Fe(CN)g"”” + 4Fe "' * > Fe,[Fe(CN)4l,
berliini sinine.

b) Segatakse uuritav aine tahke naatriumt j0 -
sulfatiga, asetatakse portselan-tiigli kaanele véi portse-
lan-kausikese tiikile ning sulatakse nérgal tulel (sobib
piirituslambi tuli) kuni vaavli pélemasiittimiseni. Saadud
reaktsioonisegu kisitletakse veega, hapustatakse norgalt sool-
happega ja lisandatakse tilk FeCl,-lahust: veripunase
ferrirodaniidi tekkimine tdestab tsiianiidide olemasolu.

- Komplekstsiianiide véib 16hkuda jargmiselt:

a) Kaaliumkarbonaadiga sulatades, nagu toes-
tamise puhul kirjeldatud. Reaktsioon kulgeb K ,Fe(CN),

puhul vastavalt vorrandile:

K,Fe(CN)g + K,CO; = 5KCN 4 KCNO -+ CO, + Fe

Vees lahustumatu jask lahustatakse mingis happes (HCI
voi HNO,) ja analiiiisitakse.

b) Kuumlutamise kaudu:

K,Fe(CN); > 4KCN + Fe(CN),
Fe(CN), > FeC, + N,

Kuumutamissaadust kisitletakse veega, vees lahustumatuks
jddnud osa aga happega (HCIl voi HNO;,).
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c) Konts. H,SO, toimel: Aine niisutatakse portselan-
tiiglis vahese veega, lisandatakse veidi konts. H,SO, ja soo-
jendatakse asbestvéorgul ettevaatllkult kuni H,SO, auruma
hakkab (valge aur).

Metallid muutuvad seejuures sulfatiteks:
K,Fe(CN)g+6H,S0, +6H,0=FeSO0,+ 2K.SO, +3(NH,),80,+6CO

Reaktsioonisegu lastakse jahtuda, lisandatakse natuke
soolhapet, soojendatakse ja kasitletakse veega.

Ferro- ja ferritsiaan-ioonid on ette nahtud juba tava-
lises analiilisis. Seeparast pole tarvis neid taielikult 16hkuda.
Nende lahustumatuid iithendeid v6ib analiiiisiks ette valmis-

tada NaOH- voi KOH-lahusega keetes.
Fe,[Fe(CN),l; 4+ 12KOH = 4Fe(OH); + 3K,Fe(CN)q

Parast keetmist lahjendatakse veega ja filtritakse. Filt-
raadis on vastavate kompleks-tsiiaanhapete naatrium- voi
kaaliumsoolad ja peale selle veel need metallid, mille hiid-
roksiiiidid lahustuvad NaOH voi KOH kiilluses, nagu Zn,
Al, Pb jt. Et neid metalle lahusest eraldada, lastakse lahu-
sest labida CO,-1 voi lisandatakse tublisti NaHCO,, mis liigse
alkalihiidroksiitidi seob. ° Seejuures sadestuvad nimetatud
metallid kas karbonaatidena voéi hiidroksiiiididena. Parast
keetmist filtritakse. Sadet pestakse keeva veega, 3—4 korda
lahustatakse kas sool-- vai salpeeterhappes ja analiiiisitakse
katioonide suhtes. Nii kompleks- kui ka teisi anioone tuleb
otsida filtraadist.

Analiiiisitavas aines on orgaanilisi iihendeid.

Orgaaniliste ithendite olemasolu naitavad eelkatsed (kuu-
mutamiskatsel — siisistumine ja sellega kaasas tihti korbe-
nud 16hn, konts. H,SO, toimel — sageli ka siisistumine).
Analiitisi kdigus voivad nad raskusi tekitada. Enamikul
juhtudel pole need raskused sdirased, et nad segaksid I ja
II rithma katioonide sadestamist; kiill aga segavad nad juba
III rithma analiiiisi, andes monede katioonidega kompleks-
ithendeid, mis on kiillalt piisivad selle rilhma reaktiivide
toime suhtes. Selleparast tuleb need, analiitisi kaiguga nii-
kaugele joudnud, tingimata korvaldada.
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Orgaanilisi aineid véib 16hkuda kas kuumutami-
se ga poletades voi kasustades seks tugevaid oksiidee-
rijaid, nagu (NH,),S,0, + konts. H,SO,, KCIO, + HC],
konts. HNO, ja konts. H,SO,; ka sulatamine sooda ja sal-
peetriga toimib havitavalt orgaanilistesse ainetesse.

Kui mingil p&hjusel on tarvis 16hkuda orgaanilisi aineid
juba analiiiisi alul, siis tuleb silmas pidada seda, et kui seks
kasustada kuumutamisviise, véivad méningad ained lenduda

(Hg, As).

Anorgaaniliste koostisosiste m#airamisel taime- ja loomasaa-
dustes tuleb sageli kasustada aine tuhastamist.

Tuhastamisprotsessi edukas ldbiviimine néuab
ettevaatust ja kogemusi. Koige otstarbekohasem on seda toi-
metada portselan- resp. kvartstiiglis voi kausikeses elektriahjus,
viimase puudumisel ka harilikul pdletil voi liivavannil. Seejuures
on kasulik kinni pidada jargmistest juhistest:

1. Temperatuuri tostmine toimugu aeglaselt. Umbes 2500 juu-
res siittivad org. ained iseenesest polema ja hdoguvad aegla-
selt tuhaks, ilma et t° oleks tarvis korgemale tosta. Kui to
tosta kiirelt korgele, ei joua kogu siisi Ara poleda, jarelejai-
nud mass sulaneb ja seguneb pdlemata sde osakestega, mida
parast on raske korvaldada.

2. Hoolitsetagu kiillaldase 6hu v6i hapniku juurdevoolu eest.

3. Ohu juurdevool ei tohi tuhastatava aine pealmist pinda liialt
jahutada.

Nii saadud toores tuhk niisutada konts. HNO; v6i konts.
NH,NO;-lahusega, auruvannil kuivaks aurutada ja kuumutada
nérga punase héoge juures moénikiimmend minutit. Koérgema to
tarvitamine sGeosakeste korvaldamiseks pole soovitav: ménin-
gad ained voivad lenduda. Otstarbekohasem on mitu korda kor-
rata niisutamist ja sellele jargnevat nérka kuumutamist.

Saadud tuhk lahustatakse ja analiilisitakse tavalisel viisil.
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loonide analiiiitilisest rithmitamisest.

Lahuses esinevaid iiksikuid ioone v&ime tunda nende
fuusikaliste ja keemiliste omaduste t6ttu. Nende keemilisi
omadusi voime kindlaks teha reaktiivide abil. Tea-
tud ained voi ainete lahused, mida me reaktiivideks kut-
sume, on. meil selleks, et uuritavas lahuses esile kutsuda
keemilist reaktsiooni. loonide rithmitamisel me
kasustame peamiselt siiraseid keemilisi reaktsioone, mille
puhul tekivad lahustumatud véi Gigemini raskesti lahustuvad
tthendid. Selleks otstarbeks kasustatavad reaktiivid on kat-
ioonide puhul jargmised: HCI, H,S, (NH,),S, (NH,),CO,,
(Na,HPO,).

Lahj. HCl toimel sadestuvad kloriididena: Pb, Ag, Hg
(ithevalentne), (TICl). Need moodustavad katioonide I
ehk HCl-rithma.

Kui sadestunud kloriidid on filtrimisel eraldatud, juhi-
takse happelisse lahusesse H,S.

H,S toim el sadestuvad happelisest lahusest jargmiste
elementide sulfiidid: Hg (kahevalentne), Pb, Bi, Cu, Cd, As,
Sb, Sn, [Au, Pt, Mo, Se, Te]. Need moodustavad katioonide
Il ehk H,S-riihma. Lzhtudes selle rilhma sulfiidide suhtumi-
sest amooniumpoliisulfiidi-lahusesse, v6ime selle rithma
jaotada kaheks alarithmaks. A -alariihma kuuluvad:
Hg, Pb, Bi, Cu, Cd; nende metallide sulfiidid ei lahustu
ammooniumpoliisulfiidi toimel. B-alariihma elemente
As, Sb, Sn [Au, Pt, Mo, Se, Te] iseloomustab aga see, et
nende sulfiidid lahustuvad ammooniumpoliisulfiidi-lahuses,
andes nn. sulfosooli, nagu (NH,),AsS,, (NH,),SbS,
ja (NH,),SnS,.

Jargmise rithma reaktiiviks on (NH,),S. Selle toimel
sadestuvad ammooniumhiidroksiiidiga leelistatud keskkon-
nast sulfiididena Ni, Co, Fe, Mn, Zn, U (uraniiiilsul-
fiidina — UO,S) ja hiidroksiiididena: Al Cr, Ti
(titaanhape). See on III ehk (NH,),S-rithm.
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IV rilhma kuuluvad Ba, Sr ja Ca. Neid sadestatakse
lahusest, kust eelmiste rilhmade katioonid eemaldatud,
(NH,),CO, toimel alkaalsest keskkonnast (NH,OH) ammoo-
niumkloriidi juuresolekul. Seda rithma voime rithma reak-
tilvi jargi kutsuda ka (NH,),CO,-rithmaks.

Viimaseks katioonide rithmaks oleks V rithm. Siia kuu-
luvad koik need katioonid, mis ei sadestu eelmiste rithmade
reaktiivide toimel, eeldusel, et on silmas peetud vastavate
rihmade puhul ettenihtud keskkonna tingimusi. Selle riih-
ma moodustavad: Mg, (Li), K, Na, NH,*, (Rb, Cs).

Anioonide rithmitamisel on aluseks nende Ba- ja Ag-
soolade lahustuvus. Riihmade reaktiivideks on siin BaCl, ja

AgNO,. Uuritavas lahuses véivad katioonidena esineda
vaid alkaliriihma kuulujad.

I rihma anioone S”, J, Br, Fe(CN),”, Fe(CN),”,
CN, CNS, OCr, CI, BrO,, JO, iseloomustab nende Ag-
soolade lahustumatus ka lahj. HNO,. Riihma reak-
titviks on seega AgNO,. BaCl, ei anna sadet, vilja arvatud
JO,” ja sageli ka BrO,".

II rithma kuuluvad anioonid, mis annavad AgNO, toimel
lahj. salpeeterhappes lahustuva sademe. Need on: CrO/”,
Ch O JNS@H1S DG I0 P, GRIPO 0 PO e g
AsO,”, +8i0,”, CO,”, BO,,  CH,0.”, (viinhappe-ioon),
C,H,O,” (sidrunhappe-ioon), CNO’, (HCOO’, NO, —
teatud kontsentratsiooni tingimusil).

III rilhma anioonid ei anna sadet AgNO, toimel, kil aga
BaCl, lisandamisel. Siia kuuluvad: SO,”, SiF,” ja F".

IV rilhma anioonid ei anna sadet BaCl, ega AgNO, toi-
mel. Need anioonid on: HCOO’, CH,COO’, ClO,, MnO',,
@O IENO R ING
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Katioonide téestamine.

Katioonide I ehk HCl-riihm.

Pb, Ag, Hg (iihevalentne).*
Lahusele lisandatakse veidi lahjend. HCI ja loksutatakse.

Kui sadet ei ilmu, siis puuduvad I rithma katiognid, ja
minnakse jargmise (II) katioonideriihma juurde.

Ilmub aga sad e, siis v6ib leiduda I rithma katioone.

Kui lahus on alk a aln e, siis tuleb see enne hapustada
salpeeterhappega. Seejuures voivad sadestuda:

S — kollakasvalge sade, raskesti filtruv (1&heb filtrist 14bi),
hapetes lahustumatu, kuid lahustuv bensoolis ja CS, (alkoholi
lisandamine kergendab vaavli lahustumist), polev (misjuures
tekib SO,). Kt vaavlist lahti saada, tuleb keeta filtrimispaberi
tilkke lisandades ja siis filtrida. Vaavli sade voib tekkida po-
liisulfiidide, tiosulfatite lagunemisel happe toimel. Poliisulfii-
dide puhul eraldub veel H,S, tiosulfatite korral aga SO, —
Komplekstiosulfatid lagunevad samuti tugevate hapete toimel.
Nii néiteks laguneb -

Na,[Ag:(S,0;),1+2HNO;>2NaNO; -+ H,O+80,+S+ Ag,S,0;

Soojendamisel laguneb Ag.S,0; edasi ning annab musta Ag,S,
mis lahustub vaid keetmisel salpeeterhappega.
Ag,S,0; + H,O > Ag,S + H,SO,.
3Ag,S + 8HNO,; > 4H,0 + 2NO + 6AgNO; | 38

.

As,S;(5), SbyS;(5), SnS, (kollased sademed) — sulfosooladest.
Seejuures eraldub H,S. Need iihendid lahustuvad ammoonium-
poliisulfiidis.

Salpeeter- v6i soolhappe toimel véivad sadestuda ka mo-
ningad orgaanilised happed, nagu bensoe- salitstiil-
ja kaneelhape Nimetatud happed la.hustuva.d eetris. Ha-

*) Siimbolite all tuleb siin moista vastavaid ioone; lihtsustamise
mottes on siin, dra jdetud ioonide mérgid.
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ruldasemaist anorgaanilistest hapetest, mis siin vdivad sades-
tuda, olgu nimetatud volframhape — valge voi kollakas
(soojendamisel) sade. (Ko6ik need happed lahustuvad ammoo-
niumhiidroksiiiidi toimel.)

H,Si0; — siiltjas sade, lahustumatu hapetes. Tema eralda-
miseks tuleb mitu korda, soolhapet juurde lisades, kuivaks auru-
tada. Rédnihape muutub siis kergesti filtruvaks ja lahustumatuks.
Lahjendatud lahustest rédnihape ei sadestu HCl ega HNO, toi-
mel. Ta annab kolloidse lahuse.

Soolhappe toimel voivad sadeneda ka BiOCl ja SbOCI, mis
lahustuvad happe liias.

Sisaldab analiitisitav lahus [ riilhma katioone, siis lisan-

datakse tilgaviisi lahj. HCl, kuni sadet enam juurde ei ilmu.
Et sade paremini eralduks,” tuleb loksutada. Sade eralda-
takse filtrimise teel lahusest ja pestakse vihemalt 4 korda
kilma veega, millele lisandatud lahj. HCI.

Sademes véivad olla: PbCl, AgCl, Hg,Cl,.

Filtraadis: II, IIl, IV, V rithma katioonid.

Ka viike osa PbCl, voib filtraadis esineda, sest PbCl, on
vees viahesel maaral lahustuv.

Analuiasi kaik 1.

Pb °° tGestamine. o

Sademest, mis leidub filtri peal, leotatakse keeva vee

abil PbCl, vélja. AgCl ja Hg,Cl, ei lahustu ja jaavad filtri

peale.

Leotamist voib toimetada jdrgmiselt: a) Soojendatakse kat-
seklaasis destilleeritud vesi keemiseni ja valatakse lehtrisse,
filtri peale, kus on sade. Saadud filtraat soojendatakse kee-
miseni ja valatakse uuesti lehtrisse jne.; niiviisi toimida moni
kord. b) Sade voetakse filtrilt katseklaasi, keedetakse destillee-
ritud veega, filtritakse.

Filtraati kasutame Pb "' tdestamiseks.

a) Filtraadi jahtumisel eraldub sageli valge kristal-

liline sade — PbCl,.

b) Lahj. H,SO, toimel tekib v al g e sade — PbSO, —,

mis hapetes lahustumatu. Sade lahustub NaOH lisandamisel.
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PbSO, Iahustﬁb ka ammooniumatsetaadi ning ammoonium-
tartrati toimel ammooniumhiidroksiiiidi juuresolekul.

c) K,Cr,0,- véi K,CrO,-lahuse lisandamisel sadestub
kollane PbCrO,, mis lahustub NaOH ja ka HNO, toi-
mel, kuid ei lahustu #idikhappes.

PbCrO, + 4NaOH -> Na,[PbO,] + Na,Cr0O, -+ 2H,0
2PbCroO, + 4HNO, > 2Pb(NO,), + H,Cr,0, + H,O

d) K] tekitab kollase sademe — PbJ], —, mis la-
hustub konts. K]J-lahuse lisandamisel, andes KPb],.

e) Na,SO, annab valge sademé (neutraalses kesk-
konnas) — PbSO, —, mille. lahustuvus on veel viiksem

kui PbSO,.
Ag ° toestamine.

Et Ag® ja Hg,”® toestada, tuleb sademest kadik PbCl,
keeva veega vilja leotada, s. o. kuni uhtevesi lahj. H,SO,
toimel enam sadet ei anna. On see tehtud, siis leotatakse
NH,OH abil sademest AgCl vilja: AgCl lahustub ammo-
niaagilahuses ja annab Ag(NH,),Cl (hébediammiinkloriid).
See iihend liheb filtraati, kuna Hg-sade jazab filtrile.

Filtraadis vG6ib toestada hobeda olemasolu méne happe
abil (HNO,, HCI). Hapet niipalju lisandades, et lahuse
reaktsioon muutuks happeliseks, sadestub uuesti AgCl (valge
sade).

[Ag(NH,;),1Cl + 2HNO; > AgCl 4+ 2NH,NO;
ehk iildisemalt:

[Ag(NHj),1Cl 4 2H' > AgCl 4 2NH,’

p-Dimetiiiillamiinobensilideenrodaniin (0,039 atsetoonlahus)
annab hobeda sooladega punakaslilla sademe (sise-
kompleks-sool).

Hg, ® toestamine.
On Hg,"® olemas, siis muutub l:!gZClz-sade NH,OH toi-

mel mustaks.

Hg,Cl, + 2NH, > NH,HgCl + Hg -+ NH,CI
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Merkuuri-amiinkloriid — NH,HgCl on virvuselt valge;
sademe must virvus on tingitud vaba Hg esinemisest selles.

Mirkus: Kui kiesoleva rithma katioonid esinevad ligi-
kaudu vordsetes hulkades, siis ei tee mingisuguseid raskusi
nende toestamine. Kui aga hébedat on vérreldes elavhobedaga
véga vahe, siis juhtub, et Ag ei leita. Sddrasel korral annab kind-
lamaid resultaate (Ag suhtes) analiiiisi kidik 2. \

Analiisi kaik 2.

Pb °° tSestamine.

Nagu eelmise analiiiisi kaigu puhul.

Ag® tdestamine.

Et téestada Ag ' ja Hg, ', tuleb nagu eespoolgi kaik
PbCl, sademest vilja leotada. On see tehtud, siis kisitle-
takse sadet Br-veega. Selle reaktiivi toimel oksiideerub
ithevalentne elavhobe kahevalentseks (HgBr,) ja laheb la-
husesse, kuna AgCl sademena jiab muutumatuks. Ag*®
toestamine teostatakse samuti nagu eespool (s. t. lahusta-
takse sade ammoniaagi toimel ja sadestatakse mone hap-
pega).

Hg,'® toestamine.

Kui oli Hg, ', siis esineb ta niiiid merkuuri-ioonina filt-
raadis, mis saadud Br-veega sadet kisitledes. Keetmisega
korvaldatakse liigne broom ja lahusele lisandatakse SnCl,-
lahust, mille toimel elavhébe sadestub kas kalomelina vai
koguni metallilise elavhébedana.

2Hg'* 4+ Sn** > Hg,'' + Sn****
2Hg" ' 4+ 28Sn°"*">2Hg 4 2Sn"****

Difeniiiilkarbaziid (kiillastatud alkohollahus) annab mer-

kuurisoolade puhul neutraalses keskkonnas lillaka v&ar-

vuse Mone tilga ammooniumhiidroksiiiidi-lahuse lisandami-
sel tekib lillakas sade.
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I riilhma haruldasemaid elemente.
.

a) Tl-ihendid virvivad leeki intensiivselt roheliseks.

b) HCI annab valge sademe — TICIL

¢c) KJ annab kollase sademe — TIJ (kdige tundlikum TI-
reaktsioon). Sade ei lahustu Na,S,0; toimel. (Erinevus Ag°® ja
Pht)

d) (NH,),S annab musta TLS.

e) H,PtCl; sadestab helekollase TI,PtCl,.

f) K ;Fe(CN); sadestab alkaalsest (NaOH, KOH) lahusest
pruuni TI(OH),.

4K,;Fe (éN)e +6KOH+T1,8S0,—K,S0,+4K,Fe(CN)4 4 2T1(OH),.

g) Naz[Co(NO,),] annab punakaspruuni sademe
T13[Co (NO,)]. > ;

h) Cl, oksiideerib tallo-ithendid talli-iihendeiks, mis annavad
KOH, NaOH v6i NH,OH toimel pruuni sademe TI1(OH),.

Siistemaatilises analiiiisi kiigus esineb Tl kloriidina koos plii-
kloriidiga. TICl lahustub teatud mé&&ral vees. Vesilahusest voib
teda sadestada jodiidina KJ toimel. Sadestub kollane T1J (ka PbJ,).
PbJ, lahustub kergesti Na,S,0; toimel, kuna TI1J kiilmalt selle reak-
tiivi toimel ei lahustu.

I rithma katiconide tdhtsamaid reaktsioone.

— 7 -
Reaktiiv PHS; Ag* Hg,'"' i Hg"*
I
HCL PbCl, AgCl Heg,Cly Higt ®
H,S PbS Ag.S HgS+Hg HgS
must must must must
NH,0H Pb(OH), Ag(NH;)," | HgNH,Cl+Hg | HgNH,C1
valge must valge
NaOH Pb(OH), Ag»0 HgO-+Hg HgO
pruun must kollane
NaOH PbO,” Ag,O HgO+Hg HgO
kiilluses (lahuses)
KJ PbJ, AgJ HgJ,|+Hg HgJ,
kollane kollane must punane
KJ PbJy AgJ HgJ,”+Hg HgJ,”
kiilluses (lahuses) (lahuses)
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Katioonide II ehk H.S-riihm.

Hg (kahevalentne), Pb, Bi, Cu, Cd, As, Sb, Sn.

Soolhappega hapustatud lahus, mis 10 cm?® kohta sisal-
dab kuni 0,5 cm?® konts. HCl, soojendatakse kuni 90° C

ja kiillastatakse vaavelvesinikuga, juhtides lahusesse gaasilist

H,S (15—25 min.).*)

Iga kord ei ole H,S sademe mitteilmumise pohjuseks selle
rithma katioonide puudumine analiiiisitavas aines, vaid ka as-
jaolu, et sadestamistingimused pole kiillalt soodsad moningate
H,S rithma katioonide viljasadestamiseks. Uhelt poolt nduab
arseni sadestamine 0ige tugevat happelist
lahust, vastasel korral sadestub ta kas osaliselt voi mitte
sugugi: Teiselt poolt takistab liiga happeline kesk-
kond Pb**, Cd*", Sn'® ja Sn""'' sadestumist. Sisaldab aga
lahus liiga vahe hapet, siis voivad sadestuda ka moned
IIT rithma katioonid, nagu Zn"*, Co"* ja Ni'"

Kui lahuses on oksiideerivaid aineid (FeCl;, Cr,0;”/, MnO,,
ClOy, Cl,, Br,, J, palju NOy), siis reageerivad need viaivel-
vesinikuga ning sadestub vaavlit (vt. 1k. 14, 15).

2MnO,’ + 5H,S 4 6H * > 2Mn ** + 8H,O + 5S
ClO;’ + 3H,S > Cl’ + 3H,0 + 38
H,S + J, > 2HJ + S

Nitrat-iooni juuresolekul tuleb soolhappelises keskkonnas
arvestada vaba kloori tekkimist (kuningvee reaktsioon), mis
vadvelvesinikuga reageerib. Vadvlisadet voib sellest tunda, et
ta on kollakasvalge, peenike ja ldaheb filtrist 1ibi, kuna
ITI rithma katioonide sademed (sulfiidid) on véirvilised, riitsa-
lised ja vordlemisi kergesti filtruvad. Ka voib vaavlit tunda
sellest, et ta lahustub bensoolis (lisandada alkoholi ja tublisti
loksutada!).

Kui vadvelvesinikule oksiideerivalt mdjuvaid aineid on la-
huses rohkesti, siis voib neid enne redutseerida. CrO,”, MnO,
korral voib selleks kasustada alkoholi happelises kesk-
konnas (1k. 15).

Heaks redutseerijaks on ka SO, (H,SO;). Seda juhitakse
norgalt hapustatud lahusesse.

Fe,(S80,); + H,S0, + H,0 > 2FeSO, 4 2H,S0,
H,;As0, + H,SO, > H;AsO; + H,SO,

*) Soovitav on viikese osa lahusega katsuda, kas II ruhma.
katioonid iildse esinevad.
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Olgu aga tdhendatud, et redutseerimist SO, toimel ette vot-
tes tuleb silmas pidada seda, et reaktsiooni puhul tekib H,SO,.
On uuritavas aines safraseid katioone, mis SO,-iooniga anna-
vad lahustumatuid sulfateid (Pb, Ba, Sr), siis ei saa soovitada
seda redutseerimisviisi.

Enne kui asuda II rithma sadestamisele, tuleb aga liigne
SO, lahusest eemaldada. Seda vdib teha lahust keetes ja iiht-
lasi ka CO, lastes ldbida.

Nitratite korvaldamiseks lisandatakse ainele
paar cm? konts. HCI ja aurutatakse norgalt kuumutades kui-
vaks. Jadk niisutatakse paari tilga soolhappega, lahustatakse
vees ja asutakse II rithma analiiiisimisele.

Kui sade ilmub, siis on olemas Il rithma katioonid.
Sel korral juhitakse lahusesse H,S kuni kiillastuseni, s. o.
kuni lahus peale loksutamist on tugeva H,S 16hnaga, lahjen-
datakse vordse ruumala kuuma veega (et Pb;, Cd ja Sn sa-
destuksid taielikult), kiillastatakse uuesti H,S, ja jaetakse
10—15 min. seisma.

Sadestamist vaddvelvesinikuga on soovitav
toimetada jargmiselt: Voetakse 50-—100-milliliitrine Erlenmeyeri
kolb ja varustatakse ta kummikorgiga (v6i selle puudumisel
hariliku tiheda parafiinistatud korgiga), millest 1dheb 14bi kaks
toru: iiks H,S sissejuhtimiseks (ulatub kuni kolvi pdhjani) ja
teine gaasi drajuhtimiseks (ulatub vaid viahe korgist allapoole).
Kolvisse pannakse 50—100 cm? lahust, juhitakse moni minut
sellest H,S 14bi kolvist 6hu viljatorjumise otstarbel, suletakse
siis gaasidrajuhtimise toru ja jadetakse kolb iihendusse H,S-
aparaadiga. Sadestumine H,S toimel kulgeb niiid H,S rohu
all. Vaavelvesinik absorbeerub lahuses selle jargi, kuidas ta
reageerib (loksutamisega voib protsessi kiirendada). Lahus on
kiillastatud, kui H,S-aparaadi ja sadestamiskolvi vahel asuvast
vadvelvesiniku pesupudelist gaasimullikesi enam 14bi ei ldhe. —
Selle asemel et ohku vilja torjuda vaavelvesinikuga, on veel
parem (tervishoiulises mottes) seda teha auru abil. Selleks
tommatakse H,S-sissejuhtimise toru kolvis nonda korgele, et ta
lahusest viljapoole jaab, ja soojendatakse lahus kolvis keema;
keemisel tekkiv aur torjubki kolvist ohu vilja. Keetes natuke
aega, eemaldatakse tuli, suletakse gaasidrajuhtimise toru ja jae-
takse kolb H,S-aparaadiga ithendusse. — On lahus vadavelvesi-
nikuga kiillastatud, lahjendatakse ta kuuma destilleeritud veega
(vordses ruumalas) ja kiillastatakse lahus veel kord vaavel-
vesinikuga.

Sadestamine vadvelvesinikuga vajab ligikaudu 15 minutit.

Kui uuritavaslahuses on AsQ,”, siis toimub As
sadestumine aeglaselt, sest AsO,”” redutseerub osalt enne sa-
destumist:

AsO,” + H,S > AsOy” + H;0 + S
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See reaktsioon oleneb teatud miiral HCl-kontsentratsioonist

: lahuses. Mida rohkem on lahuses soolhapet, seda rohkem tekib

AsO,”-ioonist As‘'''*iooni ja seda rohkemal m#iiral sadestub
ka As.S;; vastavalt sellele on ka AsO,”” redutseerimine viiksem.
Peale selle tuleb silmas pidada ka seda, et arsenisulfiidid anna-
vad kolloidlahuseid, mille koagulatsioon ehk sadestumine toimub
aeglaselt. Koagulatsiooni v6ib soodustada, soolhappe hulka la-
huses tostes ja soojendades. Selleparast tulebki arseni esine-
mise korral lahust hapustada rohkel m#airal konts. soolhap-
pega, soojendada, kiillastada H,S, natuke seista lasta, soojen-
dada ja filtrida. Filtraati tuleb uuesti soojendada, H,S-ga kiil-

lastada, seista lasta, soojendada ja filtrida. Seda korrata kuni
taieliku sadestumiseni.

On nonda As sadestatud, tuleb filtraat lahjendada voi osa
hapet leelise abil neutraliseerida ja siis' uuesti H»S—ga kiillas-

tada. Seda on selleks tarvis, et sadestada Pb, Cd ja Sn, mille
sulfiidid - rohke happe juuresolekul ei sadestu. Liigse happe

_ neutraliseerimise puhul tuleb silmas pidada seda, et mitte-ette-

vaatliku toimimise korral voivad sadestuda Co- ja Ni-sulfiidid
(kui reaktsioon leelise lisandamisel muutus alkaalseks vdi neut-
raalseks, olgugi moéoéduvalt); kord sadestunud Ni- ja Co-sulfiid
ei lahustu enam soolhappe toimel.

H,S toimel sadestunud sulfiidide viarvused on:

HgS, PbS ja CuS — mustad

Bi,S; — pruunikasmust, SnS — pruun
* CdS — kollane kuni oranz

As,S;, As,S;, SnS, — koliased

Sb,S;, Sb,S; — oranzid.

Tugevalt soolhappelisest lahusest voib Pb’’ sadestuda alul
kollakas-voi punakaspruuni sademena (PbS.PbCl,),
mis aeglaselt: HyS toimel (ka lahjendamisel) muutub mus -
t a k s sulfiidiks (PbS). Analoogset ndhtust voime t&@hele panna

“ka Hg’® sadestumisel. Alul voib tekkida koguni valg e sade

(HgCl,.2HgS), mis pea muutub kellakaks voi puna-

kaspruuniks ning 16puks musta ks sulfiidiks (HgS).

II rithma katioonide sulfiididest ei lahustu ammoonium-

poliisulfiidi toimel:

HeS:" PHS, Bi, S8 €uS: "EdS;

Need moodustavad A-alariihma.
Ammooniumpoliisulfiidi toimel lahustuvad As-, Sb- ja

Sn-sulfiidid sulfosooladena (SnS lahustub raskesti) :
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Sulfosoolade teket valjendavad alljargnevad reaktsiooni-
vorrandid:
As,S; + 3(NH,),S = 2(NH,);AsS,
As,S; + 2(NH,),S, + (NH,),S = 2(NH,);AsS,
SnS, + (NH,),S = (NH,),SnS;
SnS + (NH,),S, = (NH,),SnS;

CuS on vahe lahustuv NH,-poliisulfiidis. Vase juuresolekul
voib votta (NH,),Sx asemele K,Sx v6i Na,Sx, milledes CuS on
lahustumatu; kuid seda v6ib teha ainult siis, kui puudub HgS,
sest viimastes see lahustub.

Kui SnS puudub, siis voib votta virskelt valmistatud
(NH,),S-(monosulfiidi), milles CuS on lahustumatu. (SnS ei
lahustu monosulfiidis.)

A-alariihma eraldamine B-alariihmast.

H,S toimel saadud sade pestakse korralikult veega, mis
sisaldab H,S. Pestud sade asetatakse portselan-kaussi v6i
keeduklaasi, lisandatakse 10 ecm® ammooniumpoliisulfiidi-la-
hust, soojendatakse norgalt ning segatakse ligikaudu 5 min. ja
filtritakse. Kui on jaanud sade, siis lisandatakse sellele veel
10 cm?® lahj. NH,-poliisulfiidi-lahust (5 cm?® poliisulfiidi-
lahust ja 5 cm?® vett). Tarbekorral seda korrata.

Sade pestakse H,S-veega *) ja analiiiisitakse, nagu tahe
A all kirjeldatud.

Filtraadid  ithendatakse ja analiiiisitakse, nagu tahe B
all kirjeldatud.

*) - vo6i 195 NH,NOjlahusega. Puhta veega pesemisel véivad
moned sulfiidid anda kolloidseid lahuseid, mis 1abi filtri 1dhevad.
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A-alariihm.

Pestud sadet keedetakse portselankausikeses 20%
HNO, (1 osa konts. HNO, ja 2 osa vett) ja filtritakse. La-
hustumatuks jaab vaid HgS, kuna teised lahevad nitratitena
lahusesse.

Jad ke HeSO 'IHiltfaatt - ‘BB 10 Gyt Cd =

Vaavel, mis lahustamisel eraldub, voib monikord olla tume-
dat varvust voi must, sest keetmisel okludeerib vaavel viikese
osa sulfiide.

Osa vaavlit voib HNOj;-ga keetmisel hapenduda, andes
H,S80,. Kui on Pb, siis voib sadestuda PbSO,.

Jadek. . HeSs

Hg t6estamine.

HgS-sade lahustatakse soojendamisel kuningvees. Saa-
dud lahus aurutatakse peaaegu kuivaks, jaak lahustatakse
vaheses hulgas destill. vees ja filtritakse.

a) Lahusele lisandatakse SnCl,-lahust.. Hg juuresolekul
ilmub valge voi hall sade (Hg,Cl,, Hg).

2HgCl, + SnCl, > Hg,Cl, 4 SnCl,
HgCl, + SnCl, > Hg + SnCl,

b) KJ annab punase sademe — Hg]J,, mis lahus-
tub reaktiivi liias. ‘
Hg '’ + 23’ > HgJ,; HgJ, + 23 > HgJ,”
c) Cu-plekil annavad Hg-soolade-lahused hal-
lika laigu (Hg), mis h6orumisel (riidega, pehme pabe-
riga) omandab hdébedase liike.

Cu-+ Hg''>Cu'' 4+ Hg
d) Difeniiiilkarbaziid — (C;H,.NH.NH),CO

— annab neutraalse v6i norgalt happelise merkuurisoola-
lahusega intensiivse 1111 a virvuse.
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Fiktraat: Pb 5B~ Cui;'€d s

Pb eraldamine.

Filtraat aurutatakse peaaegu kuivaks, lahjendatakse
vahese veega (5—10 cm?®). Kui lahjendamisel ilmub sade
(Bi juuresolek!), lisandatakse méni tilk lahj. HNO,, kuni
sade kaob. Pb sadestatakse aegamédda lahj. H,SO, abil.
Filtritakse. :

Saides PbSO;. ¢ L Eillg@a ait : *Bilt 7!, ICu 'y Cd ¥

Et Pb téielikult eraldada, peab kérvaldama kdik HNO;. Sel-
leks tuleb HNO,; valja torjuda vahese hulga konts. H,SO, toi-
mel; soojendada, kuni H,SO; hakkab lenduma valge raske
auruna. Peale seda lahjendatakse vahese veega ja filtritakse.

Edaspidine analiiiisi kdik jaadb endiseks (sulfatite ja nitra-
tite segu asemel on siis ainult sulfatid).

Filtraat: BiEeeEe@Cy®: Cd4°"

Filtraadile lisandatakse niipalju NH,OH, et peale loksu-
tamist selgesti tundub NH, l6hna; soojendatakse ja filtri-
takse.

Sade: Bi(OH),, Bi (OH)SO, (valge).

Filtraat: Cu (NH,)BEECd™ (NEH,), " .

Sade: Bi(OH), Bi(OH)SO,.

Bi toestamine.
Sade lahustatakse salpeeterhappes: saame Bi(NO,),-
lahuse.

a) Kui Bi(NO,) ;-lahusele naatriumstanniti-lahust
(SnCl, + NaOH kiilluses) lisandada, ilmub must sade —
Bi-metall (tundlik reaktsioon).

SnCl, + 4NaOH -> Sn(ONa), + 2NaCl + 2H,0

2Bi(NO,); + 3N2,Sn0, + 6NaOH > 2Bi + 3Na,Sn0; -}
+ 6NaNO; + 3H,0

Lithidalt: 2Bi*** 4 3Sn "> 2Bi 4 3Sn""""

b) Kui osale lahusele lisandada rohkesti vett ja siis
NH,C], ilmub valge sade — BiOCI.
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c) K,Cr,O,-lahus sadestab kollase vismutiiiildikro-
mati — (BiO),Cr,0, —, mis lahustub salpeeterhappe toi-
mel, kuid mitte NaOH lisandamisel.

Ka Pb'' annab K,Cr,0O,-lahusega kollase sademe, kuid see
lahustub NaOH toimel.

Piltraay: COANH Y "SI (NFHLY, ™

Cu tdestamine.

a) Kui Cu olemas, siis on filtraat si nin e kupritetram-
miin-iooni tottu.

b) Osa filtraati hapustatakse dadikhappe (CH,COOH)
abil ja lisandatakse K,Fe(CN),, — ilmub punakas-
pruun sade — Cu,Fe(CN),.

c) Salitsiitilaldoksiim annab Cu"’-soolade
aadikhappelise lahusega kollakasrohelise sademe
(sise-komplekssool).

Viéga tundlik reaktsioon.

Cd tSestamine.

a) Kui Cu puudub, siis lastakse lahusest labi H,S. Te-
kib kollane s ad e — CdS; varvus (helekollane kuni pruun)
oleneb suurel maaral katse tingimustest.

Kui on Cu, siis lisandatakse lahusele KCN, kuni kaob

sinine varvus, soojendatakse norgalt ning lastakse H,S

labi. Sadestub CdS (lahustub lahj. H,SO, toimel).

Cd-soolad annavad KCN toimel Cd(CN),, mis KCN kiilluses
annab kompleksithendi K,[Cd(CN),].

Vaseiihenditega kulgeb reaktsioon teisiti. KCN toimel tek-
kinud Cu(CN), (valge) laguneb

2Cu(CN), > 2CuCN + (CN),
CuCN -+ 3KCN > K;[Cu(CN),]

Ditsiiaan aga, kui seda tekib rohkel m#dral, annab H,S toimel

punase sademe — rubeaanvesiniku — (CNSH,),.
Ammoniaagi juuresolekul tekib K3;[Cu(CN),] asemel —
K;(NH,) [Cu(CN),1,.

Vase komplekstsiianiid ei lagune H,S toimel, kiill aga kad-
miumi vastav iihend:

K,[Cd(CN),] + H,S = 2KCN + 2HCN -+ CdS

b) Difeniiiilkarbaziid — annab kadmiumsoola
neutraalse lahusega punakaslilla sademe voi viga
lahjendatud lahuste puhul vastava varvuse.
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B-alariihm.

Filtraat, mis tekkis tild-sulfiidsademe kasitlusel ammoo-
niumpoliisulfiidiga, voib sisaldada As-, Sb- ja Sn-sulfosooli:

- (NH,);AsS,, (NH,);SbS,, (NH,),SnS,.

As-, Sb- ja Sn-happed kuuluvad kiill anioonide hulka, kuid
H,S toimel lagunevad nad ja sadestuvad sulfiididena katioonide
hulgas.

Sulfosoolade lahusele lisandatakse vihehaaval segamisel’
konts. HCl kuni hapu reaktsioonini (témbekapp!); happe
iilihulk pele soovitatav.

Hapete toimel lagunevad sulfosoolad kergesti:

2(NH,);AsS, + 6HCI > 6NH,CI + As,S; + 3H,S
2(NH,);SbS, + 6HCI > 6NH,CI + Sb,S, 1+ 3H,S
(NH,),SnS; + 2HCI > 2NH,CI + SnS, + H,S

Soojendatakse, filtritakse, sade pestakse veega (lisanda-
des veidi NH,Cl) ja analiiiisitakse kas soolhappe-
meetodi v6i ammooniumkarbonaadi-mee-
todi jargi.

1. Soolhappe-meetod.

Sulfiidide sadet soojendatakse ligikaudu 20% HCI (l osa
konts. HCl + 1 osa H,0). Filtritakse.

Faakis AsS: oS S F il lat: Sn ' Sh

Jaak : As,S;, S.

As toestamine.

Jask (arsensulfiidid ja véavel) soojendatakse véhese

hulga konts. HNO, (vai H,O, ja NH,OH seguga); auruta-
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takse suurem osa hapet ira (peaaegu kuivaks) ning lahjen-
datakse veega.

As,S; + 40HNO; > 2H;AsO, + 5H,S0, + 40NO, 4 12H,0
As,S; + 20H,0, + 16NH,OH > 2(NH,);As0, 4+ 5(NH,),SO, + 28H,0

a) osale lahusele lisandatakse AgNO,-lahust ja siis ette-
vaatlikult NH,OH; ilmub pruun ring (sade) — Ag,AsO,;

b) osale lahusele lisandatakse NH,OH selgelt alkaalse
reaktsioonini (nénda, et oleks tunda NH, 15hn), ja siis
NH,CI ja MgCl, (v6i MgSO,) ; ilmub val ge krist. sade —
MgNH,AsO,;

c) ligikaudu 0,5 cm?® lahusele (v6imalikult HNO,-va-
bale) lisandatakse umbes 5 cm?® SnCl,-lahust konts. soolhap-
pes ja soojendatakse: eraldub elementaarne arsen ja lahus
varvub tumepruuniks v6i koguni mustaks. (Bet-
tendorfi katse.)

2As°"""" 4 58Sn"°°>2As + 58Sn°°"""

Katse onnestub vaid kiillaldase konts. HCl juuresolekul.
Arseni toestamine Marsh’i jargi:

Enne katset torjutakse Marsh’i aparaadist 6hk vesiniku abil
valja (15 min.), siis lisandatakse lehtri kaudu analiiiisitav lahus.
Vesiniku toimel (Zn + H,SO,) annavad As-iihendid — AsH;
(gaasiline), mis soojendamisel klaastorus, mille ta ldbib, jirele
jatab pruunikasmusta laigu ehk ,peegli’ (As).

Kui AsH; sisaldav vesinik siilidata pélema ja hoida selles
leegis portselan-ese, siis ilmub sellele 1dikiv must laik.

Antimoniihendid annavad peaaegu samasuguse laigu, kuid
see kaob aeglaselt Na-hiipokloriti v6i kloorlubja toimel,
kuna As-laik kaob kohe.

Faltraat: Sngii Sb' . "~

Analiiiisi kaik 1.
Sn tdestamine.
Osale lahusele (mis on hapu) lisandatakse rauda traadi

voi pulbri kujul ja keedetakse moni minut; SnCl, redutsee-

rub SnCl,-ks.
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Filtritakse ja lisandatakse HgCl,-lahust. Kui on olemas
Sn'’, siis ilmub valge voi hall sade (Hg,Cl,, Hg).
2HgCl, + SnCl, > Hg,Cl, + SnCl,,
HgCl, + SnCl, > Hg + SnCl,

Sb redutseerub raua labi vabaks metalliks (hallikasmust).

Sb toestamine.

a) Teisest lahuse osast kallatakse moni tilk tina peale:

tekib must laik (metall Sb).
i3 28Sb°*" + 3Sn > 2Sb + 3Sn"*

b) Osale lahusele lisandatakse Na,S,0,-lahust; (soovi-
tav kontsentreeritud voi koguni tahket) ilmub oranZ sade

= he

Analuausi kaik 2.

Soolhappelisse lahusesse asetatakse Zn-pulk ja lastakse
tombekapis seista, kuni lakkab vesiniku eraldumine. Nii Sn
kui ka Sb eralduvad metallidena. Metallide sade (vedeli-
kust ja Zn-pulgalt) kogutakse viaikesele filtrile, pestakse hasti
ja kasitletakse mone cm® konts. soolhappega. Seejuures la-
hustub Sn, andes SnCl,, kuna lahustumatuna jaab jarele Sh.

Kui soojendada Sn ja Sb liialt kaua konts, HCI, siis voib
Sn°° oksiideeruda Sn°°"* ja identifitseerimisreaktsioon HgCl,
abil voib dparduda. :

Sn *® olemasolu tdestatakse, nagu eespoolgi, HgCl,-lahu-
sega.

Sb sad e lahustatakse konts. HNO,. Saadud lahus ja-
gatakse kaheks osaks.

Uk s osa tilgutatakse vette (suurem hulk vett) — te-
kib valge aluseline antimonsoola sade.

Teine osa aurutatakse peaaegu kuivaks, lahustatakse
mones cm® vees, lisandatakse tarbe korral soolhapet ja labis-
tatakse H,S: ilmub oranz sade — Sb,S;. (Sade ilmub
ka Na,S,0, lisandamisel.)

TARTU GLIKOOLI >

RAAMATUKOGU



2i Amm§oniumkarbonagdi-meetod.

Sulfiidide sade digereeritakse, nérgalt soojendades
(NH,) ,CO,-lahusega. Filtritakse.

Arsensulfiid lahustub, teised aga (Sb ja Sn) jaavad sul-
fiididena lahustumatuks.

(INH,),CO; lahustab As-sulfiidid jargmiselt:
As,S; + 3(NH,),CO; > 3CO, 4 (NH,);As0;S + (NH,);AsS,

Filtraat annab, kui As on olemas, hapustamisel
lahj. HCl véi aadikhappega (CH,COOH) kollase sa-
deme (enamalt jaolt As,S,, vaivliga segatud).

Uksikud As toestusreaktsioonid on endised.

Ammooniumkarbonaadis lahustumatud Sb- ja Sn-sulfiid
lahustatakse ja analiiiisitakse, nagu juba kirjeldatud sool-
happe-meetodi juures.

Il vilhma teisi elemente.

Au.
a) H,S annab soolhappelisest lahusest tumepruuni sa-
deme — Au,S;, mis aeglaselt laguneb (Au). Kuumast lahusest sa-

destub peamiselt metalliline kuld. Sade lahustub ammooniumsulfiidi
toimel; kergemini toimub aga lahustumine Na-sulfiidi lahuses:

Au,S; + S > 2AuSy.

b) Redutseerijad, nagu FeSO, SO, SnCl, ka KNO,,
HCOOH, (COOH),, H,0,, vabastavad kullaiihenditest metalli.

c) SnCl, + SnCl, (seisnud SnCl,-l. sisaldab juba v. SnCl,) an-
nab nn. Cassiuse purpuri (purpurpunane, lilla, ménikord
pruunikas sade vO0i varvus).

d) Ammooniumhiidroksiiiid sadestab kollaka — kol-
lakaspruuni kuld-amiid- v6i -imiidkloriidi. NH,OH kiilluses
tekib pauk kuld, mis kuivas olekus kergesti plahvatab.

Siistemaatilises analiiiisi kidigus on lihtsuse mottes soovitavam
Au sadestada happelisest lahusest FeSO, toimel. Teised siia kuu-
luvad katioonid ei eraldu selle reaktiivi toimel. :

Pt.

" a) H,S sadestab happelisest lahusest tumepruuni PtS,,
mis lahustub amooniumpoliisulfiidis, sageli kiill mitte taielikult.

b) Redutseerijad, nagu SO, HCOOH, SnCl, vabastavad Pt-
ithenditest metalli. Redutseerivalt ei toimi FeSO,, (COOH), (erine-
vus kullast). SnCl, toimel tekib plaatinapurpur, mis sarna-
neb kuldpurpuriga.
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¢) NH,Cl, samuti ka KCl annavad PtCly” juuresolekul k ol -
las e kristallilise sademe — K,PtCl,.

d) KBr annab PtCly’ puhul esialgu kollase K,PtCl, mis
aga keetmisel konts. KBr toimel muutub sarlakpunaseks —
K,PtBrs. — Ka J’ asendab K-kloroplatinaadis kloori, andes punakas-
pruuni K,PtJ,. i

e) Asbestpaberi tiikikest kuumutatakse oksiideerivas leegis
tublisti, niisutatakse uuritava lahusega ning kuumutatakse uuesti.
Pt-soolad lagunevad kuumutamisel ning annavad vaba metalli (Pt).
Kui asbestitiikki valgustusgaasi voolus hoida, hakkab plaatinaga kae-
tud koht h6 6 guma.

Seda reaktsiooni annavad ka teised plaatinariihma metallid, nagu
Pd, Ir ja Rh. Osmium ei tule siin arvesse, sest ta lendub kuumu-
tamisel tetroksiiiidina.

Siistenraatilises analiiiisi kiigus voib Pt sadestada NH,C1 toi-
mel ammooniumkloroplatinaadina (kollane sade). Kuld seejuures
ei sadestu.

Kulda v6ib plaatinast soolhappelises lahuses ekstraheerida eet-
riga: aurikloriid lahustub eetris kergesti, aga H,PtCl; mitte.

Mo.

a) H,S toimel muutub lahus alguses siniseks; alles siis
hakkab aegamoédda sadestuma pruun MoS;, MoS; Ilahustub
(NH,).,S, andes pruuni lahuse; lahusest sadestub ta hapete toimel.

b) Veidi Mo-iihendit aurutatakse tilga konts. H,SO,-ga portse-
lankausis kuivaks. Jahtumisel ilmub intensiivne sinine varvus.
Viga tundlik reaktsioon!

c¢) XKui HCl-lisele voi H,SO,-lisele hapule lahusele lisandada me-
talli Zn, siis varvub lahus esiti siniseks, seepealeroheliseks
ja lopuks pruuniks. SnCl, ja teised taandavad ained mojuvad
nondasamuti.

2(NH,),Mo0O, + 3Zn + 16HC1 > 2MoCl; + 3ZnCl, + 4NH,CI + 8H,0
d) Kui HNO; abil hapustatud moliibdaadilahusele lisandada

moéni tilk Na,HPO,-lahust ja soojendada, siis tekib — kohe v&i
peale seismist — kollane krist. sade (ammooniumfosformoliib-
daat). !

{ e) K,Fe(CN); annab hapus lahuses pruuni sademe —
Mo,[Fe(CN)gls.

f) KCNS - Zn soolhappelises lahuses annavad veripunase
virvuse — K3;[Mo(CNS)g]l, mis loksutamisel eetris lahustub.

Se.

Seleeni iithendid annavad leegis sinise virvuse.

A. SeOy’-reaktsioone.

1) H,S annab kollase sademe, mis koosneb peamiselt selee-
nist ja vadvlist. Sade lahustub (INH,),S toimel.

SeOy” -+ 2H,S + 2H " > Se + 28 4 3H,0
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2) Redutseerijad — S0, FeSO, SnCl, — sadestavad
punase seleeni, mis soojendamisel muutub mustaks.

3) KJ annab happelises lahuses puna s e seleeni sademe.

4) BaCl, annab valge sademe — BaSeO,, mis lahustub lahj.
hapetes.

5) CuSO, annab rohekassinise sademe — CuSeO; mis
lahustub hapete toimel.

6) Kodeiini-lahus konts. viivelhappes annab rohelise
varvuse.

B. SeO)/’-reaktsioone.

1) H,S ei anna sadet. — Kui soolhappelist lahust keeta, redut-
seerub SeO,”-ioon SeO,’-iooniks, mis tekitab H,S toimel kollase
sademe (Se, S).

Se0,” + 2HC1 > H,O -+ Cl, 4 SeO,”

2) 80, FeSO, ja SnCl, ei toimi redutseerivalt.

3) BaCl, annab valge sademe — BaSeO, —, mis ei lahustu

lahj. hapete toimel. Sade lahustub keetmisel soolhappega, kusjuures
eraldub kloor.

BaSeO, + 2H" + 2Cl' > Ba'® + Se0,” + Cl; + H,O

4) CuSO, ei anna sadet.

Te.

A. TeOy”-reaktsioone.

a) HCl annab valge sademe — H,TeO;, mis lahustub hap-
pe liias.

b) H,S annab pruunika sademe, mis koosneb tellurist ja vadv-
list. Sade lahustub (NH,),S toimel.

¢) SO, annab lahj. soolhappelises lahuses m usta sademe —

Te. Tugevast soolhappelisest lahusest (12 n.) sadet ei ilmu. (Eri-
nevus Se).

d) SnCl, annab musta sademe — Te.

e) KJ  soolhappelises lahuses annab punakaspruuni
varvuse, mis lahjendamisel muutub helekollaseks.

B. TeOy/’-reaktsioone

a) HCIl ei anna sadet. Keetmisel aga redutseerub tellurhape
tellurishappeks, misjuures eraldub kloor. Lahuse lahjendamisel eral-
dub H,TeO; valge sademena.

b) H,S annab soojendamisel pruuni sademe (Te, S).
c) SO, ja SnCl, annavad musta sademe — Te.
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11 rithma katioonide reaktsioone.

A
Reaktiiv Hg"* Phy [ 0)) Bl [ofi B BLS S
NaOH HgO Pb(OH), Cu(OH). Cd(OH), Bi(OH);,
kollane sinine }
NaOH HgO PbO,” Cu(OH). Cd(OH), Bi(OH),
kiilluses | kollane sinine
NH,OH |HgNH,Cl1/Pb(OH), |Cu(NH;),'" |Cd(NH,)¢ ' |aluseline
‘kiilluses ||~ : sinine sool
KJ HgJ, PbJ, CulJ, J, Cdsk’ BiJ;
punane | kollane | koll-pun. must
KJ HgJ,” PbJy Cult, J, cdJ,” BiJy
kiilluses kollane
K,Cr,0, |HgCrO,*)|PbCrO, (Cu'" Cd A’ (Bi0),Cr,0;
punakas | kollane kollane
B
Reaktiiv As > | Aacee Sb** Shreee Sn** Sn°cce
HC1 Ag S AR 20 SbOCl HSbO;, Sn*°, Sn’’’’,
alus. sool | alus. sool
HC1 ” » Shis Shis ecdign % SnS S
kiill. SbCly
NaOH AsOy""" AsOy” SbO(OH) | HSbO; Sn(OH), (Sn(OH),
NaOH P ” SbOy’ SbOy’ SnO,” SnOy”
kiilluses
NH,0OH » ” SbO(OH) [ HSbO, Sn(OH), |Sn(OH),
(NH,),S, ||AsS,"”” AsS,” SbS,” SbS,”” SnSy” SnS,”
KJ As e As®'*, J, |Sb°** Sbh*** J, |Sn** St
*) K,Cr,O, ei anna lahj. HgCl,-lahustest sadet, kiill aga

Hg (NOj),-lahusega.

K,CrO, annab sademe ka HgCl,-lahusega.
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Katioonide IIl ehk (NH,),S-rithm.

Co, Ni, Fe, Mn, Cr, Al, Zn.

Eelmise riihma filtraadi osale (véi esialgse lahuse osale,
kui eelmiste riilhmade katioonid puuduvad) lisandatakse
neutraliseerimiseks NH,OH (lakmust tarvitades, voi kuni
jaadav sade hakkab ilmuma), siis NH,Cl ning 16puks —
peale soojendamist — (NH,),S-lahust.

Vordlemisi rohkesti tuleb lisandada NH,Cl, kui uuritavas
aines oli boorha pet. Vastasel korral sadestuvad IV rithma
katioonid boratitena IIT rithmas. NH,CI lisandatakse ka selleks,
et sulfiidid eitekiks kolloidolekus, sest sel kor-
ral 1ldheksid nad filtrimisel 14bi filtri. Peale selle takistab NH,Cl
magneesiumi sadestumist Mg(OH), kujul.

NH,Cl on hiasti dissotsieeruv. Tema dissotsiatsioonil tekki-
nud NH,-ioonid térjuvad NH,OH dissotsiatsiooni massitoime
seaduse kohaselt tagasi ning vahendavad seega OH’-kontsent-
ratsiooni vdartusi, mis ei piisa enam Mg(OH), sadestamiseks.
Al(OH); ja Cr(OH),; sadestamist ammooniumsoolad ei takista,
sest see toimub juba viga vidikese OH’-kontsentratsiooni puhul.

Kui sadet ei ilmu, siis ei ole Il rithma katioone;
sel korral minnakse jargmise rithma juurde.

Kui sade ilmub, siis voib olla III rithm.

Kuna III katioonide rithma sadestumine toimub leeliseses
keskkonnas, siis peab enne selle viljasadestamist olema taie-
lik iilevaade analiiiisitavas aines esinevaist anioonidest. Kui
seni pole labi viidud aniconide siistemaatiline analiiiis, siis
peab selgusele joudma vihemalt allpoolnimetatud anioonide
kohta, et hoiduda komplikatsioonest: .

a) H,SiO, sadestamiseks on IIl rilhma juures kdrge
elektroliilitide kontsentratsiooni ja ammooniumsoolade tdttu
vaga soodsad tingimused. Kui H,SiO, on veel kérvaldamata,
siis sadestub see siinkohal valge v6i okludeerunud vaavli
tottu roheka siiltja sademena. Ta annab peaaegu kéik allpool
loendatud Al" erireaktsioonid. (H,SiO, kérvaldamine vt.
lk. 38). i

b). H,PO,, H,BO, H,F, H.,SiF, orgaaniliste ainete,
eriti oblikhappe ning CN-iihendite esinemisest tingitud komp-
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likatsioonele on tihelepanu juhitud allpool ja naidatud teid

nende ainete kérvaldamiseks véi neist tingitud komplikatsioo-
nide viltimiseks. 3

I ja II rithma katioonide mi##ramisel ei sega need happed,

sest siis slinnib sadestumine hapus lahuses. IIT rithma sadestu-

mine toimub aga alkaalses lahuses; seejuures voivad sadestuda
nende hapete anioonide toimel ka IV rithma katioonid.

Fosforhappe tdestamine.

Véetakse veidi lahust ja sadestatakse viivelammooniu-
miga, hoolimata fosforhappest.

Saadud “sade lahustatakse salpeeterhappes, soojenda-
takse, kuni kéik H,S on lendunud, ning asutakse fosfor-
happe olemasolu selgitamisele. Selleks lisandatakse méni
tilk salpeeterhappelist uuritavat lahust ligikaudu 5 cm® mo-
libdaadilahusele ning soojendatakse. Fosforhappe juures-
olekul laheb lahus kollaseks ja sellele jirgneb pea kol-
lase peeneteralise ammooniumfosformoliib-

daadi — (NH,),[PO,(Mo0,),,] — sademe eraldumine.

Konts. NH,NO,-lahuse lisandamine t&stab reaktsiooni
tundlikkust.

Oblikhappe rohke esinemine takistab sademe ilmumist. Ni-
metatud hapet vGib k#esoleval korral kérvaldada KMnO, toimel,
KMnO, liig aga moéne tilga H,0, lisandamisega.

Kui puudub fosforhape, siis tuleb analiiiisida skeemi
A jargi; kui see leidub, siis skeemi B jargi.

Orgaaniliste ainete téestamine ja kérvaldamine.

Kolmanda katioonide rithma analiiiisi kdigus véivad or-
gaanilised ained esile kutsuda komplikatsioone.
Need komplikatsioonid véivad olla kahte laadi:

1) paljud org. ained, nagu viinhape, sidrunhape, suhkur ja
teataval méadral ka aadikhape, annavad selle rithma kolmeva-
lentsete katioonidega (Fe, Cr, Al) kompleksiihendeid, mis se-
gavad antud rithma reaktiivide toimet; veel suuremaks komp-
lekside tekitajaks on tsiiaan.

2) osa org. happeid, nagu nditeks oblikhape, segavad ana-

liiisi kdiku ses mottes, et nende toimel véivad III rithmas sa-
destuda ka IV rithma katioonid.

Neil pohjusil on oluline nimetatud ainete kérvaldamine.
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Paljud orgaanilised ained siisistuvad, kui neid kuumu-
tada (vahesel Shu juurdepassul).

Sasraste hulka kuuluvad viinhape, sidrunhape, suhkur.
Neid leiame juba eelkatsel — kuumutamiskatse puhul (si-

‘sistumine). Kuid oblikhapet on raske iiles leida eel-
katsetel; seda tuleb tdestada erireaktsiooniga.

Osa esialgsest ainest keedetakse Na,CO,-lahusega, filtri-
takse; filtraat hapustatakse #adikhappega; lisandatakse
CaSO,-lahust. (COO),” annab valge krist. sademe —
(CO0).,Ca. (Ka F’ annab kipsilahusega sademe — CaF,.)

Et kindel olla CaSO, toimel tekkinud oksalaadi sade-
mes, tuleb see filtrida, pesta hoolikalt ja lahustada vaheses
hulgas lahj. vaavelhappes. Seda lisandatakse hasti lahj.
KMnO,-lahusele. On oblikhape olemas, siis valastub
KMnO,-lahus soojendamisel; iihtlasi eraldub CO..

2KMnO,+}5H,C,0,+-3H,80,> K,S0,+2MnSO,-+8H,0-+10CO,

Oksalaat-iooni sadestamiseks-voib tarvitada ka CaCly-lahust
kipsilahuse asemel. Siinjuures tuleb aga silmas pidada, et ka
sulfat- ja fluor-ioon vdivad anda sademe. Katse KMnO,-la-
husega on.siin otsustavatadhendusega.

Orgaaniliste ainete korvaldamiseks aurutatakse II rithma
filtraat kuivaks. Kuivjasagile lisandatakse méni cm® konts.
HNO, véi HCI + KCIO, ja aurutatakse uuesti kuivaks, hoi-
dudes seejuures tugevast kuumutamisest. Jaak niisutatakse
soolhappega, lahustatakse soojas vees ja asutakse III kat-
ioonide rithma analiiiisimisele (vt. ka lk. 33).

Boorhappe téestamise kohta vt. borat-iooni reaktsioone.

Kui boorhape ei esine analiilisitavas aines kuigi suu-
res kontsentratsioonis, siis suudab tema segavat toimet ta-
kistada NH,Cl lisandamine. On aga teda rohkesti
siis tuleb analiiiisitavale ainele lisandada HCl vai HNO, ja
méni cm® metiitilalkoholi ning segu portselankausis
kuivaks aurutada. Seda tuleb teha mitu korda. Boor-
hape lendub seejuures osalt metiiiilestrina, osalt ka vaba
happena. ki o

H,F, ja H,SiF, voib kérvaldada kuumutamisel konts.
vasvelhappega (vt. vastavate anioonide reaktsioone).

Soodaga kasitlemisel lahevad need anioonid filtraati.
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see

Tsiianiidide tSestamine ja kérvaldamine — vt. k. 32, 33.
(NH,) .S abil sadestunud iihendid on jargmised:

CoS, NiS, FeS. . . . mustad
Cr(OH), . a8 .  roheline
MnS . . S raosakas
Al (OH) 3 ZnS L 4 . valged

Sageli sadestub valge sademe asemel roh ek as sade:
varvus on sageli tingitud raua ,,jalgedest’” ning vaavlist.

Alumiiniumi ja kroomi sulfiidid ei teki sellepirast, et nad
hiidroliiiisuvad:

Al,S; + 6H . OH > 2A1(OH); 4 3H,S

Kui on hapendavaid ehk oksiideerivaid aineid (nagu MnO,/,
CrO,”...), siis toimub sadestumine aeglaselt ja iihtlasi sadestub
hulk vadvlit; neid aineid v6ib enne redutseerida happelises la-
huses alkoholi voi H,S toimel.

Méarkus. Laboratooriumis pikemataegaseisnud
ammooniumpoliisulfiidi~lahus vdib sisaldada vi-
sel médral COy” ja SO,”. See asjaolu v6ib pohjustada IV rithma
katioonide (eriti Ba'") sadestumise III rithma katioonidega.
Kontrollida, kas ammooniumpoliisulfiidila-
hus annab BaCl, lisandamisel sadet!
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A.

Fosforhape puudub.

Kui lahus on hapu, siis neutraliseeritakse ta NH,OH abil
kuni norga sademe tekkimiseni. On see tehtud, siis lisan-
datakse NH,Cl-lahust (5 cm?®), soojendatakse vihe
(50—60°C) ja sadestatakse (NH,),S abil, hoidudes suu-

rest iilihulgast.

Oli lahus tublisti hapu, siis ei ole tarvis NH,C], sest neut-
raliseerimise puhul NH,OH-ga moodustusid juba ammoonium-
soolad.

Et kontrollida, kas (NH,).S-lahust on kiillaldaselt lisanda-
tud, loksutatakse lahus sademega hiasti segi, marjastatakse iihe
tilga lahusega filterpaberi tiikike ning katsutakse, kas see an-
nab iihe tilga (CH,COO),Pb-lahusega musta viarvuse (PbS). On
see nii, siis pole enam tarvis (NH,),S-lahust lisandada.

Sade pestakse kohe sooja veega, millele on lisandatud

moéni tilk (NH,),S-lahust.

(NH,),S tokestab sademe (sulfiidide) oksiideerumist G6hu-
hapniku toimel: sulfiidid oksiideeruvad mérjas olekus kergesti
sulfatiteks. Sellepdrast ei voi kauaks jatta seisma sadestunud
sulfiide.

NiS lahustub vdhe (NH,),S iilihulgas, andes pruuni kolloid-
lahuse. Ta sadestub vilja, kui filtraati keeta, lisandades ménda
NH,-soola voi adadikhapet (ka filterpaberi tiikikesi).

Sadet kasitletakse lahj. HCI abil, ilma soojendamata.
NiS ja CoS ei lahustu, koik teised lahustuvad. Filtritakse.

J aakaty NiS;¥GeS. ki lifra a tsd Heb " dMn " s Crfee,
Alnno’ ch-.

NiS ja CoS voivad sademe digereerimisel lahj. soolhappega

vahesel madral lahustuda. KEdaspidises analiiiisi kéigus sades-
tub see osa koos raua ja manganiga.
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_Iééik: NiS ja CoS.

Sadet katsutakse boorakshelmega: Co annab sinise helme,
Ni — kollakaspruuni (redutseerivas leegis: halli — vaba Ni).

— See katse ei anna alati kiillalt kindlat otsust.
Jagk lahustatakse kuningvees, aurutatakse peaaegu
kuivaks, lahjendatakse veega ja neutraliseeritakse Na,CO,

abil. -
Ni toestamine.

a) Osale lahusele lisandatakse konts. NH,OH, kuni alul
tekkinud sade lahustub, ning seejirele H,O,, et oksiideerida
kobalto-heksammiin-iooni kobalti-heksammiin-iooniks.

2Co(NHj)g' * + H;0, > 2Co(NH;)g "' 4+ 20H/

Liigse H,O, &ralchkumise otstarbel keedetakse lahust
mo6ni minut. Kui niiid dimetiitilgliioksiimi-la-
hust (1% alkohol-lahus, Cugajevi reaktiiv) lisandada, tekib
roosakaspunane sade (vi. lk. 16). Soojendamine
soodustab sademe kiiremat tekkimist.

Ka Co-lihendid reageerivad Cugajevi reaktiiviga ammoniaa-
gilises lahuses. Seejuures ilmub kollakaspunane kuni pruun

varvus, kuid ei teki nimetamisviirset sadet. Sel korral tuleb
reaktiivi lisandada rohkem.

b) Lahusele lisandatakse vahehaaval KCN, kuni lahus-
tub esialgselt ilmuv sade, soojendatakse, lisandatakse NaOH -
lahust ja Br-vett ning soojendatakse uuesti. Kobalto-
tsiiaan-ioon (pruunikas) muutub soojendamisel nii hu hap-
niku kui ka Br-vee toimel piisivaks kobaltitsiiaan-iooniks

(kollakas).

4Co(CN)¢”” + 2H,0 + O, > 4Co(CN)g -+ 40H’
ZCO(CN)G"" + Bry, > ZCO(CN)GH/ + 2Br’

Nikkelotsiiaan-ioon aga laguneb seejuures, eraldades

musta sademe — Ni(OH),.
2Ni(CN),” 4+ 9Br, -+ 60H’ > 2Ni(OH); 4+ 10Br’ 4 8CNBr

Br-vett tuleb lisandada rohkesti.

Co voib toestada filtraadis Thénard’i sinise véi booraks-
helme reaktsiooni kaudu.
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-Co toestamine.

a) Kuumutatakse séel kaalium-alumiinium -
sulfatit [K,SO,. Al (SO,),. 24H,0] jootetoru abil, li-
sandatakse tilk analiilisitavat lahust, kuumutatakse uuesti:
Co juuresolekul ilmub sinine varvus (Thénard'i sinine).

b) Lahus hapustatakse #idikhappega, lisandatakse
KNO,-lahust (soovitav lahust enne kiillastada KCI abil).
Co juuresolekul ilmub kollane sade — K,[Co(NO,),].
Lahjendatud lahuses liheb sadestumine aeglaselt; lahus tu-
leb selleparast seisma jatta (12 tunniks).

2KNO, -+ 2CH;COOH > 2CH,;COOK -+ H,0 + NO + NO,
Co** 4 NO, > Co**'* + NOy
Co""" + 6NOy + 3K "' > K;[Co(NO,),]

c) Osale lahusele, mis on neutraalne voi norgalt aadik-
hapu, lisandatakse niisama suur hulk konts. NH,CNS-lahust,
siis amiiiil-alkoholi (vo6i parem segu: | ruumala amiiiil-alko-
holi + 10 r-ala eetrit) ja loksutatakse. Amiiil-alkoholi kiht
varvub Co juuresolekul siniseks.

Co(CNS), + 2CNS’ > [Co(CNS),1”

Ni-soolad ei anna seda reaktsiooni.

d) a-Nitrooso-f-naftool annab soolhappelises lahuses

punaka sademe — [C, H,(NO)O],Co.

Filitr an ti - Fet a:Nn SEeT &3 Al S Condin s &

Lahust keedetakse, kuni kéik H,S on lendunud, mille
iile voib otsustada kas 16hna véi plumbitpaberi jargi *).

Siis lisandatakse 209%-list NaOH-lahust, kuni alul ilmuv
sade lahustub vGi enam ei vihene. Peale selle lisandatakse
veel 10—20 cm?® sedasama NaOH-lahust ja oksiideerimiseks

* Plumbitpaber valmistatakse jargmiselt: Vidhesele
(CH3COO),Pb-lahuse hulgale lisandatakse niipalju NaOH-lahust, et
lahustuks esialgselt ilmuv sade. Saadud lahusega tehakse marjaks
tiikike filterpaberit. H,S toimel ldheb plumbitpaber mustaks (te-
kib PbS).
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viahehaaval 3%-list H,0, v6i Br-vett. Keedetakse korrali-
kult ja filtritakse.

Sademes on: Fe(OH),, MnO (OH),.
Filtraadis on: CrO,”, AlO,, ZnO,"

Sade: Fe(OH),, MnO (OH),.

Fe toestamine.

Osa sadet lahustatakse lahj. HCl. a) Neutraliseeritud
v6i nérgalt hapule lahusele lisandatakse méni tilk NH,CNS-
vol © KCNS-lahust. Fe®''ioon annab veripunase
Fe(CNS).,.

Seda reaktsiooni véib teha tundlikumaks, lisandades
amiiiil-alkoholi v&i eetrit: neis lahustub Fe(CNS), rohkem
kui vees; nende punasevirviline kiht jasb vesilahuse peale.

b) Neutraliseeritud véi nérgalt hapule lahusele lisanda-
takse moni tilk K,[Fe(CN) J-lahust. Fe''‘.joon annab si -
nise lahuse voi sademe — KFe[Fe(CN),] vai
Fe,Fe(CN,)], (berliini sinise).

Et kindlaks méirata, kas esialgses aines on Fe'’- v6i Fe ' ' -

ioon, tarvitatakse K;[Fe(CN)4l- ja K,[Fe(CN)4l-lahust neutraal-
ses voi norgalt hapus (HCI) lahuses.

K,[Fe(CN);] annab Fe''“iooniga — KFe[Fe(CN),] vboi
Fe,[Fe(CN)gl; — berliini sinise,
Fe®‘-ooniga valge sademe — FeK,[Fe(CN)y]l, mis ruttu si-

nistub (berl. sinine).

K;3[Fe(CN)4l annab Fe **‘-iooniga pruuni virvuse (mitte sa-
deme) Fe[Fe(CN)gl,

Fe ®*-iooniga — Fe;[Fe(CN)gl, — Turnbulli sinise.

Mn toestamine.

a) Osa sadet lahustatakse konts. HNO,, lisandatakse
PbO,, keedetakse ja lahjendatakse veega. Kui on Mn, muu-
tub lahus lillakaspunaseks (MnO,-ioon).

2Mn °*° + 5PbO, + 4H' > 2MnO,’ + 5Pb" " + 2H,0

Ulimanganhapet sisaldavat lahust ei tohi filtrida 14bi filter-
paberi, sest viimase toimel vo6ib iilimanganhape redutseeruda ja
katse seega nurjuda. Iseenesestki mdista, et katseks kasustatav
PbO, peab olema manganivaba. Alati pole see nii.
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Katse tulemuste tolgendamisel on tarvis 4ra oodata PbO,-
osakeste settimist, sest vastasel korral vo6ib lahus nende tottu
paista ndiliselt lillana. (Kontrollkatse mone Mn-soola Vi-
hese hulgaga!)

Lopuks tuleb mainida, et selle reaktsiooni puhul ei tohi uuri-
tav aine sisaldada soolhapet voi kloriide. Soolhappe toimel la-
guneb iillimanganhape jargmiselt:

2HMnO, -+ 14HCI1 > 2MnCl, + 5Cl, + 8H,O0

Oksiidatsiooni voib teostada ka (NH,),S,0; toimel. Sel kor-
ral tuleb lisandada moni tilk AgNOglahust. H;PO, lisandamine
soodustab seejuures permanganaat-iooni tekkimist, hoides &ra
manganishappe eraldumise.

b) Osa sadet sulatatakse jootetoru abil plaatina- véi
raudplekil Na,CO, + KNO,-seguga. MnO(OH), annab see-

juures rohelise sulatise, mille virvus on tingitud

ithendist Na,MnO,.

MnO(OH), + Na,CO; + KNO; > Na,MnO, + KNO, + H,0 4 CO,

Mangani eraldamine rauast.

a) Sade — Fe(OH); ja MnO(OH), — lahustatakse lahj. HC],
neutraliseeritakse NH,OH v6i NaOH abil, lisandatakse aadikha-
put naatriumi ja keedetakse; sadestub Fe'"* — CH;COOFe(OH),
kujul. Lahusest voib sadestada Mn'® (NH,),S abil.

b) Sade — Fe(OH); ja MnO(OH), — lahustatakse lahj.
HCI, lisandatakse tublisti NH,Cl-lahust, siis kiilluses NH,OH:
sadestub pruun Fe(OH); ja lahusesse jaab Mn *°, mida vo6ib sa-
destada (NH,),S abil.

Filtraat: CrO,#AlO.; Zn®,%.

Cr toestamine.

a) Osa lahust hapustatakse nérgalt H,SO, abil.
2Cr0,” + 2H" > H,0 + Cr,0,”

Kui happe toimel 11mub broomi, siis tuleb soo;endada, kuni
kaob pruun aur.

Jahutatakse ja lisandatakse tilgakaupa H,O,.
Cr,0,” puhul ilmub sinine varvus (peroksiikroomhape
— H,Cr,0,,). Seda reaktsiooni v6ib teha tundlikumaks,
kui enne H,O, lisandamist lisandada eetrit v6i amiiiil-alko-
holi; peroksiikroomhape lahustub neis loksutamisel, andes
sinise kihi.
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Kui oksiideerimiseks oli tarvitatud Br-vett, siis on soovitav
alkaalsele lahusele lisandada tilgakaupa H,0, kuni lakkab tugev
kihisemine (O,). Lahj. vdivelhappega hapustamisel saame
sinis e peroksiikroomhappe. :

b) Kroomi véib téestada ka Pb-atsetaadiga; siis peab
hapustama aadikhappega: (CH,COO),Pb annab kollase
sademe — PbCrO,.

c) Difeniiiilkarbaziid annab kromat-iooniga
lilla vdarvuse (vt. kromat-ioon).

Kui erireaktsioon kroomi peale osutub positiivseks, siis tuleb
enne Al'"* ja Zn'' toestamisele asumist CrO,” sadestada #dadik-
happelisest lahusest BaCl, toimel ja filtraadiga teha erireaktsioone
Al''" ja Zn"‘ peale.

Al toestamine.

a) Osa lahust hapustatakse nérgalt HCl abil, lisanda-
takse ligikaudu 5 cm?® NH,Cl-lahust, méoni tilk metiitilpuna
indikaatorina ja soojendatekse kuni keemiseni. Al juures-
oleku korral sadestub NH,OH-lahuse lisandamisel kuni nér-
galt kollase varvuseni valge sade — Al(OH),.

Et veel selgemini toestada Al, voib filtrida sademe, pesta,
filterpaberi ilhes sademega kinnitada Pt-spiraali, mairjastada
moéne tilga lahj. HNO; abil; soojendada, et paberis laiali imbuks
salpeeterhappe toimel tekkinud A1(NO;);. Kui lisandada niiiid 1
tilk hasti lahjendatud Co(NOj),-lahust ja kuumutada tublisti
(ettevaatust, et tuhk laiali ei lendaks), tekib Thénardi si-
nine: Co(AlO,),.

Kui on Al-iihendit rohkemal miiral, siis voib seda kuumu-
tada jootetoru abil soel, kusjuures tekib Al,O; Kui lisandada 1
tilk hasti lahj. Co(INOj),-lahust ning uuesti kuumutada, kulgeb
reaktsioon:

Al,0; + CoO > Co(AlO,),

Katse tulemust tolgendades tuleb pidada silmas, et viga sar-
nase varvuse annavad ka moningad fosfatid ja rdnihape.

b) Osa lahust neutraliseeritakse (lisandatakse HCIl kuni
norgalt hapu reaktsioonini, siis NH,OH kuni viikese sademe
ilmumiseni, mis lahustatakse mone tilga lahj. HCI toimel),
'keedetakse ja lisandatakse Na -ats etaadi-lahust. Al an-
nab keetmisel valge sademe — CH,COOAI(OH),.

Cr voib osalt v6i, kui teda on vihe, tdielikult iihes sades-

tuda, kui ta esineb Cr''‘-ioonina. Uksi ei sadestu ta Na-atse-
taadi toimel mitte.
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c) Osale alkaalsest lahusest (NaOH) lisandatakse tub-
listi kill. NH,Cl-lahust v&i tahket NH,Cl ja keedetakse.
Al juuresolekul sadestub valge — Al(OH),.

H,SiO; segab seda reaktsiooni, sest ka see sadestub neis
tingimusis.

d) Oige tundlik ja hea reaktiiv Al jaoks on moriin;
see annab neutraalses v6i #adikhapus lahuses roheka
fluorestseeriva varvuse.

H,SiO; ei sega seda reaktsiooni.

e) Monele tilgale alkaalsele lahusele lisandatakse nii-
sama palju alisariinsulfohapu naatriumi (ali-
sariin S) lahust ja hapustatakse #adikhappega. Al"** juu-
resolekul jasb piisima punane virvus véi sade.

Kontrollida reaktiive!

Zn toestamine.

a) Leelisene lahus hapustatakse aadikhappega, soojen-
datakse ja juhitakse lahusest labi H,S. Zn-ioon annab
valge sademe — ZnS. (Cr ja Al ei sadestu H,S toimel.)

ZnS peab lahustuma soolhappe toimel. Ei lahustu aga sade,

siis voib see olla vadvel. Katset tuleb korrata, kuid enne H,S

labijuhtimist on tarvilik korvaldada lahusest oksiideerivad ained,
eriti Br.,.

b) Difeniiiiltiokarbazooni (ditizoon) —
C.H,N = N—SC—NH . NHC H-lahusele  (tetrakloorsiisini-
kus voi vaavelsiisinikus) moni tilk uuritavat lahust lisanda-
des ning loksutades, muutub Zn'® esinemise korral reak-
tiivilahuse virvus purpurpunaseks.

c) K,JFe(CN),-lahus sadestab 5édikh;a.ppelisest la-
husest val g e sademe — K,Zn,[Fe(CN) ..

d) Kui Zn-ihendit kuumutada s 6el jootetoru abil,
marjastada | tilga Co(NO,),-lahusega ja uuesti kuumutada,
tekib roheline CoZnO, (Rinmanni roheline).

Co(NOjy),-lahus olgu histi lahjendatud.
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5
III rilhma teisi analiiiisi kaike.

Peale CoS ja NiS filtrimist vGib toimida NH,0H 4 H,O,-seguga.
Sadestuvad Al1(OH); Fe(OH); MnO(OH),; lahusesse jaivad Zn ja
-Cr — [Zn(NHj)¢] (OH),, (NH,),CrO,. )

Sademetest v6ib NaOH toimel eraldada Al, mis muudab Al1(OH),
lahustuvaks Na-aluminaadiks — NaAlO.,.

Uksikute katioonide tdestamine on sama, mis eespool antud.
Filtraat, milles v6ivad esineda [Zn(NH;)¢](OH), ja (NH,),CrO,,

jagatakse kaheks osaks. Uhes osas toestatakse Cr, teises Zn viisil,
nagu eespool kirjeldatud.

2. BaCOj;-meetod.

Kolmanda rithma katioonid sadestatakse tavalisel viisil (NH,),S
toimel. Sadet kisitletakse 109/, soolhappega kiilmalt, filtritakse.

Sademesse jadvad CoS ja NiS, filtraadis on iilejadnud selle
rilhma elemendid — kloriididena.

Filtraati keedetakse, et korvaldada H,S, lisandatakse Br-vett
(voi H,0,), et oksiideerida Fe *‘-ioon Fe ®‘‘-iooniks, keedetakse veel,
et vilja torjuda liigset broomi, neutraliseeritakse Na,CO; abil ja
lisandatakse vees uhetud BaCO; (veel parem varskelt sadestatut),
loksutatakse histi segi ja jaetakse seisma (teda soojendamata).
BaCO; toimel sadestuvad kolmevalentsed katioonid Fe'"®, Al""‘ ja
Cr*** hiidroksiilididena.

Nende katioonide sadestumine p6hjeneb nimetatud metallide
kloriidide hiidroliiiisil, mis BaCO; juuresolekul kulgeb praktili-
selt 16puni. :

FeCl; + 3HOH 2 Fe(OH); + 3HCI

Vee toimel kulgeb hiidroliilis vaid teatud tasakaaluseisuni.
Aga niipea kui reaktsioonisegus on aine, mis soolhappega rea-
geerib, seega selle korvaldab, voib hiidroliiiis toimuda 16puni.

Saddraseks aineks ongi BaCOj; mis reageerib soolhappega
jargmiselt:

BaCO; + 2HC1 ->- BaCl, + H,0 + CO,

Sade filtritakse. Selles voivad olla Fe(OH); Al(OH),, Cr(OH),
ja liigne BaCOsj.

Filtraadis: Mn 5. Zn * . Ba " &

Sade — Fe(OH); Al(OH); Cr(OH); BaCO,; — lahustatakse
lahj. HCI, sadestatakse soojendamisel lahj. vddvelhappe abil Ba ‘-

ioon vilja, lisandatakse kiilluses NaOH-lahust ja Br-vett (voi H,0,),
ja keedetakse.

Sadeneb Fe(OH),;. Lahuses on NaAlO, ja Na,CrO,.
Neid voib iiksikult toestada endist viisi.
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Filtraat — Mn'', Zn"', Ba'' Liigne Ba'‘-<ioon sadesta-
takse vilja soojendamisel lahj. H,SO, abil.

Mn'® ja Zn"° voib lahutada teineteisest NaOH-lahusega kiillu-
ses: Mn sadestub [Mn(OH).l, Zn annab lahustuva NaHZnO..

Mn®® ja Zn'' tGestamine nagu eespoolgi.

3.

Kolmanda riihma sade, mis voib sisaldada NiS, CoS, FeS, MnS,
Al(OH); Cr(OH); ja ZnS, pestakse nagu eespoolgi. Sade asetatakse
portselankaussi, soojendatakse vdhese hulga konts. HCI, ja kui kogu
sade ei lahustu, lisandatakse paar tilka konts. HNO,.

Lahuses esinevad vastavad katioonid peamiselt kloriididena. Osa
sulfiidvaavlit on seejuures oksiideerunud védidvelhappeks, osa sellest
on lendunud vidvelvesinikuna ja osa eraldunud vaba viidvlina.

Tombekapi all aurutatakse dra suurem osa happest. Tuleb hoi-
duda tdiesti kuivaks aurutamisest ja eriti kuumutamisest, sest see-
juures voivad tekkida raskesti lahustuvad metalloksiiiidid. On, suu-
rem osa happest aurutatud, lahustatakse jarelejddnud osa vees ja
filtritakse vidvlist; saadud selge lahus neutraliseeritakse Na,COs
abil norga sademe tekkimiseni, mis lahustatakse, lisandades mone
tilga lahj. HCIL

Teises portselankausis soojendatakse norgalt (60—70°C) varsket
20°/, NaOH-lahust (kahekordne hulk vorreldes kolmanda rithma kat-
ioonide lahusega), lisandatakse niisama suur hulk 3°/, H,O,, segatakse
histi. Niilid lisandatakse sellele III r. katioonide lahus, seejuures
segades klaaspulgaga. On vidga oluline, et segu reaktsioon piisiks
alkaalsena. (Vajaduse korral lisandada NaOH.)

Sadestuvad: Co(OH); Ni(OH), Fe(OH); ja MnO(OH),.

Filtraadis: AlOy, CrO,”, Zn0O,”’, kus vastavad katioonid
toestatakse, nagu eespool kirjeldatud.
Sade: Co(OH); Ni(OH),, Fe(OH);, MnO(OH),.

Sade lahustatakse vidheses hulgas konts. HCI.

Neutraliseeritakse ettevaatlikult lahj. NH,OH abil (tombe-
kapp!), kuni lahus on ainult veel ndérgalt happeline, ja lisandatakse
seda segades soojendatud segule, mis koosneb vordsetest osadest
konts. NH;- ja 3%/, H,O,-lahusest.

Filtritakse.
Sademes: Fe(OH), ja MnO(OH), kisitletakse tavaliselt.

Filtraadis: [Ni(NH;)gICl, ja [Co(NH;)gICl;.

Filtraat aurutatakse kuivaks, lisandatakse moni tilk konts.
HNO,;, soojendatakse (tombekapp), jadk lahustatakse vees (tarbe
korral lisandades mone tilga lahj. HCl) ja toestatakse Co ja Ni,
nagu eespool kirjeldatud.
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4

Teatud paremusi omab analiilisikiik, mis jaotab IIT rithma kat-
ioonid kaheks eri rithmaks: .

AL CNH,OH-1 1 h m > Fe@ A ) s Op %% ((Mn 7).

B. (NH),S-riihm: Col Ni*', Mn"*, Zn""

Toimida tuleks sel korral jiargmiselt:

II rithma filtraati keedetakse, et lenduks k&ik H,S, filtritakse
tarbe korral (S, vihe As,S;), lisandatakse méni tilk konts. HNO,
(Fe'' > Fe''"), keedetakse uuesti ning kontsentreeritakse ligikaudu
10 cm3-ni. Niilid lisandatakse NH,OH *) kunialkaalsereakt-
sioonini (Kui analiiiisitavas lahuses puudusid I ja II rithma
katioonid, ning lahus polnud kiillaldaselt soolhappeline, siis tuleb
enne ammoniaagi-lahust lisandada NH,Cl, et takistada jargnevate
rithmade katioonide sadestumist.)

Sademes: Fe(OH); Al(OH);, Cr(OH); ka Mn(OH), (osa-
liselt).

Fiktraat: Mn', Co(NH®E NI(NH “Zn(NH,;)s % IV ja
V rithma katioonid.

Kui on sadet rohkesti, siis on soovitav seda soolhappe toimel
lahustada ning uuesti sadestada ammoniaagi-lahusega. Sel viisil on
kergem eemaldada teisi kaasasadestunud katioone.

Sade: Fe(OH); Al(OH); Cr(OH);, Mn(OH),.

Pestud sade lahustatakse soolhappe toimel, lisandatakse
tublisti NaOH ja H,0,. Soojendatakse.

Sademesse jadvad: Fe(OH); ja MnO(OH),.
Lahusesse liahevad: AlOy, CrO,”.
Nende katioonide tdoestamine, nagu eespool kirjeldatud.

Filtraat: Mn'‘, Co(NHj)g , Ni(NH;), 5, Zn(NH,)e' %, IV ja
V rithma katioonid.

Filtraadile lisandatakse (NH,),S-lahust kuni tdielise sade-
nemiseni. j

Sade: CoS, NiS, MnS, ZnS.

Filtraat: IV ja V riilhma katioonid.

Sade: CoS, NiS, MnS, ZnS kisitletakse lahj. soolhap-
pega. Sademesse jadvad: CoS, NiS. Lahusesseldhevad:
MR Sja Ane

Lahusele, mis voib sisaldada Mn'® ja Zn‘’, lisandatakse NaOH-
lahust ja Br-vett.

Sade: MnO(OH),, filtraadis: Zn0Oy”. Nende katioonide
toestamine, nagu juba kirjeldatud.

*) NH,OH asemel voib tarvitada ka 10°/, heksametiileentetra-
miini-lahust.
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B.

Fosforhape on olemas.

1. Sn-meetod.

Metatinahappe valmistamine fosfor-
happe eraldamiseks.

Fosforhappe eraldamiseks selle meetodi jargi valmistagu
igaiiks endale tagavaraks metatinahapet. W. Mecklen-
burgi jargi (Z. anal. Ch. 52, lk. 293) voib seda teha jarg-
miselt: Véetakse 75 cm® konts. HNO,, lahjendatakse see
niisama suure hulga dest. veega ja lisandatakse (soovitav 0°C
temperatuuril) jaoti 15 g granuleeritud tina (Sn), sealjuures
hasti segades. Tina dispergeerub salpeeterhappes, andes
kolloidse lahuse.

Saadud kolloidne lahus valatakse vette (1 1.), misjuures
sadestub metatitanhape.  Sadet lastakse settida, valatakse
pealt vett ara, niipalju kui voimalik, dekanteeritakse kordu-
valt, siis filtritakse ja pestakse sadet filtril seni, kuni kaob
pesuveest happeline reaktsioon. Siiltjat sadet hoitakse mar-
jalt alles klaaspurgis.

Fosforhappe eraldamine.

a) Soolhappeline filtraat voi esialgne lahus (kui puudu-
vad eelmiste riilhmade katioonid) aurutatakse kuivaks. Seda
korratakse kaks korda, lisandades iga kord 10 cm® konts.
HNO,, et vilja térjuda HCl. Niiiid lahustatakse jaak ligi-
kaudu 100 cm?® vees, lisandatakse lahusele ligikaudu 15 cm?®
konts. HNO, ja 1—2 g metatinahapet, keedetakse veerand
tundi, lastakse sadet settida ja filtritakse. Filtraadist voe-
takse natuke ja katsutakse ammooniummoliibdaadi-lahusega,
kas on fosforhapet. Jaataval korral lisandatakse veel uut

70



metatinahapet, keedetakse ja filtritakse. Seda korratakse
seni, kuni filtraat enam ei anna reaktsiooni fosforhappe peale.

Metatinahape seob enesega ka Fe ja Ti (kui see ole-
mas). Selleparast tuleks sademega teha reaktsioon nii Fe
kui Ti peale. Ti reaktsioone vaata lk. 72.

b) Fosforhappe eraldamist v6ib ka jargmiselt teostada.
Soolhapu filtraat (v&i esialgne lahus) aurutatakse kuivaks:
seda korratakse 2—3 korda, lisandades iga kord 10 cm?®
konts. HNO,, et vilja térjuda HCl. Niiiid lisandatakse veel
kord 10 ecm® konts. HNO, ja vihehaaval 1 g tina. Kont-
sentreeritakse lahus keetmise teel, lahjendatakse siis veega,
filtritakse (voi parem: lastakse 66 otsa seista ja dekanteeri-
takse, sest sade filtrub halvasti).

Sademes on Sn-fosfat ja metatinahape; vihesel mairal
leidub ka Fe ja Ti.

Lahuses v&ib olla peale muude veel vésraineid, mis olid
kaasas tinaga (Pb, Cu); sellepirast sadestatakse need H.,S
abil ja filtritakse.

Filtraat on fosfat-iooni-vaba ja teda analiiiisitakse skee-
mi A jargi.

Y.ppiskd e-ats'eﬁadi-méetod.

Keetmise teel kérvaldatakse lahusest H,S ja katsutakse
K,[Fe(CN),]-lahusega, kas on Fe"".

Kui on Fe®’, siis oksiideeritakse see konts. HNO, abil
(10—20 tilka), keetes méne minuti. Seejirel lisandatakse
NH,OH viikese sademe ilmumiseni (nérk alkaalne reakt-
sioon), sade lahustatakse méne tilga lahj. HCI abil ja lisanda-
takse niipalju FeCl,, et lahus saaks nérgalt kollane. Keetmisel
sadestub FePO,. Kui lahuse virvus keetmisel kaob, lisan-
datakse veel FeCl,-lahust kuni kollase virvuse saamiseni.
Lopuks lisandatakse CH,COONa- v6i CH,COONH,-lahust ja
keedetakse méni minut: liigne Fe **° sadestub tiielikult alu-

selise atsetaadina — CH,COOFe(OH),. Filtritakse kuumalt.

Fosfat-iooni eraldamist voib teostada ka jargmiselt: Peale ferro-
iooni oksiideerimist HNO; toimel, lisandatakse lahusele ammoniaaki
kuni selgelt leelise reaktsioonini, hapustatakse seejarel aadikhap-
pega, lisandatakse ligikaudu 10 cm3 konts. CH;COONH,-lahust ja
16puks tilgaviisi FeCls-lahust. Kui koik FePO, on sadestunud, siis
viarvub lahus liigse FeCl; toimel punakaspruuniks. Niud
lahjendatakse veega ja keedetakse. Sadestub liigne Fe''® aluselise
atsetaadina.
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Sade: Fe, Al, Cr — fosfatite v6i aluseliste atsetaa-
tide kujul, ja Ti — metatitaanhappena. (Al ja Cr ei sa-
destu taielikult.)

Filtraat: Ni, Co, Mn, Zn, osalt Al ja Cr; IV ja V

riihma katioonid.

Sademele lisand'atakse tublisti NaOH-lahust; siis Br-vett
(vaei H,0,) ja soojendatakse.

Sademesse jaab: Fe(OH), lahusesse la-
hevad: NaAlO, Na,CrO,. Edasi vsib neid katioone

toestada endist viisi.
Filtraat: Ni, Co, Mn, Zn (Al Cr); IV ja V rithm.

Lisandatakse NH,Cl ja NH,OH alkaalse reaktsioonini ja
sadestatakse, nagu harilikult, (NH,).S abil.

Sade:NiS, CoS,: MnS, ZnS; Al(OH),, Cr(OH)..
Analiitisikaik nagu A puhul.

Filtraat: IV ja V rithma katioonid.

III rithma teisi elemente.

Ti.
a) XKoik Ti-soolad hiidroliiiisuvad keetmisel tdielikult:
Ti(S0,), + 3H,0 = 2H,S0, + H,TiO,

Neutraliseeritud (Na,CO; sademeni, H,SO,-) lahus lahjenda-
takse tublisti veega (01 g TiO, kohta 300—500 cm? H,0) ja
keedetakse 14 tundi. Eraldub teraline metatitaanhape. Sadet
pestakse hapet-sisaldava veega. Sade nou kiiljes nditab vikerkaare
varve, mis titaani kohta on iseloomustav.

Sade lahustub raskesti (aegamooda) hapetes.

b) KOH, NH,OH, (NH,),S, BaCO; sadestavad kiilmalt hape-
tes kergesti lahustuva ortotitaanhappe (H,TiO,), keetmisel aga ras-
kesti lahustuva metatitaanhappe (H,TiO3;). Molemad happed on
varvuselt valged.

c) Neutraalne v6i noérgalt hapu lahus annab H,0, toi-
mel kollakaspunase varvusega pertitaansulfati —
HOO.Ti(OH)SO,; vihese Ti-hulga puhul on véarvus kollane. Reakt-
sioon .on kaunis tundlik. Vanaadiumhape annab samasuguse
reaktsiooni.

d). Zn voi Sn annavad hapus lahuses (koige parem (HCl)
lillavadrvilise TiCl,
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e) Naatriumhiposulfit — Na,S,0, — annab norgalt
happelises lahuses punakaslilla varvuse.

f) K,Fe(CN); annab pruuni sademe.

g) Boorakshelmes ei varvu hapendavas leegis. Taandavas lee-
gis ilmub pikema aja jooksul kollane varvus, killmalt 1illa.
Kui natuke Sn juurde lisada, ilmub varvus rutemini.

Siistemaatilise analiiiisi kaigus esineb Ti titaanhappena ferri- ja
manganihiidroksiiiidi sademes. Sade lahustatakse soolhappes ja Ti
toestatakse erireaktsiooniga.

U.

a) (NH,),S sadestab pruuni (UO,)S.

b) NaOH voi NH,OH sadestavad Na- v6i NH,-uranaadi
(Na,U,0,, (NH,),U,0; — molemad kollased).

Need sademed lahustuvad kergesti (NH,),CO; toimel, kompleks-
sooli andes, nagu [UO,(CO;);]1(NH,),.

¢) K,Fe(CN); annab pruuni sademe — K,(UQ,)Fe(CN), vdi
(U0,),Fe(CN)g. Lahj. lahustes ilmub vaid tumepunane virvus.

Siistemaatilise analiiiisi kidigus esineb U naatriumdiuranaadina
ferri- ja manganihiidroksiiiidi sademes, kust teda (NH,),CO; toi-
mel voib viia lahusesse. TFiltritud lahus hapustatakse soolhappega
ja U olemasolu voib toestada K,Fe(CN)glahuse abil.

Zr.
a) NaOH, ka NH,OH annavad valge siiltja sademe —
Zr(OH),, mis ei lahustu reaktiivi lila toimel.

b) Na,CO; annab valge sademe (aluseline karbonaat), mis
lahustub (INH,),CO; toimel.

c) H,0, annab norgalt happelises keskkonnas valge sa-

deme — tsirkooniumperoksiiiidhiidrat.
d) Ammooniumoksalaat voi oblikhape tekita-
vad valge sademe — Zr-oksalaat, mis lahustub tugevate hapete

toimel, samuti ka reaktiivi liias.
e) Alisariinsulfohape annab 1illa virvlaki.
f) Na,HPO, annab hapetes lahustumatu valge sademe.
Siistemaatilise analiiiisi kiigus esineb Zr ferri- ja mangani-

hiidroksiiidi sademes. Sade lahustatakse soolhappe voi salpeeter-
happe toimel ning Zr toestatakse Na,HPO,-lahusega.

Haruldased mullad.

Ce-mullad: La, Ce; Pr, Nd, Sm.

Yamullad:  SeYBuyad by Dy Ho; Er, Tmy¥Xpi Cp.

Siistmaatilise analiiiisi kidigus sadenevad nad koos Fe''®' ja
Mn’’. Sade lahustatakse vo6imalikult vahese lahj. HCl toimel ning
lisandatakse suurema osa happe neutraliseerimiseks NaOH-lahust
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kuni nérgalt happelise reaktsioonini. Tekib seejuures sade, siis ia-
hustatakse see uuesti méne tilga lahj. HCI lisandamisel. Oblikhappe

lisandamisel ning soojendamisel sadestuvad haruldased mullad
valge sademena.

Uksikute haruldaste muldade identifitseerimist teostatakse suu-
remalt jaolt spektraalanaliiiitiliselt.

Be.

a) NH,OH ja (NH,),S annavad valge sademe — Be(OH),,
mis lahustub lahj. HCl toimel.

b) NaOH annab valge sademe — Be(OH),, mis lahustub NaOH
lilas — Na,BeO, — (naatriumberiillaat). Lahuse keetmisel eraldub
Be(OH),.

c) NH,karbonaat sadestab v alge BeCO,, mis lahustub reak-
tiivi liias.

d) Kinalisariin annab beriillliumsooladega sinise vir-
vuse. Alumiinium ei sega seda reaktsiooni, kiill aga magneesium.
Br-vett lisandamisel kaob Mg puhul tekkinud sinine vdrvus, Be pu-
hul tekib seejuures sinakaslilla sade.

Siistemaatalise analiiiisi kiigus esineb beriillium koos alumii-

niumiga. Teda voib tdestada beriillaadi ja aluminaadi lahuses ki-
nalisariini alkohol-lahusega.

III rithma katioonide reaktsioone.

A,
Reaktiiv Fe'’ Fe''* Al""° Cr'""
NH,0OH Fe(OH), Fe(OH), Al(OH); [Cr(OH),
¢ valge, roh. roh.
NH,OH+NH,Cl |Fe""* ” » ”
NaOH Fe(oH)g ” £hil ”
NaOH i ” AlO,’ CrO,’
kiill.
NaOH+H,0, Fe(OH), » » Cro,”
i kollane
”» +Br2 ” ” ” : ”
Na,CO, FeCO; » Al(OH); |Cr(OH),
K,Fe(CN), Fe,[Fe(CN)gl |Fey[Fe(CN)gl, |A1°°" Cro
valge > sin. |KFe[Fe(CN)4l
voi
sinine
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III rithma katioonide reaktsioone.

B.
Reaktiiv Co"* Ni* Mn"* Zn '
NH,0H Co(OH), Ni(OH), Mn(OH), Zn(OH),
sin. = pun. roh.
»  Kkill, Co(NHy)¢" * Ni(NH,), * % Zn(NH;) "
Co(NH;)4' " °
NH,OH+NH,Cl s 5 Mn** ¥
NaOH Co(OH), Ni(OH), Mn(OH), Zn(OH),
,»  Kkill. » o 2 ZnOy
NaOH+H,0, Co(OH) ;+ Ni(OH) (OOH)MnO (OH), ”
+Co(OH),? roh. pruun
pruun
R L5 o 3% Ni(OH), 9 5
must
Na,CO, alus. sool alus. sool alus. sool alus. sool
K,[Fe(CN)gl Co,[Fe(CN)gl [Niy[Fe(CN)g]l (Mn,[Fe(CN)yl|K,Zn,[Fe(CN)gl,

roh. > sin.

roh.
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Katioonide IV ehk (NH,).CO,-rithm.

Bal Sr CGal

Kui analiilisitavas aines oli eelmine rithm, siis tuleb
(NH,) .S sra l6hkuda. Selleks hapustatakse eelmise riihma
filtraat soolhappega ja keedetakse, misjuures viivel eraldub.
Et vaavlit kergem oleks kérvaldada, lisandatakse filtrimis-
paberi tiikikesi ja keedetakse. Filtritakse. Filtraat kontsent-
reeritakse ruumalani 10—20 cm®  Tarbekorral filtritakse
uuesti.

Osa filtraati soojendatakse keemiseni, leelistatakse vihe
konts. NH,OH toimel, lisandatakse NH,Cl-lahust (kui puu-
dus Il rithm) ning katsutakse, kas (NH,),CO, annab sadet.

NH,C] lisandamise iilesandeks on #ra hoida magneesiumi
kaasasadestumist IV rithma katioonidega. III rithma eralda-
mise jérele sisaldab filtraat juba kiillaldaselt NH,Cl, sageli ko-
guni liialt palju.

Kui sadet ei ilmu, siis puuduvad IV rilhma kat-
ioonid; sel korral véetakse kasile viimane rithm.

Liiga suur ammooniumsoolade hulk véib takistavalt méjuda

IV rithma katiconide sadestamisel. XKui on pohjust arvata IV

rithma katioonide esinemist (leegi virvus), siis véib korraldada
jargmisi katseid:

a) Vihesele filtraadi osale lisandatakse lahj. H,SO,: kui
on Ba'' voi Sr'’, siis ilmub valg e sade.

b) Osale filtraadist lisandatakse NH,OH kuni norgalt al-
kaalse reaktsioonini ning NH,-oksalaati: Ca’* puhul tekib val ge
sade (ka Ba'' ja Sr°'' annavad sademe).

Kui iiks neist katseist annab positiivseid resultaate, siis v&i-
vad esineda IV rilhma katioonid. Sademe mitteilmumine
(NH,),CO; toimel voib tingitud olla liiga suurest ammoonium-
soolade kontsentratsioonist.

Ammooniumsoolade korvaldamiseks aurutame filtraadi kui-
vaks ja kuumutame. Kuumutamisel lagunevad ammoonium-
soolad ning lenduvad tavaliselt valgete aurudena. Kui ammoo-
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niumsoolad on kérvaldatud, lahustame jahtunud jdagi vees, li-
sandame vadhe lahj. HCl ja filtrime. Filtraati keedame, leelis-
tame NH,OH toimel. Kui seejuures ilmub valge sade —
Mg(OH), —, siis lisandame NH,Cl-lahust, kuni sade lahustub.
Niiid sadestame IV rithma katioonid (NH,),CO; toimel, nagu
allpool kirjeldatud.

Kui sade ilmub, siis on IV rithma katioonid olemas.

Viimasel korral lisandatakse kdigele analiiiisimiseks ma-
ratud lahusehulgale konts. NH,OH kuni alkaalse reaktsioonini,
tarbekorral NH,Cl- ja I5puks (NH,),CO,-lahust. Soojen-
datakse keemiseni, lastakse veidi seista, kuni sade pohja
langeb, ja katsutakse méne tilga (NH,),CO,-lahusega, kas
sadestumine on tiielik. Kui tekib sadet, siis lisandatakse
veel pisut (NH,),CO,-lahust ja soojendatakse. Seda kor-
ratakse kuni tiielise sadestumiseni; kui see on toimunud, siis
filtritakse. Filtraadis on V rithma katioonid. Sade-
m'e s . BaCO,, 'SrCO;, CaC@f

Véga oluline on IV rithma katioonide sadestamisel soojen-
damine. Esiteks vbdimaldab see saada histi filtruva sademe,
teiseks aga on soojendamisel tihtsust ka reaktiivi enese suhtes.
Tavaline (NH,),CO; sisaldab NH,HCO,; (ammooniumhiidrokar-
bonaati) ja NH,.COONH, (ammooniumkarbamaati). Kumbki
neist sooladest ei anna sadet IV rithma katioonidega. Aga soo-
jendamisel ja NH,OH toimel muutuvad nad ammooniumkarbo-
naadiks.

NH,.COONH, + H,0 > (NH,),CO,

NH, . HCO; + NH,OH > (NH,),CO,; + H,O

Sade: BaCO,, SrCO,, CaCO,.

Sadet pestakse dest. veega ja lahustatakse lahj. #adik-
happes.

Tekivad: (CH;COO),Ba, (CH;COO0),Sr, (CH;C00),Ca.

Sadet voib lahustada ka lahj. HCI; siis tuleb NH,OH abil
leelistada ja #@ddikhappega hapustada.

Ba toestamine ja eraldamine.

a) Osale aadikhapule lahusele lisandatakse KCr,0n
(véi K,CrO,-) lahust. Kui on Ba'", tekib kollane sade
— BaCrO,, mis lahustub HCI toimel.

Kui IV rithma sade oli lahustatud HCI toimel, siis tuleb
lisandada 2—3 cm3 CH;COCONa-lahust. Vastasel korral pole
BaCrO, sadestumine tidielik,
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b) Osale &ddikhapule lahusele lisandatakse SrSO,-
lahust. Ba®® juuresolekul ilmub valge sade — BaSO,.
(Soojendadal)

Kui Ba"* on olem as, sadestatakse ta tiielikult K,Cr,O.
toimel. (Soojendada!) Liigsest K,Cr,O,-lahusest on lahuse
varvus punakaskollane. Filtritakse. Sad emes on BaCrO,,
fiidek real asdiisi Srses JalaCaidl’

Pestud sademega v6ib teha leekreaktsiooni: Ba varvib leegi
roheliseks.

Filtraat: Or e Cal® o,

Filtraadile (Sr°°, Ca"') lisandatakse Na,CO,- vai
NH,OH- ja (NH,),CO,-lahust: sadestuvad SrCO, ja CaCO,.
Soojendatakse, filtritakse, sade pestakse ja lahustatakse vi-
hese HCl v6i CH,COOH toimel.

Sr téestamine ja eraldamine.

a) Osale lahusele lisandatakse sama suur ruumala
CaSO,-lahust ja soojendatakse: ilmub valge sade —
SrSO, (lahjenduse tGttu on sadet vihe ja see ilmub tihti
vaga aeglaselt; klaaspulgaga katseklaasi seest hdoruda).

b) Lahusele lisandatakse konts. (NH,),SO,-lahust (véi
H,SO, + NH,OH) ja keedetakse: Sr®° juuresolekul ilmub
valge sade — SrSO,.

Pestud sademega vo6ib teha leekreaktsiooni: Sr virvib leegi

karmiinpunaseks. Soovitav on selleks SrSO, taandada
leegi redutseerivas osas.

Kui on Sr°°, siis sadestatakse see tiielikult (NH,),SO,-
lahusega. Soojendatakse ning filtritakse. Filtraafiis on Ca’"

Ca tdestamine.
a) Filtraadile, mis saadud parast Sr * ° eraldamist, lisan-
datakse NH,OH kuni alkaalse reaktsioonini ja siisammo o -
nium-oksalaati — (COONH,),. On Ca"® olemas,

ilmub soojendamisel valge kristalliline sade —

(COO0),Ca.

Pestud sademega voib teha leekreaktsiooni: Ca varvib leegi
tellispunaseks.
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b) Lahusele lisandatakse NH,Cl, leelistatakse nérgalt
NH,OH toimel ja soojendatakse keemiseni. Kui Ca®‘ on
olemas, siis ilmub konts. K,Fe(CN),lahuse toimel valge
sade — Ca(NH,),[Fe(CN),]. ;

Reaktiivi — K,Fe(CN)s — tuleb lisandada rohkesti.
ja Sr'" ei sega seda reaktsiooni.

Ba'"

Analiiiisida vdib IV rithma katioone ka teisel teel:

Sadestatud karbonaadid lahustatakse HNO,, aurutatakse kui-
vaks, kuni liigne HNO; t#ielikult lendub. Saadud nitratite segu
digereeritakse alkoholiga (CH;.OH), misjuures ainult
Ca(NOg), lahustub.

Filtritakse ja pestakse jadk alkoholiga. Kaltsiumi vdib
toestada filtraadis leekreaktsiooni abil vo6i (COONH,),-lahusega.

Jaak: Sr(NOg), Ba(NO;), soojendatakse kuivaks, lisanda-
takse konts. HCI, aurutatakse kuivaks ja korratakse seda veel 1—2
korda. Seeldbi torjutakse HNO; vilja ja nitratite asemele jddvad

kloriidid.

Seda voib ka teisiti

teha:

(NH,Cl) segada ja segu kuumutada.

Kloriidide segu (SrCl, ja BaCl,) digereeritakse 70—80°/,
alkoholiga: lahustub SrCl,.
lik toestada leekreaktsiooni abil.

Jédgis saab tOestada Ba leekreaktsiooniga voi sadestamisega
aadikhapust lahusest K,Cr,O, (voi K,CrO,) toimel.

Jadk pestakse alkoholiga.

IV riithma katioonide ja Mg '’ reaktsioone.

kuiv jaadk ammooniumkloriidiga

Sr on vGima-

Reaktiiv Ba“*® | Sr** 1 Ca"* Mg '
NH,OH Ba % Sr Ca'* Mg (OH),
s. ebatidielik
» +NH,CI s iy 5 Mg*"*

. H,S0, BaS0, SrsSo, (CasS0,) e
Na,HPO, BaHPO, SrHPO, CaHPO, MgHPO,
K,Cr,0; BaCrO, Sr ‘s Ca"* Mg**
(COONH,), (C00),Ba |(COO0),Sr (CO0),Ca 5

79



Haruldasemaid elemente, mis koos IV riihma katioonidega véivad
esineda III riihma filtraadis.

v.

Siistemaatilise analiilisi kdigus esineb vanaadium peamiselt va-
naadiumhappe ioonina. Téahtsamaid vanadaat-iooni reakt-
sioone on: :

a) Tugevate hapete (HCl) toimel muutub vanadaat-ioon oranz
varvusega polilvanadaat-iooniks.

b) H,S redutseerib vanadaat-iooni sinis e virvusega divana-
diiiil-iooniks — V,0, """,

c) (NH,),S toimel muutub vanadaat-ioon tumepunase
varvusega sulfovanadaat-iooniks.

Soolhappe lisandamisel laguneb sulfovanadaat-ioon vanaadium-
pentasulfiidiks — V,S; —, mis eraldub pruuni sademena. Osa
vanaadiumist jadb aga lahusesse divanadiiiil-ioonina.

d) Konts. soolhappes lahustatud aniliinkloorhiidrat-
annab vanaadiumhappe sooladega sinakasrohelise sademe.

c) AgNO; tekitab oranz sademe, mis lahustub lahj. HNO,
toimel.

f) BaCl, annab v alg e sademe, mis lahustub lahj. HCI toimel.

,

W.

Siistemaatilise analiiiisi kdigus esineb wolfram peamiselt volf-
ramhappe ioonina. Téahtsamaid volframaat-iooni reakt-
sioone on:

a) Tugevate hapete (HCI) toimel sadeneb kollakasvalge
volframhape, mis lahustub NH,OH ja NaOH toimel.

b) H,S redutseerib volframaat-iooni ning lahus muutub si-
niseks.

Redutseerivalt toimivad ka Zn -+ HCl ja SnCl,.

c) (NH,),S toimel muutub volframaat-ioon sulfovolframaat-
iooniks — WS,”.

Soolhappe lisandamisel laguneb WS,” ja sadestub hele pruu-
‘"mikas WS, f

d) Lahusele lisandatakse moéni tilk K;Fe(CN)4lahust ja siis
rohkemal méédral SnCly-lahust. Tekkinud kollakas voi sina-
k a s sade lahustatakse v6imalikult vihese hulga konts. HCl toimel.
Saadud sinisest lahusest sadestub keetmisel pruunikasmust
sade. Kui volframit on vihe, siis sadet ei teki, kuid lahus ldaheb
vaid pruunikaspunaseks.

e) AgNO; annab kollaka sademe, mis ei lahustu HNO,
toimel. v

f) BaCl, annab v al g e sademe, mis ei lahustu HCI lisandamisel:

*

Vanaadiumijavolframi téestamiseks tuleb ITI rithma
filtraadist soolhappe toimel eraldunud V,.S; ja WS; aurutada ports.
kausis konts. salpeeterha Ppega, tekkinud vanaadium- ja
volframhape lahustada NH,OH v6i NaOH toimel ning korraldada
ilalkirjeldatud katseid.
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Katioonide V riihm.
K, Na, NH,.

Kui analiiiisitavas aines oli eelmine rithm, siis tuleb kont-
rollida, kas selle rilhma katioonid on korralikult eraldatud.
Selleks vGtame vihe filtraati ja lisandame lahj. H,SO,: Ba""*
ja Sr” " puhul tekib valge sade (BaSO,, SrSO,). Ca : voime
sadestada (COONH,), toimel, nagu eelpoo] kirjeldatud.

Asudes Mg " toestamisele, tuleb lahus kontsentreerida
aurutamise teel.

Mg toestamine.

a) Osale lahusele lisandatakse Na,HPO,, NH,Cl ja
NH,OH — viimast selgelt alkaalse reaktsioonini. (Kui on
olemas eelmise rithma filtraat, siis voib sellele otsekohe lisan-
dada Na,HPO,, ilma NH,Cl ja NH,OH, sest need on juba

olemas.) Mg juuresolekul ilmub valge krist. sade —

MgNH,PO,, mis lahustub CH,COOH toimel.

Sade ilmub aeglaselt. Et kiirendada sadestumist, on soo-
‘vitav lahusele lisandada ligikaudu 1/; (ruumala jirgi) konts.
NH,OH ja hooruda katseklaasi seina klaaspulgaga. Hoolimata
koigest sellest voib Mg °* sadestumine, eriti kui seda on vihe,
véaldata mone tunni.

Kui analiiiisitavas aines oli Al*"", siis esineb ta sageli ka
IV rithma filtraadis ning annab samuti sademe Na,HPO, toimel.
Kui sadet kisitleda addikhappega, siis lahustub vaid MgNR,PO,,
mitte aga AlPO,. Filtraadist voime Mg " uuesti sadestada.

b) Neutraalsele v6i norgalt happelisele lahusele lisan-
datakse moni tilk kinalisariini alkohol-lahust ning
tilgaviisi NaOH-lahust kuni 1illa varvuseni. Kui Mg"® on
olemas, siis tekib NaOH-lahuse tdiendaval lisandamisel (kuni
lahuse '/, ruumala vérra) sinine sade véi vdrvus, mis Br-
vee lisandamisel kaob.

Korraldada vordluskatse puhta veega.
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c) Norgalt happelisele lahusele lisandatakse 8 - h id-
roksiikinoliini-lahust¥) ning leelistatakse ammo-
niangiga: _tekib. rohekaskollane krist | sade -

Mg (C,H,NO), . 2H,0.

Mg eraldamine K-st ja Na-st.

Kui leidub Mg, siis peab selle eraldama enne K ja Na
maaramist. Selleks aurutatakse lahus kuivaks, kuumuta -
takse (mitte iileliia, — ainult kuni ndu hakkab punaseks
minema), kuni ammooniumsoolad on dra 16hutud ja
lendunud, s. o. kuni ei teki enam valget auru. Jazk lahus-
tatakse vees, tarvilikul korral filtritakse ja sadestatakse keet-
misel Mg "* Ba(OH),-lahusega. Seda lisandatakse niikaua,
kuni sadet — Mg(OH), — enam juurde ei ilmu. Seejarel
filtritakse. Filtraadist sadestatakse Ba ' * lahj. H,SO, abil;
sadestunud BaSO, eraldatakse filtrimise teel.

Ba ** voib filtraadist sadestada ka (NH,),CO; toimel. Selleks
neutraliseeritakse see enne soolhappega, lisandatakse NH,0H ja

sadestatakse siis (NH,),CO;lahusega, nagu see IV rithma juures
ligemalt kirjeldatud.

Mg eraldamist v&ib teostada ka hiidroksiikino-
liini-lahusega. Ammooniumsoolad seejuures ei sega.

Eeltoid K ja Na tSestamiseks.

Enne K ja Na méaaramist tuleb NH, -soolad k&r-
valdada: NH,™ioon annab samasuguseid sademeid nagu K.
Selleks tuleb lahus kuivaks aurutada ja ammoonium-

soolad kérvaldada kuumutamise teel. Jaik lahustatakse
vaheses vees.

K® ja Na' toestamiseks voib valmistada ka erilahuse. Sel-
leks tuleb sadestada teiste rilhmade katioonid Ba(OH), abil,

Ba'® aga (NH,),CO; toimel, filtraat kuivaks aurutada ja kuu-
mutamisega korvaldada ammooniumsoolad.

*) 5°y-line lahus 2n #adikhappes.
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K téestamine.
a) K-soolad viarvivad leegi lillaks.
b) Osa lahust neutraliseeritakse, kui tarvis, NaOH vai
Na,CO, véi HCl abil, lisandatakse viinhappe- ja

naatriumatsetaadi-lahust: kaaliumi juuresolekul
ilmub valge krist. sade — hapu viinhapu kaalium.
HOOC. (CHOH),COOH -+ KCI Z KOOC.(CHOH),COOH -+ HCI
; CH;COONa -+ HCIl - CH;COOH -} NaCl
Sadestamist voib kiirendada, kui katseklaasi seest hooruda

klaaspulgaga. Alkoholi lisandamine soodustab sademe tekkimist.

c) Neutraalsele v&i nérgalt aadikhappelisele lahusele
Na,[Co(NO,),]-lahust lisandades, tekib kollan e krist.
sade — K,Na|Co(NO,),].

Seda reaktsiooni segab peale NH," ka Li".

d) 2—3 tilgale Na,S,0,-lahusele lisandatakse 2—3 cm?
alkoholi ja 1 tilk Bi(NO,),-lahust: tekib kompleks-ioon —
Bi(S,0,),”. Kui seejuures ilmub sade, siis tuleb see lahus-
tada mone tilga vee toimel.

Saadud lahusele 1—2 tilka analiiiisitavat lahust lisanda-

des, ilmub kollan e krist. sade — K,[Bi(S,0,),].

d) H,PtCl; annab kollase sademe K,PtCl, mis
80°/, alkoholis on lahustumatu (Na,PtCl, on selles lahustuv).

e) HCIO, — annab valge krist. sademe — KCIO,.
f) H,SiF, — annab valge siiltja sademe —
KESiE .
Na toestamine.

a) Na-soolad viarvivad leegi kollaseks (piisiv kol-
lane).

b) Hapu piiroantimonhapu K — K,H,Sb,0, — annab
neutraalses voi norgalt alkaalses lahuses valge sademe —

Na,H,Shb,O..
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c) Parim Na-tGestamise viis on tsinkurantiiilat-
setaadiga.*)

| tilgale uuritavale lahusele (neutr. NH,OH v&i ZnO
abil) lisandatakse 8 tilka reaktiivi ja segatakse. Na juures-
olekul (viikese hulga puhul Y, t. jarel) ilmub kollane
sade — NaZn(UO,),(CH,CO0), . 6H,0.

NH," t6estamine.

Et NH,-sooli satub reaktiivina lahusesse, siis masratakse
NH," alati esialgses aines.

a) Analiilisitavale lahusele v5i tahke ainele lisandatakse
tublisti NaOH-lahust ja keedetakse: tekib NH,, mida vaib
tunda Iohnast v&i lakmuspaberi abil: marjastatud punane
lakmuspaber muutub siniseks (lakmuspaber ei tohi puu-
dutada katseklaasi seina!). Ka vé6ib tunda NH, sellest, et
tema toimel muutub mairjastatud merkuuronitratpaber mus-
taks (Hg). :

b) Nessleri reaktiiv — leeline K,[Hg]J,]-lahus
— annab NH,-sooladega pruuni sademe —
NHg,] . H,O; o6ige lahjendatud lahustes ilmub ainult kol -
lane varvus. See reaktsioon on kéige tundlikum NH,
toestamiseks.

NH,CIl 4 2K,HgJ, + 4KOH — NHg.J.H,0 + 3H,0 + KCl 1 TKJ
M. L. Nichols ja C. O. Willitgi jargi (J. Am. Chem.
Soc. 56, 769, 1934) on selle reaktsiooni kemism jargmine:
2K,HgJ, + 2NH; > 2NH;HgJ, + 4KJ
2NH,;HgJ, > NH,Hg,J, + NH,J

V rilhma haruldasemaid elemente.

Li.

a) Na,HPO, annab Li-iooniga valg e sademe —'Li,PO,: lahus
tehakse NaOH abil alkaalseks, aurutatakse kuivaks, lisandatakse H,O
ja veidi NH,OH ja sadestatakse.

Na,HPO, 4 3LiCl + NaOH = 3NaCl + Li,PO, + H,O

). Reaktiivi valmistamine I. M: Kolithoffi
jargi (Z. anal. Ch. 70, 398 (1927): a) 10 g uraniiiilatsetaati lahusta-
takse soojendamisel 6 g 30°/, #idikhappes ja lahjendatakse veega
kuni ruumalani 50 ecm?; b) 30 g tsinkatsetaati segatakse 3 g 309,
adddikhappega ja lahjendatakse veega kuni 50 cm3. Lahused a ja b
segatakse, lisandatakse kiibe NaCl ja filtritakse 24-tunnilise seismise
jérel sadestunud naatriumtsinkuraniiiilatsetaadist.
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Kui lahuses on ka Mg '", siis tuleb see sadestada hiidrok-
stikinoliini-lahusega ning filtraadis Li® tdestada.

b) (NH,,CO; (voi Na,CO; voi K,CO;) annab NH,lises lahuses
keetmisel valg e sademe Li,CO;, NH,Cl (v6i hulga NaCl v6i KCl)
juuresolekul ei toimu sadestumine.

c) H,PtCly ja viinhape ei anna sademeid.

d) Liitiumsoolad vérvivad leegi karmiinpunaseks.
Naatriumleegi varvus varjab seda; sel korral tuleb leegi varvust
vaadelda ldbi koobaltklaasi. Li spektrumis on iseloomustavaks joo-
neks intensiivselt punane joon 670,8 (millimikr.).

Li eraldamine K-st ja Na-st.

Kloriidide lahust keedetakse 6—8 cm® amiitilalkoholiga kuni
koik vesi on lendunud. LiCl lahustub amiiiilalkoholis, kuna KCI ja
NaCl eralduvad sademena. Filtritakse; sade pestakse kuuma amiiiil-
alkoholiga. Filtraat (LiCl) aurutatakse kuivaks, lahustatakse vees
ning lahuses toestame Li.

Rb ja Os.

a) Leeki viarvivad Rb ja Cs peaaegu nagu K.

b) Sadestumisreaktsioonid on neil samasugused kui K.

c) Lihtsam viis neid elemente tOestada on spektroskoopiline.

Rb spektrumit iseloomustavad: lilla kaksik-joon 420,2 ja 421,5;
punane kaksik-joon 781,1 ja 795,0 (vihem
karakteristlik).

Cs spektrumi: sinine kaksik-joon 455,5 ja 459,3.

Li, Rb, Cs toestamine Na' ja K juuresolekul.

Norgalt soolhappeline kloriidide lahus aurutatakse kuivaks, dige-
reeritakse 90°/,-lise alkoholiga ja filtritakse. Lahuses on LiCl, RbC],
CsCl ning osalt ka NaCl ja KCI. Lahus aurutatakse kuivaks ja kor-
ratakse digereerimist alkoholiga. Saadud filtraat (LiCl, RbCl, CsCl)
aurutatakse kuivaks, lisandatakse 2—3 tilka konts. HCIl, et lahus-
tada LiOH, mis tekkinud hiidroliiiisi tagajarjel, aurutatakse kuivaks
ning kuumutatakse lahtisel tulel norgalt. Jadk peenendatakse ja
ekstraheeritakse alkoholi ja eetri v6i n-butiiiilalkoholi ja etiiiilatse-
taadi seguga. Lahus — LiCl — aurutatakse kuivaks, jaak lahusta-
takse vees ning asutakse Li toOestamisele.

Ekstraheerimisel lahustumatuks jadnud osa (RbCl, CsCl, vihe
KCl) lahustakse vees ja sadestatakse H,PtCl; toimel.

Sadestuvad: Rb,PtClgs, Cs,PtCl; ja K,PtCl,. Sadet ekstraheeri-
takse keeva veega: koigepealt lahustub K-sool (punakaskollane).
Ekstraheeritakse seni, kuni jaak muutub helekollaseks. Jaak kui-
vatatakse ja kuumutatakse H,-voolus.

X,PtClg + 2H, == 2XCl + Pt + 4HCI1
Piara ekstraheeritakse viahese veega, filtritakse (Pt), aurutatakse
kuivaks ja toestatakse Rb ja Cs spektroskoopiliselt.
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Anioonide téestamine.

Anioonide médramist ehk tdestamist toimetatakse hari-
likult peale katioonide masramist. Lahus, mis liheb an-
ioonide tdestamiseks, peab vaba olema rasketest metallidest,
ta tohib sisaldada vaid alkalisoolasid. On uuritavas aines
peale alkalimetallide veel teisi, siis tuleb need k&rvaldada
soodalahuse abil. Selleks keedetakse (keeduklaasis) uuri-

tavat ainet soodalahusega ligikaudu 5 minutit, vahetevahel
segades.

On aine tahkes olekus, siis tuleb sellest votta ligikaudu
1 g, lisandada pulbrilist soodat (umbes '/, g), peenestada
segu ja siis keeta soodalahusega. Sooda toimel sa-
destuvad rasked metallid kas karbonaatidena vai
hiidroksiiiididena, kuna nendega seotud anioonid (happed)
lahevad lahusesse naatriumsooladena.

Nait.

CaS0O, + Na,CO; = CaCO; + Na,SO,
2FeCl; + 3Na,CO; + 3H,0 = 2Fe(OH); 4 6NaCl + 3CO,

Kui on olemas Cu, siis on lahus sageli sinist virvust,
mis tingitud sellest, et vask vois lahustuda vihesel maral.
Sel korral lisandatakse méni tilk lahj. NaOH-lahust, keede-
takse natuke aega ja filtritakse. :

Filtraat laheb anioonide tdestamiseks. Ta jagatakse vi-
hemalt kaheks osaks. Et filtraadis on Na,CO, iilihulk, siis
tuleb see enne neutraliseerida ja keeta CO, vialjatorjumiseks.

Uhe osa neutraliseerimiseks tuleb kasutada salpeeterha-
pet, teise osa puhul aga soolhapet v5i aadikhapet.

Lahuse neutraliseerimisel v6ib tekkida sade. Sademes voi-
vad esineda rinihape, méned amfoteersed hiildrok-

siiidid, nagu nditeks A1(OH), jt. Tekkinud sade tuleb &ara
filtrida.
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Méned anioonid muutuvad Na,CO;-lahusega
keetmisel Nii niiteks tekib hiipokloritist klorat ja kloriid
vastavalt reaktsioonivérrandile

3NaClO - 2NaCl + NaClO,

Kui analiiiisitavas aines esinevad redutseerijad ja oksiideeri-
jad, siis voivad kulgeda mitmesugused redoks-reaktsioo-
nid. Sddrasel korral muutuvad kergesti MnO, - MnO, ja
Fe(CN)g”” > Fe(CN)g"".

CrO,” > Cr(OH);, kui aine sisaldab S, S0, AsOy’’, Sn*°,
Fe'". Samuti ClOy > CI'. Nende reaktsioonide puhul oksiidee-
ruvad 87, SOz” > SO,”, AsOy"”" > AsO,”".

Anioonide rithmi mairatakse kahe reaktiivi abil: AgNO,
ja BaCl,; viimase asemel voib votta ka Ba(NO,),. AgNO,-ga
toimides tuleb kasutada lahust, mis oli neutraliseeritud HNO,

abil.

Iseenesestki mdista ei v6i nitrat-iooni testamisel
kasutada lahust, mis oli neutraliseeritud HNO, abil, kloor -
looni toestamisel lahust, mis soolhappega neutraliseeritud,
ning atsetaat-iooni puhul dadikhappega neutraliseeri-

tud lahust.
Anioonide rilhmad on jargmised:
I riihm. AgNO, annab lahj. HNO, lahustumatu sademe.

A. Ag-sade virviline; BaCl, sadet ei anna: S”, J,

Br, Fe(CN),”.

B. Ag-sade valge; BaCl, sadet ei anna: Fe(CN),”,
CEAOCL, (BrO, )y CN'5 CNi

C. Ag-sade valge; Ba-sade lahustub HNO,: BrO,, JO,.
Il rilhm. AgNO, annab lahj. HNO, lahustuva sademe.

A. Ag-sade virviline.

a. Ba-sade lahustub lahj. HCI, kuid ei lahustu CH,COOH
toimel?  CrO; 7 HCri@ %

b. Ba-sade lahustub CH,COOH toimel: PO,”, AsO,”,
A 851008 GO, L

B. Ag-sade valge.

a. Ba-sade lahustub lahj. HCI, kuid ei lahustu CH,COOH
toimel: SO S04 GO 4P, @« IPO
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b. Ba-sade lahustub CH,COOH toimel: BO,,
(CHOH.CO00),".

c. BaCl, sadet ei anna: C,H,(OH) (CO0Y: 7 CNO,
(NO,. HCOOL):

HI riihm. AgNO, ei anna sadet. BaCl, annab sademe.

A. Ba-sade hapetes (HCI, HNO,) lahustumatu: SO,”,
CH BT,

B. Ba-sade lahustub hapetes: F'.

IV rithm. AgNO,, samuti ka BaCl, sadet ei anna: HCOO',
CH,COO0, ClO,, MnO,, ClO,, NO,, NO,".

Anioone tdestama -asudes tuleb silmas pidada ka neid
eelkatse tulemusi, mille andsid lahj. ja konts. H,SO,. Pole
liigne arvesse votta veel jargmist:

1. Indigo-lahust valastavad:

a) lahust hapustamata ja soojendamata: Clis:By. 2 O@l:

b) happelises keskkonnas (HCI): BrO,” (kiilmalt),
ClOy, JO,, NO, (soojendamisel), NO,” (keetmisel).

Ka CrO,”, Cr,0,” ja MnO, suhtuvad indigolahusesse

valastavalt.

2. Vaavelhappega hapustatud KMnO,-lahuse valasta-
vad: 5%, 50,7, S,0,”, AsO,”, Br, J, NO,, Fe(CN),”,
CN, CNS, HC@®: €0, (CHOHCQO) 7,
C,H,(OH) (CO0),” ja peroksiiiidid.

3. Joodilahuse valastavad: S”, SO,”, S0, ”. 1 A0y,
GN

4. Hapus keskkonnas (H,S0,) vabastavad KJ-lahusest
joodi jargmised anioonid: NO,, OCI, ClO,; “Bi®Y F]O,
AsO,”, CrO,”, Cr,0,”, MnO,, Fe(CN),”, samuti ka Clg:
Br, ja peroksiiidid.

5. Méne tilga lahj. FeCl,-lahuse lisandamisel annavad
punaka varvuse: CNS (virvus ei muutu HCl lisan-
damisel), HCOO’ ja CH,COO’ (HCI lisandamisel

muutub vérvus kollaseks) ;

punakaspruuni virvuse: SO,” (varvus kaob HCI
toimel), J' (tekib vaba jood, mis lahustub lilla vir-
vusega bensoolis, kloroformis véi CS,);
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pruunikas viarvus: Fe(CN),”;

lilla varvus: S,0,” (vdrvus muutub aeglaselt kolla-
kaks) ;
sinine varvus: Fe(CN),” (berliini sinine) ;

must sade: S” (Fe-sulfiid).

Uldine markus. FEt paljude anioonide Ba- ja Ag-
soolad kergesti annavad iilikiillastatud lahuseid, siis tuleb
alati sel korral, kui BaCl, ja AgNO, lisandamisel sadet ei
ilmu, katsuda, kas see ei ilmu klaaspulgaga hé6rumisel.

Anioonide mé#dramine ning’ toestamine ndéuab analiiiitikult
rohkel midral ,keemilist taipu”.

Me ei leia siin eest sdfrast korralikku siistemaatilist ana-
liiisi kdiku, nagu seda leiame katioonide puhul. Anioone voime
rithmitada vaid iildjoontes.

Et teada saada, kas iiks v6i teine anioon antud rithmast
esineb uuritavas aines, selleks tuleb igaiihte neist votta vaat-
lusele, arvestades seejuures sageli suurel miiral eelkatsetest
saadud tulemusi.



L

AgNO; annab salpeeterhappes lahustumatu
~ sademe.
A. Ag-sade varviline.
Ag-sade valge.

Ag-sade valge. BaCl, annab salpeeterhappes lahus-
tuva sademe.

Riithma kuuluvad:

ow

A 1. S 7. CN'
e 8. OCr
3. Br 9. Cr
4. Fe(CN),” C. 10. BrO,

B. 5. Fe(CN),” 11. JO;
6. CNS'

A.

Ag-sade viirviline. BaCl, sadet ei anna.

a. Ag-sade lahustumatu v&i raskesti lahustuv NH,OH.
1. §” — sulfiid-ioon. ;

Vidvelvesinikhape on veel nérgem hape kui siisihape. Ta
dissotsieerub vesilahuses peamiselt kuni HS’-ioonini ja see an-
nab vaid vidga vahesel miidral S”-ioone.
HS >HY +H*

Alkalisulfiidid lahustuvad vees hésti. Lahused omavad
leelise reaktsiooni, mis on tingitud sellest, et sulfiid-ioon reagee-
rib veega hiidroliiiitiliselt, andes seejuures GH’-ioone.

$” + H,0 2 HY + OH’
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Amooniumsulfiidi-lahuses on - OH’-iooni kontsentratsioon
suurel médral tagasi surutud dissotsieerumatu ammoonium-
hiidroksiitidi tekkimisega ja seal esineb iseloomustava ioonina
HS’-ioon. Veel rohkemal mifral toimub hiidroliiiis leelismuld-
metallide sulfiidide puhul; hiidroliiiisiproduktid, mis siin teki-
vad, lahustuvad vees. Al- ja Cr-sulfiidid lagunevad hiidroliiiisi
tottu enam-vihem tiielikult, andes seejuures vees lahustuma-
tuid hiidroksiiide. Teised sulfiidid on suuremalt jaolt vees la-

hustumatud.
Ag,S — must. Lahustub salpeeterhappe toimel vaid
keetmisel. :

a) Lahj. happed (HCI, H,S0,) annavad H,S —
pahalohnaga gaasi, mis plumbitpaberi muudab mus-
taks.

Et raskesti lahustuvatest sulfiididest (HgS) eralduks HCI
toimel H,S, tuleb lisandada Zn-terakesi.
Zn + HgS > Hg + ZnS
ZnS 4 2HCl > H,S + ZnCl,

b) Nitroprussiidnaatrium —
Na,[Fe(CN) ,NO] — annab alkaalses lahuses intensiivse
purpurpunase vérvuse (Na,Fe(CN).NO.S]).
Vaba H,S ei reageeri nénda.
'¢) Metiileensinise teke. Lahusele lisandatakse
ligikaudu */,, osa (ruumala jirgi) konts. HCI, veidi dimetiiiil-
parafeniileendiamiinsulfatit (krist.) ja segatakse, kuni see la-

hustub. 1—2 tilga FeCl,-lahuse lisandamisel tekib sulfiid-
iooni esinemise korral sinine virvus (metiileensinine).

NH2 H2S SN
.o —>
(CH,),N Fe (CH,),N . N(CH,),

Kui HCI on liiga vihe, siis tekib vaid punane virvus, mis
pole tingitud S”-ioonist.

d) Fuksiini vesilahus valastub sulfiidide
ja poliisulfiidide toimel norgalt alkaalses keskkonnas.

e) Sulfiid-iooni sisaldav lahus annab hobedal
musta laigu — Ag,S. Vajalik antud reaktsiooni puhul
on hapniku juurdepass.

2Ag + HS 4+ OH’ + 140, (6hu) - 20H’ + Ag.S.
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Sulfiid-iooni eraldamine sulfit- ja tiosulfat-ioonidest.

Neutraalsele v6i noérgalt alkaalsele Iahusele lisandatakse
CdCO,, loksutatakse ja filtritakse. Tekkinud CdS (kollane) iihes

kiilluses voetud CdCO,-hulgaga jaivad filtrile, kuna filtraadis
esinevad SO;” ja S,0;”.

Mirkus: Kui sulfiid-ioon esineb, siis v6ib seda korvaldada
lahusest CdCO; toimel. Kuid seejuures tuleb silmas pidada, et
sademesse ldhevad ka Fe(CN)y” ja Fe(CN)g""”.

2. ¥ — joodioon. Ag] — kollane, lahustub
Na,S,0, toimel.

Jodiididest on lahustumatud jirgmised: Ag], Hg]J, Hg],
(sarlakpunane), CuJ, PdJ, (must), T1J; raskesti lahustub
BB ;

a) Konts. H,S0, annab vaba joodi, mis soojen-
damisel eraldub lilla auruna, milles marjastatud tarklis-
paber sinistub.

H,SO, annab koigepealt HJ. Viimane redutseerib viivel-
happe kuni H,S, ise seejuures lagunedes vaba joodini.

H,S0, 4 8HJ > 4H,0 4+ H,S + 47,
b) Kloorvesi (véi FeCl,) torjub jodiididest vilja
vaba joodi, mis CS, v&i CHCI, (kloroformi) vai C,H, (ben-

sooli) loksutamisel varvib lillaks.
Cl, + 2J’ > 2CV + J,
2Fe ‘" 4 23’ >2Fe"" + J,

Kloorvesi iilihulgas vetuna oksiideerib joodi virvuse-
tuks joodhappeks.

Jy + 5Cl, + 6H,0 - 10HCI + 2HJO;

c) Salpeetrishape (NaNO, ja H,S0,) eraldab
jodiidilahusest vaba joodi.

2NOy + 4H® 4 2J’ > 2NO + 2H,0 + J,

Samuti vabastab vaba joodi jodiididest ka K,Cr,O, lahj.
H,SO, juuresolekul.

Ka JOy annab salpeetrishappe toimel vaba joodi.

92



3. Br' — broom-ioon. AgBr — kollakasvalge,
raskesti lahustuv NH,OH, kuid lahustub Na,S,0, toimel.
Soolade lahustuvus ligikaudu on samasugune kui kloriididelgi
(PdBr, on raskesti lahustuv).

a) Konts. H,S0, annab vaba broomi, mis happe
pruuniks varvib ja soojendamisel eraldub teravalshnalise

punakaspruuni gaasina (Br,).

H,SO, + 2HBr - 2H,0 + SO, + Br,

b) Kloorvesi annab vaba broomi, mis CS, voi
CHCI, véi C;H, varvib loksutamisel pruuniks.

c) Salpeetrishape (NaNO, + H,S0O,) ei térju
kiilmalt vilja bromiididest vaba broomi.

(Erinevus jood-ioonist.)

d) Lahj. ja nérgalt hapustatud (H,SO,) KMnO,-lahus

valastub Br-iooni toimel juba kiilmalt viga kiiresti.

2KMnO,+10NaBr-8H,80,>K,;S0,+ 2MnS0, 4-5Na,S0, +8H,0 +5Br,

(Erinevus kloor-ioonist.)

e) Lahusele lisandatakse 4—5 cm? 15—25% kroom-
happe-lahust ja hoitakse katseklaasi avause juures Schif f'i
reaktiiviga immutatud mirga filterpaberi riba: broomi eral-
dumisel virvub paber mdne minuti viltel violett-sini-

seks. (Guareschi.)

Eikloor ega j o o d anna seda reaktsiooni.

Schiffi reaktiivi valmistamine: 0,5 g fuksiini lahustatakse 0,5 1
vees ja lisandatakse vadvlishapet (SO, kiillastatud vesilahus) vo6i
NaHSO; ja soolhapet kuni lahuse valastumiseni.

Jood-iooni téestamine broom-iooni juuresolekul.

a) HgCl, annab J-iooniga punase sademe HgJ,, mis lahus-
tumatu. Br-iooni puhul tekib valge sade, mis lahustub soojen-
damisel.

b) FeCl; torjub jodiididest vilja vaba joodi, mis CS, voi
CHCIl; voi CgHg varvib lillaks. Br-ioon ei anna seda reaktsiooni.

c) Lahusele lisandatakse veidi CHCIl; ja tilgutatakse siis
juurde kloorvett. On jood-ioon olemas, siis varvub CHCI, lillaks.

Kloorvett edasi lisandades oksiideerub J, peagi joodhappeks.
On see siindinud, siis kaob CHCI; lilla varvus, ja kui uuritavas
lahuses on Br’-ioon, siis eraldub kloorvee toimel broom, mis
varvib CHCl; pruuniks,
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b. Ag-sade lahustuv NH,OH.
4. Fe(CN),” — ferritsiaan-ioon. AglFe(CN), —

punakaspruun. Lahustuvad on vees leelismetallide, leelis-
muld- ja haruldaste metallide soolad ja ka ferri-sool.
Ferritsilaan-ioon on alkaalses keskkonnas tugev oksiideerija,

ise sealjuures redutseerudes ferrotsiiaan-iooniks. Tema toimel
muutuvad

87 >8; 2J'>Jy; S0, > S0,”; Fe(OH), > Fe(OH)y;
Pb(OH), > PbO,; Mn(OH), > MnO(OH),

Elavhobe-oksiiiidiga kisitlemisel laguneb ta vee juuresolekul
jargmiselt:

Fe(CN)y” + 3HgO -+ 3H,O > 3Hg(CN), 4+ Fe(OH); + 30H’

a) FeSO, annab neutraalses véi nérgalt hapus lahuses
sinise vadrvuse voi sademe — Turnbulli si-
nise: Fe,[Fe(CN) ..

b) CuSO, annab rohelise sademe — Cy,;[Fe(CN),],.

c) FeCl, annab tumepruuni virvuse. HO,
lisandamisel muutub lahus siniseks: osa ferritsiiaan-ioone re.
dutseerub ferrotsiiaan-ioonideks, mis tekitavad Fe' " ‘-looni-
dega berliini sinise.

d) Kadmiumsoolad annavad hapetes lahustuma-
tu valkjaskollase Cd-ferritsiianiidi.

(Erinevus CNS'-ioonist.)
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B.

Ag-sade valge. BaCl, sadet ei anna.

a. Ag-sade lahustumatu NH,OH.

5. Fe(CN),” — ferrotsiaan-ioon. Lahustuvad vees
leelismetallide ja leelismuldmetallide soolad, raskesti lahus-

tuv on aga CaK,[Fe(CN)], ja Ca(NH,),[Fe(CN),].

a) FeCl, annab neutraalses voi norgalt hapus lahuses
sinise varvuse voi sademe — berliini sinise
Fe,[Fe(CN),], voi KFe[Fe(CN),].

b) FeSO, annab valkja, ruttu sinistuva sademe.

c¢) CuSO, annab pruuni sademe — CuFe(CN),.

d) Toorium-nitrat annab norgalt happelises lahuses
valge lahustum atu sademe. Ferritsiiaan- ja rodaan-
ioon ei anna seda. ’

Ferritsiiaan-iooni tdestamine ferrotsiiaan-iooni juuresolekul.

a) On modlemad olemas, siis annavad nii FeSO, kui FeCl,
sinise varvuse.

b) Ferritsilaan-ioon oksiideerib valge Mn(OH), mustaks —
MnO(OH), XKatse tehakse jargmiselt: Lahj. MnSO,-le lisanda-
takse moni tilk NaOH-lahust, loksutatakse saadud sade hésti
segi, valatakse pool sellest teise katseklaasi ja lisandatakse ana-
litiisitavat lahust. On olemas ferritsiiaan-ioon, siis muutub
Mn(OH), selles katseklaasis kiiremalt mustaks MnO(OH), kui
esimeses katseklaasis.

Ferro- ja ferritsiiaan-iooni tdestamine rodaan-iooni juuresolekul.

Lahus hapustatakse norgalt dadikhappega voi soolhappega
ja lisandatakse tooriumnitrati-lahust: sadestub viga peenete-
raline toorium-ferrotsiianiid. Sade on raskesti filtritav.
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Et seda holbustada, lisandatakse peenestatud asbesti, filt-
ritakse ja pestakse. Kui sadet NaOH-lahusega kisitleda, liheb
lahusesse ferrotsiiaan-ioon naatriumsoolana. Seda lahust sool-
happega. hapustades ja FeCl; lisandades, voime tdestada
Fe(CN)q’"-iooni olemasolu.

Toorium-ferritsiianiidi filtraadile lisandatakse CdSO,-lahust:
sadestub Cd-ferritsiianiid.

Lisandatakse peenestatud asbesti, loksutatakse hédsti, filt-
ritakse ja pestakse. NaOH-lahuse toimel voime leostada sademest
[Fe(CN)gl"7-iooni naatriumsoolana. Toestamiseks hapustada,

nérgalt HCl-lahusega ja lisandada FeSO,: tekib Turnbulli
sinine, ;

Cd-ferritsiianiidi filtraadist voime CNS’-iooni tdestada ha-
rilikul viisil (FeCls-lahusega). 3

b. Ag-sade lahustuv NH,OH.

6. CNS' — rodaan-ioon. Enamik rodaniide lahustub
vees; lahustumatud on Ag-, Hg- ja Cu-rodaniidid. Pb(CNS),
on raskesti lahustuv, kuid laguneb keetmisel hiidroliiiitiliselt.

a) FeCl, annab rodaan-iooniga veripunase vir-
vuse Fe(CNS),. Amiiiil-alkoholi v&i eetriga loksutamisel
lahustub neis see ithend; selle vatte abil saab teha reaktsiooni
kaunis tundlikuks.

b) Lahusele lisandades natuke Co(NO,), vai CoCl,,
loksutades amiiiil-alkoholiga v&i amiiiil-alkoholi ja eetri se-
guga, ilmub CNS'-iooni juuresolekul sinine virvus,

See reaktsioon 6nnestub vaid siis, kui tarvitatakse kiillal-
daselt kontsentreeritud lahust.

c) Kui tahket ainet sulatada séel jootetoru abil sooda
ja potasiga, siis annab sulatis marjal hobedal
musta laigu — Ag,S.

Seda reaktsiooni naitavad ka k&ik teised viivel-ihendid.

Rodaan-iooni toestamine CN- ja halogeen-ioonide Jjuuresolekul.

HCN korvaldatakse lahusest, lastes CO, sealt labida. On see
tehtud, lisandatakse AgNO,-lahust kiilluses. Sadestuvad AgCl,
AgBr, AgJ ja AgCNS. Sadet pestakse 2—3 korda veega (dekan-
teerides) ja kasitletakse NHjlahusega. Lahustumatuks jidb
AgJ. Filtraadile lisandatakse virvuseta ammooniumsulfiidi (Vars-
kelt valmistatud) ja loksutatakse tublisti: sadestub Ag,S, kuna
Cr, Br’ ja CNS§’ jaidvad ammooniumsooladena lahusesse. Filtri-
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takse. Filtraadile lisandatakse méoni tilk soodalahust ja auruta-
takse peaaegu kuivaks. Niiiid hapustatakse HCI abil ja katsu-
takse tilga FeClglahusega, kas CNS’ on olemas (veri punane
VArvus).

Rodaan-iooni tGestamine ferrotsiiaan- ja ferritsiiaan-ioonide
Jjuuresolekul.

Lahusest sadestatakse CdSO,-lahust lisandades ferrotsiiaan-
ja ferritsitiaan-ioonid, soojendatakse, filtritakse ning filtraadis
toestatakse rodaan-iooni ferrikloriidiga.

7. CN’ — tstiaan-ioon.

Vees lahustuvad tsiianiidid: leelismetallide, leelismuld-
metallide ja Hg(CN),. Viimane on peaaegu dissotsieeru-
matu ithend; ta annab reaktsioone oma koostis-osade peale
vaga norgalt.

Tsliaanvesinikhapejatemasooladonkan-
gemaid miirke!

Happena on tsiiaanvesinikhape viga nérk. Ta vesilahused
on ebapiisivad. Vee toimel kulgeb reaktsioon

HCN - 2H,0 > HCOONH,

Alkali-tsiianiidide lahused reageerivad hiidroliiiisi tagajar-
jel alkaalselt.
AgCN on lahustuv alkali-tsiianiidide iilihulgas: tekib komp-
leksiihend
AgCN +4 CN’ > Ag(CN),

AgNO; lisandamisel sadestub kogu tsiiaan-ioon ka komp-
leksist
Ag(CN)y + Ag'> 2AgCN

Seeparast: sadestamine toimugu AgNO, kiilluse juures!

a) Lahj. happed (HCI, H,SO,) annavad HCN —
mandlilohnaga, véiga miir gise gaasi, mis muudab mirjas-
tatud bensidiin-kupriatsetaatpaberi sinise ks.

b) Annab nérgalt alkaalses keskkonnas FeSO, -1ah u-
sega ferrotsiiaan-iooni, mida véib tGestada FeCl, abil.
Katse tehakse jargmiselt: Aaliiiisitav lahus tehakse alkaal-
seks NaOH abil, lisandatakse paar tilka FeSO,-lahust, soo-
jendatakse ettevaatlikult (mitte keeta), filtritakse, hapusta-
takse HCI abil nérgalt ja lisandatakse filtraadile 1—2 tilka
FeCl,-lahust. On olemas CN’-ioon, siis ilmub sinine

~varvus voi ka sade — berliini sinine,
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c) Voetakse portselantiigli kaanele mdni tilk uuritavat

lahust (v6imalust mééda kontsentreeritut), lisandatakse sel-
lele moni tilk kollast ammooniumpoliisulfiidi, aurutatakse

ettevaatlikult (n6 rgalt soojendades) kuivaks ja hapusta-
takse vihese hulga HCI.

Uhe tilga FeCl,-lahuse toimel ilmub veripunane

varvus (rodaan-iooni tekkimise tagajarjel).

d) Pikriinhappe toimel muutub lahus puna-

se ks (isopurpuraadi teke).

Seda reaktsiooni segab S” .(annab ka punase varvuse pik-
riinhappega).

Tsiiaan-iooni téestamine halogeen-, ferrotsiiaan-, ferritsiiaan-
ja rodaan-iooni juuresolekul.

Uuritav lahus asetatakse vaikesesse Erlenmeyer’i kolbi, lisan-
datakse 0,5—1 g NaHCO;, suletakse kolb kummikorgiga, mida
labivad kaks klaastoru. Uks neist torudest on selleks, et lahu-
sest 1abi juhtida CO,; ta wulatub kolvi pohjani. Teine toru on
gaaside &drajuhtimiseks; see 16peb kohe korgi all. 4

Kolvisse juhitakse CO,, mis enne aga ldbib NaHCO;-lahu-
sega varustatud pesupudeli. Kolvist viljuv gaas juhitakse
AgNO;-lahusesse.

CO, toimel laguneb alkali-tsiianiid ja eraldub HCN; see
annab AgNO;-lahuses valg e sademe — AgCN. Sadet pestakse
(dekanteerides), lisandatakse pisut ammooniumpoliisulfiidi, soo-
jendatakse, filtritakse, aurutatakse filtraat peaaegu kuivaks ja
hapustatakse HCI abil. Tilga FeClylahuse toimel tekib veri-
punane ferrirodaniid, mis toestab CN-iooni olemasolu lahu-
ses. (CN’ muutus ammooniumpoliisulfiidi toimel rodaan-iooniks.)

Tsiiaan-iooni eraldamine Kkloor-, broom- ja jood-ioonist.

On CN-ioon olemas, siis v0ib teda sadestada NiSO,-lahusega,
misjuures CN-ioon annab Ni-iooniga rohelise Ni(CN), Filt-
raadist vOib, nagu eespool kirjeldatud, tdestada kloor-, broom-
ja jood-iooni.

8. OClI' — hipoklorit-icon. K&ik soolad on lahustu-

vad vees.
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Alakloorishape on ligikaudu kiimme korda ndrgem hape kui
slisihape. Ta soolad lagunevad teatavasti juba siisihappe toi-
mel. Hiipoklorit-icon on tugev oksiideerija mitte iiksnes
happelises, vaid kaalkaalseskeskkonn as. Selle poolest
erineb ta Kklorit- ja klorat-ioonist. Naiteks oksiideeruvad:

Fe(OH), > Fe(CH);; Mn(OH), =~ MnO(OH),;
Ni(OH), > Ni(OH);; Co(OH), > Co(OH)j;
Pb(OH), > PbO,



AgNO, toimel tekib AgCl-sade. Reaktsioon kulgeb seal-

juures jargmiselt:

30CY + 2Ag’ > ClOy -+ 2AgCl

a) Lahj. happed (HCl, H,S80,) annavad vaba
kloori (Ihn!).

HOCI +4 HCI1 > H,0 + Cl,

b) Valastab indigolahuse juba kiilmalt, ilma
hapustamata.

c) Annab (CH,COO),Pb-lahusega valge sa-
deme, mis soojendamisel muutub pruuniks — PbO,.

d) Annab KJ-lahusega (ka nérgalt alkaalses kesk-
konnas) vaba joodi — ], mis CS, véi CHCI, vai C,H,
loksutamisel varvib lillaks.

e) Metalline Hg annab alakloorishappega pruuni
aluselise soola — Hg,Cl,O, mis NaOH toimel laguneb kol-
laseks elavhobeoksiitidiks: '

Hg,Cl,0 4 2NaOH —> H,0 + 2HgO -+ 2NaCl

9. CI' — kloor-ioon. Vees on lahustumatud: AgCl,
CuCl, Hg,Cl,, PtCl,, AuCl, (peale nende BiOCl, SbOCI,
Hg,OCl,). Raskesti lahustuvad PbCl,, TICL.

a) Konts. H,SO, annab HCl — teravaldhnaga
gaasi, mis NH,OH-ga marjaks tehtud klaaspulga iimber
moodustab valge pilve; AgNO,-lahusega marjastatud klaas-
pulgal annab HCIl valge sademe.

Seda reaktsiooni niitavad ka Br’, J/, ehk kiill suurem osa
neist konts. H,SO, toimel laguneb vabaks broomiks ja joodiks.

b) MnO, ja H,SO, toimel annavad kloriidid vaba
kloori, mida vo&ib tunda IShnast v6i joodtarklispaberi
(K]J-lahus + tirklis) sinistumise jargi.

Joodtarklispaberile toimivad samuti: NO,, Br,, J..

c) Segatakse analiiiisitavat ainet tahkes olekus K -
dikromatiga, asetatakse katseklaasi, lisandatakse konts.
H,SO, ja soojendatakse (ettevaatlikult!). Kloor-iooni juu-
resolekul tekib kromiiiilkloriid, mis lendub.

K,Cr,0,+4NaCl+3H,S0,> 3H,0+2Na,S0,+K,S0,+ 2Cr0,Cl,

Kui hoida NaOH-lahusega marjastatud klaaspulka katse-
klaasi iilemises osas (v6imalikult korgemal reageeruvast se-
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gust), tekib klaaspulgal kromiiiilkloriidi ja NaOH reageeri-
misel naatriumkromat (kollane), mis annab

1) difeniitilkarbaziidi alkoholilise lahuse -

ga immutatud filterpaberil soolhappega hapustamisel (1 tilk
lahj. HCI) lilla varvuse:

2) addikhappelise bensidiini-lahusega immu-
tatud filterpaberil vasavelhappega hapustamisel (1 tilk lahj.
H,SO,) sinise varvuse;

3) lahj. H,SO, ja H,0, toimel (katseklaasis) sinise
peroksiikroomhappe. .
(Br’- ja J'-ioon ei anna seda reaktsiooni.)

Broom- ja jood-iooni (ka NO,’) eraldamine kloor-ioonist.

Neutraliseeritud lahusele lisandatakse samasugune ruumala
lahj. CH;COOH ja siis tilgaviisi KMnO,lahust kuni lilla var-
vuseni; keedetakse, lisandatakse uuesti KMnO,, kuni 15-—20-
minutilise keetmise jirel lilla virvus jadb piisima. Seejirel li-
sandatakse moni tilk piiritust permanganat-iooni redutseerimi-
seks, filtritakse, ja filtraadis katsutakse kloor-iooni jirele.

See viis voimaldab kéiki kolme — J/, Br’, CI’ — iiksikult
dra tunda. FeCls-lahuse abil voib eraldi toestada J-iooni. On
see olemas, siis hapustatakse, nagu eespool kirjeldatud, #adik-
happega ja lisandatakse KMnO,lahust lilla varvuseni (reakt-
sioon KMnO, ja jodiidide vahel toimub ka kiilmalt). J&i lilla
virvus pilisima, siis keedetakse, kuni k6ik jood on lendunud, ja
tehakse reaktsioon KNO, abil jood-iooni peale. On seda veel
olemas, lisandatakse veel moni tilk KMnO, ja keedetakse uuesti;
annab aga KNO, eitava resultaadi, siis tuleb teha Cl,-veega
reaktsioon broomi peale; on see olemas, siis lisandatakse KMnO,-
lahust ja keedetakse, kuni parast 20-minutilist keetmist 1lilla vir-
vus jadb pilisima. Siis redutseeritakse KMnO,, filtritakse ja
tehakse reaktsioon kloor-iooni peale.

Rodaan-iooni korvaldamine hallogeen-ioonidest.

Lahusest sadestatakse koik nimetatud ioonid AgNO;-lahuse
abil. Sadet kisitletakse kas (a) konts. HNO; auruvannil (34 t.)
v6i (b) soojendatakse seda konts. HNO; ja H,SO, seguga (1:1)
kuni keemiseni. AgCNS laguneb seejuures tiielikult:

(a) AgCNS > Ag® -+ CO, + NH, 4+ SO,”
(b) 2AgCNS > Ag,S 4 COS + CO, 4 2NH,

Reaktsioonisegu lahjendatakse veega ja filtritakse. Sadet
(AgCl, AgBr, AgJ) kisitletakse Zn ja lahj. H,SO, kusjuures
eraldub metalliline Ag, ja sellega seotud olnud halogeenid 14-
hevad vastavate ioonidena lahusesse. Ileedetakse, et vilja tor-
juda lahusest H,S (mis tekkinud Ag-sulfiidist), ja toestatakse
itkksikute halogeen-ioonide olemasolu lahuses tavalisel viisil.
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L.

Ag-sade valge. BaCl, annab salpeeterhappes
lahustuva sademe.

10. BrO,” — bromat-ioon. Raskesti lahustuvad Ag-,
Hg-, Tl-soolad. Ka Ba- ja Pb-soola lahustuvus vees on vérd-
lemisi viike.

a) Kuumutamisel annavad bromatid hapnikku ja muu-
tuvad bromiidideks.

b) Konts. H,SO, toimel laguneb, andes Br, ja O,.
4KBrO; 4 4H,SO, > 2Br, + 50, + 4KHSO, + 2H,0

c) BaCl, annab kergesti iilikiillastatud Ba(BrO,),-la-

huse, milles sade ilmub klaaspulgaga h&drumisel.

d) Redutseerijad, nagu SO,, Zn + H,SO,, Devarda-su-

land, redutseerivad bromat-iooni broom-iooniks.

2BrOy’ + 580, + 4H.0 > Br, 4 580,” + 8H"
Br, + SO, + 2H,0 - 2Br’ + 4H"' + SO,”

e) Vordsed hulgad (0,5 cem) viivelhapet (ligikaudu
25%-list) ja Mn(NO,),-lahust (soovitav kontsentreeritud)
soojendatakse kuni keemiseni ning lisandatakse siis uurita-
vat lahust. Bromat-iooni esinemise korral lzheb lahus pu-
nakaks (Mn'"") ning peagi sadeneb sellest pruunikat
manganishapet.

6BrOy’ + 3Mn '* + 24H °* > 3H,MnO; + 6Br’ 4+ 9H,0
Kui reaktsioonisegu klaaspulga abil filterpaberile asetada,

mis immutatud bensidiini #adikhappelise lahusega, tekib
sinine varvus.

Katse on sobiv tilkanaliiiitiliseks korraldamiseks.
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f) Broomhape annab Schif f’i rea\ktiiviga lilla
varvuse.

11. JO, — jodat-ioon. Vees lahustuvad vaid alkali-
soolad.

a) Jodatid lagunevad kuumutamisel, andes kas

jodiidi ja hapniku (alkali-jodatid) v&i joodi, hapniku ja
vastava metalli oksiitidi.

- b) Kiillastatud oblikhappe-lahuse toimel eral-
dub keetmisel j o o d.

5(COOH), + 2HJO; > 10CO, + 6H,O + J,

c) Pliiatsetaat annab valge sademe — Pb(JO,)..
mis raskesti lahustuv salpeeterhappes. Segab sulfat-icon.

d) H,S toimel redutseerub JO,” joodiks, mis edasi muu-
tub jood-iooniks.

JOy + 3H,S > 3H,0 + 3S 4+ J”
Analoogselt toimib ka SO,.
e) KJ annab H,SO, juuresolekul vaba joodi.
5J’ + JOy” + 6H * > 3J, 4+ 8H,O
f) Lahusele lisandatakse tarkliselahust ja lahj. ala-
fosforishapet. Jodat-iooni esinemise korral tekib

sinine varvus, mis peagi kaob, kui oli kiillaldaselt alafos-
forishapet lisandatud.

HJO, + 3H,PO, > 3H,PO, + HJ
5HJ 4+ HJO, > 3H,0 -+ 37,
H,PO; + J, + H,0 > H,PO, -+ 2HJ
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a.

IL.

AgNO. annab sademe, mis lahustub
lahj. HNO. toimel.

A. AgNO, annab varvilise sademe.
B. AgNO, annab valge sademe.

Rithma kuuluvad:

A. 1. CrO.”, Cr,0,” 9. C,0,”
2. PO 10. PO,
3. AsO,” 11. PO,
4. AsO,” 12. BO,’
5. SiO,” 13. C,H,0,”
6. CO,” 15. CNO'
B Fshe 14. C,H,0,”
8. S,0,” (NO,, HCOO")
A.

Ag-sade virviline.

BaCl, annab sademe, mis lahustub lahj. HCl, kuid ei
lahustu CH,COOH toimel.
1. CrO,” — kromat-ioon ja CrO,” — bikromat-ioon.
BaCrO, — kollane, Ag,CrO, — punakaspruun.

Vees lahustuvad leelismetallide, Mg, Ca, Sr, Zn, Mn, Felll ja
Cu soolad; teised lahustuvad raskesti voi on koguni lahustu-
matud. 3

Lahustuvad kromatid moodustavad kollase lahuse, bikro-
matid — kollakaspunase; bikromat-ioon muutub NaOH lisanda-
misel kollaseks kromat-iooniks:

Cr,0;” + 20H’ = H,0 + 2Cr0,”
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a) Lahi: H,80, toimel muutevad kromatite kollased
lahused punakaskollaseks.

2Cr0,” + 2H" > Cr,0;” + H,0

b) Konts. H,SO, toimel eraldub sageli punane, krist.
CrO,; kuumutamisel muutub lahus roheliseks:

4CrO; + 6H,SO, > 6H,O + 30, + 2Cr,(S0,),

¢). H,O, annab viivelhappelises lahuses sinis e ili-
kroomhappe. Kui eetrit v6i amiiiilalkoholi lisandada ja lok-
sutada, vdarvub see siniseks.

d) Hapustatud lahus annab bensidiini aadikhap-
pelise lahusega immutatud filterpaberil sinise virvuse.

e) Hapustatud lahus annab difeniiiilkarba-
ziidi alkoholilise lahusega immutatud filterpaberil 1i1la
varvuse.

f) (CH,COO).Pb-lahus annab k'ollase sademe -—
PbCxO,.
g) H,S (ka alkohol, SO, jt.) redutseerivad happelises

keskkonnas bikromat-iooni roheliseks v&i sinakasroheliseks
kroom-iooniks (Cr*"*)

2Cr0,” + 10H " + 3H,S > 2Cr"** + 38 + 8H,0

h) Merkuuronitrat — Hg,(NO,), — annab
kiilmalt pruuni sademe — Hg,CrO, —, mis soojenda-
misel muutub tulipunaseks.

b. BaCl, annab sademe, mis lahustub CH,COOH toimel.
2. PO,” — fosfat-ioon. - Ag,PO, — kollane —

Lahustuvad vees ainult leelismetallide soolad, ' Li-sool ras-
kesti. ;

a) Lahus hapustatakse HNO, abil ja lisandatakse seda
lahust (NH,),MoO,-lahusele, mida peab olema kiilluses;
keedetakse. Fosfat-ioon annab kollase sade me —
(NH,),PO, . 12MoO, agq.

Sade lahustub kergesti leeliste toimel.

Eriti tundlik on see reaktsioon strithniinsoolade juuresole-
kul. Kui uuritavale lahusele lisandada strithniinsulfatit, tekib ka
véga lahjendatud lahustes ammoonium-moliibdaadi toimel valge
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héos, mis aeglaselt sadestub. Sel viisil on antud reaktsioon
sobiv fosforhappe méiiramiseks joogivees.

Seda reaktsiooni segavad: Fe(CN)g”” (annab punakaspruuni
sademe), J’ (annab vaba joodi), Br’ (annab vaba broomi) ja
osalt ka Cl’ (annab vaba kloori). Need sadestatakse enne HNO,
abil hapustatud lahust hoébenitratiga.

Kui leidub AsO,”” (mis annab Mo-lahusega analoogse sa-
deme), siis tuleb see enne H,S abil sadestada. Ka b) katse pu-
hul tuleb As koérvaldada.

b) MgCl, (vai MgSO,) annab NH,CI ja NH,OH juu-
resolekul valge kristallilise sademe — Mg (NH,)PO,.

c) Ferrikloriid — FeCl, — annab ka aadikhappelises
lahuses kollakasvalge sademe (FePO,)

HPO," % FeTBREH * 1 FePO,

Sade lahustub mineraalhapetes. Tiielikult toimub sades-

tumine viahese CH,COONa lisandamisel.

Ferrikloriidi rohkus méjub lahustavalt oma happesuse
tottu (hidroliiiisi tagajarjel).

d) Tsinksulfat — ZnSO, — sadestab valge
Zn-fosfati, mis lahustub kergesti aadikhappe toimel.

Piirofosfatite vastandina ei teki seejuures keetmisel sadet.

3. AsO,” — arsenaat-ioon. Ag,AsO, — pruun —
Lahustuvad vees ainult leelismetallide soolad.
a) ja b) — nagu fosfat-iooni juures.

c) H.,S sadestab tublisti HCI abil hapustatud lahusest —
kollase As,S, mis lahustub ammoonium-hiidroksiiiidi,
-karbonaadi ja -sulfiidi toimel.

d) Hapustatud HCI abil annab lahus KJ -lahuse ga
vaba jo o di, mis CS, véi C,H, véi CHCI, loksutamisel Kl-
laks varvib. :

AsO,”" + 2HJ = H,0+4 AsO," 4+ Fs

4. AsO,/” — arseniit-ioon. Ag,AsO, — kollane
(sadeneb raskesti; tilk NaOH-lahust kergendab seda). —

Lahustuvad vees ainult leelismetallide soolad.

a) NaHCO, juuresolekul valastab joodilahuse:

AsOy” + H,0 + J, = AsO,” -+ 2HJ;
2NaHCO; + 2HJ — 2NaJ + 2C0, + 2H,0
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b) H,S sadestab HCI abil hapustatud lahusest kol -
lase As,S, mis lahustub ammoonium-hiidroksiiiidi, -karbo-
naadi ja -sulfiidi toimel.

5. Si0,” — silikaat-ioon. Ag,Si0, — kollakas-
valge; laguneb soojendamisel: Ag,SiO, + H,O = Ag,O
(pruun) + H,SiO,. — Lahustuvad vees ainult leelismetallide
soolad.

zj}) Happed (HCL HNO, H,S0, CH COOH) sa-
desrtivin lahustuvatest silikaatidest vaba ranihappe
(moénikord keetmlsel) samuti ‘ka NH,Cl-lahus. Sade on

siiltjas.

b) Réanihappe-skelett. Kuumutatakse Pt-traa-
dil Na(NH,)HPO,-soola; sel teel saadud kuuma helmega
voetakse analiiiisitava aine pulbrit (soovitav on ainet enne
kuumutada) ja kuumutatakse. On rinihape olemas, ilmub
helmes sulamatu pira — skelett.

Sageli leitakse rdnihape juba katioonide I riihmas, sool-
happega sadestamisel, samuti ka eelkatsete juures.

c¢) Tsink-heksammiin-hiidroksiiid —
[Zn(NH,) ;](OH), — annab valge sademe, mis koosneb
ZnSi0,, Zn(OH), ja ranihappest. i

Tsinkmetasilikaat tekib' vastavalt reaktsioonivérrandile:
Na,SiO; + [Zn(NH;)4] (OH), > 6NI—i;, + ZnSiO; 4+ 2NaOH

Reaktiivi — [Zn(NH;)1(OH), — vo6ib valmistada moénest
lahustavast Zn-soolast (ZnSO,, ZnCl,), sadestades Zn(OH), kas
NaOH v6i NH,OH toimel, ja lahustades pestud sadet ammoo-
niumhiidroksiiiidi toimel.

'd) Ammoonium-molibdaati lisandatakse
uuritavale lahusele ja hapustatakse néorgalt (tilgaviisi HCI,
H,SO, véi CH,COOH abil); lahus muutub kolla seks
heteropoluhappe — SiO, . 12MoO; . aq. — tekkimise tottu.
Kui sellele lisandada veel varskelt  valmistatud Na-stanniti-
lahust (NaOH -+ ve1d1 SnCl,), siis tekib moliibdeen-

sinine.

Arsen- ja fosforhape segavad seda reaktsiooni.
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Kui need on olemas, siis tuleb neid sadestada ammoonium-
molibdaadi toimel, filtrida, filtraadile lisandada 19 oblikhappe
lahust, soojendada. Seejuures laguneb fosfor-moliibdaadi komp-
leks, mitte aga rénihappe kompleks. Saadud filtraadis tdes-
tame ridnihapet, nagu iilal kirjeldatud.

e) Viikeses sormkiibara suuruses pliitiiglis *) kuumu-
tatakse nérgal tulel segu, mis koosneb analiiiisitavast ainest,
CaF, ja konts. vadvelhappest. (Segu valmistatakse pliitiig-
lis, kasutades segamiseks Pt-traati). Tiigel olgu kaetud plii-
kaanega, mille keskel auk. Auk kaetakse veega mirjasta-
tud musta filterpaberiga. Kui on rinihape olemas, siis rea-
geerib see reaktsioonil tekkiva fluorvesinikuga ning annab
SiF,, mis maérjastatud paberiga kokku puutudes laguneb ning
paberile valge rinihappe laigu jatab.

Si0, + 4HF > 2H,0 + SiF,
3SiF, + 3H,0 > 2H,Si0, -+ H,SiO,

Segavalt mojub boorhape, mis samuti neil katsetingi-
mustel lendub. ;
B,0; + 6HF - 2BF; 4 3H,O
4BF; 4 3H,0 - H;BO, - 3HBF,

Tekkinud iithendid lahustuvad veega kisitlemisel.

6. CO,” — karbonaat-ioon. Ag-sade enamasti kol -
lakasvalge; soojendamisel laguneb: Ag,CO, — Ag,0 +
+ CO,. — Lahustuvad vees leelismetallide soolad ja Mg,
Ca, Sr, Fe, Mn bikarbonaadid. )

Neutraliseeritud ja ldbikeedetud lahused sademeid ei anna,
sest CO, on siis ko6ik eraldunud.

Lahj. happed annavad léhnata gaasi — €O
mis Ba(OH),- v6i Ca(OH),—lahusega mirjastatud klaas-
pulgal annab valge sademe (BaCO, véi vastavalt
CatO:).

Stisihappe to6estamiseks véib soovitada jirgmist
katsekorraldust: Voetakse kaks katseklaasi, valitakse neile so-

bivad korgid ldbipuuritud auguga, et v6imalik oleks neid oma-
vahel klaastorukesega iihendada (joonis 8). Katseklaasi b jaoks

*) Pliitiiglit voib ise kergesti valmistada.
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médratud korki tuleks direst natuke 16igata, et anda gaasidele
katseklaasist vdljumise vdimalust. — Katseklaasi a asetatakse
uuritav aine, valatakse sellele hapet (HCI, HNO;) peale ja iihen-
datakse katseklaasiga b, mis varustatud lubja- vdi ba-
rititveega. Happe toimel eraldunud sliisihapu gaas ldheb
a-katseklaasist b-katseklaasi, milles toru 16peb reaktiivilahuse
pinnalt pisut korgemal.

Suisihapu gaasi eraldumise korral tekib seal valge sade
(CaCO; v6i BaCoO,).

Joonis 3.



B
Ag-sade valge.

a. BaCl, annab sademe, mis lahustub lahj. HCl, kuid ei
lahustu CH,COOH toimel.

7. 50,” — sulfit-ioon. Vees lahustuvad kaik leelisme-
tallide soolad ja leelismuldmetallide happelised soolad.

Ag,SO; laguneb soojendamisel ja annab metallilise hobeda
(hallmust) X

2Ag,80; > Ag,S0, + SO, + 2Ag

BaSO; lahustamisel salpeeterhappes tuleb silmas pidada, et
soojendamisel vo6ib seejuures tekkida lahustumatu BaSO,. See
sulfit-iooni oksiidatsioon toimub kiirelt kloori véi broomi toimel.

a) Lahj. happed (H,SO,, HCl) annavad terava-
I6hnalise gaasi — SO, (pé&leva vaavli 16hn!), mis Hg, (NO,),-
lahusega marjastatud paberi muudab hallikasmustaks (Hg)
véi valastab KMnO,-lahuse tilga klaaspulgal.

Hg,"® + SOy > 2Hg +-S0;,; S0; + H,O0 > H,SO,
2KMnO, + 5H,SO; > K,S0, + 2MnSO, -+ 2H,SO,
b) Joodilahus muutub varvituks, misjuures neut -
raalne reaktsioon ldheb hapuks:
Na,SO, + J, + H,0 > Na,S0, -+ 2HJ

Lisandada tuleb alkoholilist joodilahust niipalju, kui palju
suudab valastada uuritav lahus. Selle jirel katsuda sinise lak-
muspaberiga.

c) (CH,CO0),Pb vsi Pb(NO,), sadestab neutraalse-
test lahustest valg e PbSO,, mis lahustub juba kiilmalt lahj.
HNO, toimel. Kui saadud happelisele lahusele KMnO,-lahust
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lisandada, oksiideerub viaivlishape vaavelhappeks ning sa-

destub hapetes lahustumata PbSO,.
2KMnO, + 5H,S0; > K,S80, + 2MnSO, -+ 2H,SO, -+ 3H,0

Kui KMnO, varvus jadb piisima, siis v6ib seda valastada
mone tilga H,0, toimel.

d) FeCl,-lahuse lisandamisel tekib pruunikaspu-
nane varvus, mis soojendamisel ja ka HCl lisandamisel
kaob. Varvuse muutumine soojendamisel on tingitud reakt-
sioonist

2Fe """ 4 2S0y” > 2Fe"* + S,04”

818,00 L dodlRaifition: Peliis 4 5ik s6olhdebn vees
lahustuvad. Ba-, Ag-, Pb-soolad lahustuvad raskesti.

BaS,0; moodustab kergesti ilikiillastatud lahuseid. Klaas-
pulgaga hoorumine kiirendab sademe ilmumist. Sade lahustub
vordlemisi kergesti kuumas vees.

AgNO,; toimel sadestades peetagu meeles, et Ag,S,0,
lahustub Na,S,0; kiilluses, moodustades kompleksithendi
Na,[Ag,(S,03);]1 ja Na,[Ag,(S,0;),]. Seepirast tekib Ag,S.0,
vaid kiillaldase AgNO; lisandamisel.

Soojendamisel laguneb Ag,S,0; (ka kompleksithendid) ja
sade muutub mustaks (Ag,S).

Ags8,0; + H,0 > Ag,S + H,SO,

a) Lahj. happed (H,SO, v6i HCl) annavad te-
ravalohnalise gaa81 — SO ja kollakasvalge
sademe — vaavli, mis filtrimisel liheb kergesti labi filtri
ja loksutamisel CS, voi C,H, (alkoholi lisandamisel) Ila-
hustub.

b) Joodilahus muutub varvusetuks, misjuures ei
muutu lahuse reaktsioon (neutraalne v6i norgalt leelisene).
2N2,8,0; + J, > NayS,0, + 2NaJ
voi
28,057 + Jy > 8,04 + 2J7

¢c) Tsiiaankaaliumi — KCN — toimel tekib
keetmisel rodaniid

8,047 + CN’ > SO,” -+ CNS".
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Rodaan-iooni tGestamiseks hapustatakse lahus (H,SO, vai
HCIl) ja torjutakse keetmisega liigsest tsiiaankaaliumist eral-
duv: HCN vilja. On rodaan-ioon tekkinud, siis omandab
lahus v erip unase varvuse, kui sellele lisandada tilk lahj.
FeCl,-lahust. (Sulfit-icon seda reaktsiooni ei anna.)

d) FeCl, toimel tekib lilla virvus, mis peagi kaob
ferri-iooni redutseerumise ning tetrationaat-iooni tekkimise
tottu. ' i

2Fe """ + 28,0y + 2Fe " 4+ S,04"

Sulfit-iooni eraldamine tiosulfat-ioonist.

1. Neutraalsele lahusele lisandatakse Sr(NO,),- vai SrCl,-
lahust kuni tdielise sadestumiseni: sadestub SrSO;. On S,0;”
olemas, siis annab filtraat lahj. HCI1 toimel (soojendada!) SO,
(16hn!) ja kollakasvalge viddvli sademe. — SrSO; lahus-
tub lahj. HCI, tekitades SO,. (Autenriethja Windaus.)

2. Norgalt alkaalsele lahusele lisandatakse tilk fenoolftaleiini-
lahust ja juhitakse CO, 1dbi, kuni kaob lahuse roosa vVirvus.
Niitid voetakse 2—3 cm? lahust ja lisandatakse sellele 2—3 tilka
fuksiin-malahhiitrohelise lahust (3 osa fuksiini 0,0259 vesila-
hust + 1 osa 0,0259% malahhiitrohelise vesilahust). Kaob
reaktiivi vdr v us kohe, siis on SO,;” olemas; selle iooni puu-
dumisel jaab varvus plsima. — Tiosulfat-iconi olemasolu voime
kindlaks teha, lahust lahj. HCl keetes: on S,0,” olemas, siis
ilmub kollakasvalge vadavli sade. (Votocgek.)

9. (COO0),” — oksalaat-ioon (oblikhappe-ioon). La-
hustuvad vees ainult leelismetallide soolad. Ba-oksalaat la-
hustub suure hulga #idikhappega keetmisel.

a) Vaavelhappega hapustatud lahusele lisandatakse
KMnO, -lahust; viimane kaotab oma virvuse, eral-

dades CO..
5(COOH),+2KMnO,+3H,S0,=K,S0,+ 2MnS0,-+10CO,-+8H,O

b) Neutr. lahus annab CaSO,-lahusega (niisama
suur r-ala) v6i CaCl,-lahusega soojendamisel valge sa -
d eme — kaltsiumoksalaadi, mis on lahustumatu aadik-
happes.

Oksalaat-iooni toestamine sulfit- ja tiosulfat-iooni juuresolekul.

Neutraalsele lahusele lisandatakse tilgaviisi joodila -
h u s t; sulfit-ioon oksiideerub sulfat-iooniks (SO,”). Et aga sel
puhul tekib vaba hape, siis neutraliseeritakse see NH,OH abil
ja lisandatakse selle jarel lahusele vastav r-ala CaSO,-lahust:
kui ilmub sade, mis scojendamisel CH,COOH toimel ei lahustu,
siis on oksalaat-ioon olemas.
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F-iooni esinemise pPpuhul, mis CaSO,lahusega ka
voib anda sademe, lahustatakse saadud sade vihese H,SO, ja
katsutakse KMnO,-lahusega; see valastub oksalaat-ioonist, eral-
dades CO.,.

10. P.,O.”” — piirofosfat-ioon. Leelismetallide soolad
lahustuvad vees, teised aga vidga vahesel mairal, eriti nelja-
valentsete katioonide soolad. Paljud neist lahustuvad al-
kali-piirofosfati kiilluses.

Kui piirofosfateid soodaga sulatada, muutuvad need ortofos-
fosfatiteks: /

Na,P,0; + Na,CO; - 2Na,PO, - CO,

a) Magneesiumkloriid — MgCl, — annab
valge sademe, mis lahustub aadikhappes. Kui aadikhap-
pelist lahust pikemat aega soojendada, sadestub magneesium-
piirofosfat, mis ei lahustu enam aadikhappes, kiill aga naat-
riumptirofosfati lisandamisel.

Analoogselt magneesiumkloriidile suhtub purofosfatitesse

ka ZnSO,.

b) “Ammoontum-m olibd aat ¢ anns kilmalt
sadet, kuid lahust soojendades tekib piirofosfat-ioonist fos-
fat-ioon, mis reaktiivi toimel sadestub kollase ammoonium-
fosformoliibdaadina.

11. PO, — metafosfat-ioon. Leelismetallide soolad la-
hustuvad vees, samuti ka Mg-metafosfat. Kaik teised meta-
fosforhappe soolad lahustuvad vees vaga vahesel maaral voi
on selles praktiliselt lahustumatud, kuid lahustuvad nii meta-
fosforhappe kui ka leelismetallide metafosfatite lisandamisel.

Soodaga sulatamisel muutuvad metafosfatid ortofosfatiteks
NaPO; + Na,CO; > Na,PO, + CO,

a) Albumiin koaguleerub vaba metafosfor-
happe véi aadikhappega hapustatud metafosfati toimel.

Piiro- ega ortofosforhape seda ei tee.

b) Magneesiumkloriid — MgCl, — ei anna ka NH,OH
ja NH,C] lisandamisel mingit sadet ei kiilmalt ega soojalt.

Samuti ei reageeri ammoonium-moliibdaat kiilmalt.
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o) V.asksulfat MENS0 v cadestabinehakas- -
valge vaskmetafosfati, mis lahustub kergesti aadikhappes.
Soojendamisel muutub sade aadikhappes raskesti lahustuvaks.

b. BaCl, annab sademe, mis lahustub CH,COOH toimel.

12. BO, — metaborat-ioon. Boorhappe (H,BO,) soo-
lad vastavad kas- meta- voi piiroboorhappele (tetraboor-
hape). Kuid ka viimane hape annab vesilahuses metaborat-
ioone. Uldiselt tuleb boorhappe soolade vesilahuste puhul
arvestada jargmisi tasakaale:

B,0;” + 3H,0 2 2BO. -+ 2H,;BO,
BO,’ + 2H,0 2 OH’ + H;BO,

Sadestamisreaktsioonide puhul tekivad peamiselt meta-
boratid.

Mis puutub lahustuvusse, siis olgu tihendatud, et vees
lahustuvad hasti vaid leelismetallide soolad: teised soolad la-
hustuvad raskesti, kiill aga kergelt lahj. hapete toimel ja ka
kloorammooniumi lisandamisel.

AgBO, laguneb soojendamisel hiidroliiiisi tottu, misjuures
tekib pruunikas Ag,O.

2AgBO, + 3H,0 > 2H,BO, - Ag,0.

Ba(BO,),-le mojub BaCl, kiillus lahustavalt; vidhese leelise
hulga juuresolekul sadestub aga Ba(BO,), uuesti. Lahustava
toimega on ka NH,CI.

a) Segatakse tahke aine konts. H,SO,, lisandatakse
méni cm’ metiitilalkoh oli, segatakse veel kord ja siiii-
datakse polema: boorhappe metiiiil-estrist virvub leek r o -

heliseks.

b) Kurkuma-paber virvub punakaspruu-
niks, kui seda kasta soolhappega nérgalt hapustatud lahu-
sesse, mis boorhapet sisaldab, ja selle jarel kuivatada. Lahj.
NaOH-lahusega mirjastatult muutub paberi virvus halli-
kassiniseks kuni sinikasmustaks.

Moliibdeen-, tantal-, titaan- ja tsirkoonhape reageerivad ana-
loogselt.
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13. (CHOH.COO),” — tartrat-ioon (viinhappe-ioon).

Vees lahustuvad leelismetallide neutraalsed tartratid ja
Na-bitartrat; véga vdhe lahustuvad K- ja NH,-bitartratid.
Teised tartratid on praktiliselt lahustumatud, kuid nad la-
hustuvad neutraalsete leelismetallide tartratite kiilluses, an-
des kompleksithendeid.

Ag-sade ldheb soojendamisel mustaks. — Kui Ag-sadet
NH,OH lahustada ja saadud lahust ettevaatlikult soojendada
soojas vees (60—T70°), ilmub katseklaasi ho b e peegel Kat-
seklaas peab hoolikalt puhastatud olema kroomhappega (konts.
H,S0, ja K,Cr,0,). :

Kuumutamisel siisistuvad tahked tartratid (poleva,
suhkru 16hn); samuti suhtuvad nad konts. vadvelhappesse.

a) Neutraliseeritud (NaOH vai Na,CO,) lahusele lisan-
datakse KCl, hapustatakse CH,COOH abil, valge sade
— kaaliumbitartrat (ho6rumine klaaspulgaga kiirendab sa-
destumist) . ;

(Boorhape takistab sadestumist.)
b) Kaltsiumkloriid — CaCl, —, kui seda lisandada

kiillaldaselt, annab valge riitsalise sademe, mis peagi knis-
talliliseks muutub. Mittekontsentreeritud lahustest tekib sade
aeglaselt (hésruda klaaspulgaga).

Sade lahustub diadikhappes (erinevus oblikhap-
pest) ja ka karbonaadivabas 299/, NaOH.

CO0O—— COO -

| u | Ca

CHOH | CHO—

| Ca 4 OH' = | + H,0
CHOH | CHOH

| | | ‘

€2 o Wil coo

Saadud lahuse keemisel eraldub mahukas ja siiltjas sade (Ca-
tartrat), mis jahtumisel uuesti lahustub.

Ammooniumsoolad méajuvad takistavalt: pikema seis-
mise jarel tekib kristalliline sade siiski. (Erinevus sidrun-
happest.)

c) Lahusele lisandatakse samasugune ruumala NaOH-
lahust ja: méni tilk CuSO,-lahust loksutatakse umbes
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5—10 minutit, filtritakse. Harilikult on esimene filtraat se-
gane; see valatakse filtrile tagasi. Kui on tartrat-ioon ole-
mas, siis lahustub osa vaskhiidroksiiiidist kompleks-iihendi
tekkimise tSttu ning filtraat annab konts. NH,OH toimel
sinise varvuse. o '

Enne ammooniumhiidroksiitidi lisandamist tuleb vaadata,
kas filtraat on selge.

d) Ligikaudu 2 ecm® konts. vaavelhappele lisanda-
takse moni tilk uuritavat lahust ning méni tilk resort-
siini- lahust konts. viivelhappes. Soojendatakse norgalt
(mitte ile 130°C). Tartrat-iooni esinemise puhul ilmub
peagi lilla viarvus.

Oblikhape ja sidrunhape ei sega. Segavad NOy/, NOy, 8,04,
Br,, J’, JOy, ClOy, OCl), CrO,”. Sel korral véib ‘reaktsiooni
korraldada Ca- vdi Ba-sademega.

Liigsest soojendamisest tuleb hoiduda, vastasel korral siisis-
tub viinhape konts. H,SO, toimel ning lahus muutub pruunikaks.

NH,-soolad, AsOy” ja moned orgaanilised ithendid, mis oma
ehituselt seisavad viinhappe lihedal, annavad sama reaktsiooni.
NH,-soolad koérvaldatakse NaOH abil keetes; As sadestatakse
H,S abil.

c. BaCl, sadet ei anna.
CH, . COO’
14. C(OH) .COO’ — tsitrat-ioon (sidrunhappe-ioon).
(IIH2 . COO

Leelismetallide tsitratid lahustuvad vees. Teised on ras-
kesti voi praktiliselt lahustumatud, kuid lahustuvad alkali-
tsitratite toimel, tekitades kompleksiihendeid, millest rasked
metallid ei sadestu leeliste ega lahustuvate karbonaatide toi-
mel. — Tsitratid siisistuvad . kuumutamisel; samuti ka soo-
jendamisel konts. H,SO, toimel.

Ag-sade ammoniaagis lahustatuna ei anna ,peeglit”, nagu

seda voib saada viinhappe puhul. — Ba-sade ei ilmu neutraal-
sest lahusest, kiill aga vihese NaOH juuresolekul.
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a) Kaltsiumkloriid — CaCl, — annab vihese
NaOH juuresolekul riitsalise sademe (tertsiaarne Ca-tsitrat),
mis lahustumatu kaaliumhiidroksiiiidi-lahuses, kiill aga ker-
gesti lahustuv kloorammooniumi-lahuses. Kuj keeta NH,CI
sisaldavat lahust, siis eraldub Ca-tsitrat kristallilise sademena,
mis enam kloorammooniumi toimel ej lahustu.

b) Kaltsiumhiidroksiitid = Ca(OH), — kiil-
luses véetuna ei anna kiilmalt mingit sadet. Keetmisel tekib
aga valge riitsaline sade, mis jahtumisel lahustub.

Sy Dibahine s v e A Kits o B Lahusele (1 cm?) li-
sandatakse veidi lahj. H,SO,, 3—5 tilka 0,5% KMnO,-
lahust, soojendatakse liihikest aega 30—40" temperatuuril.
Kui seejuures permanganaadi lilla vdrvus ei kao, siis lisan-
datakse méni tilk ammooniumoksalaadi-lahust ja tarbe kor-
ral vihe lahj. H,50,, kui oli tekkinud pruunikas sade. La-

hus peab muutuma selgeks ning virvusetuks.

Permanganaadi toimel oksiideerus sidrunhape atsetoon-
dikarboonhappeks (HOOC . GEENICO: CH,. COOH), mis
annab bro om ve e lisandamisel valgepentabroom-

atsetooni sademe (CHBr,.CO.CBr,).

Oluline on selle reaktsiooni puhul see, et KMnO, lisanda-
mise jarel mitte ei keedeta, sest siis muutub atsetoondikarboon-
hape atsetooniks, mis ettendhtud reaktsiooni tingimustel ei bro-
meeru pentabroomatsetooniks. i

15. CNO' — tsiianaat-ioon. Alkali- ja alkalimuldme-
tallide tsiianaadid on vees lahustuvad. Lahustumatud on

Ag-, Hg,’"-, Pb- ja Cu-soolad. Salpeeterhappes lahustuvad
nad koik, eraldades CO,.

a) Lahj. H,SO, toimel eraldub CO, ja lahusesse tekib

ammooniumsulfat.

HCNO + H,0 + H,S0, > NH,HSO, 1 CO,

Samuti reageerib ka konts. I S@::

b) Koobalt-atse tlaai annab konts. lahuses si -
nise kompleks-iooni [Co(CNO),”]. Suure veehulga toimel
kaob varvus

Co(CNO) " Z Co"" 4 4CNO’
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Alkoholi véi atsetooni lisandamine soodustab reaktsiooni.

¢) Piridiin ja CuSO, annavad tsianaadiga si -
nise kompleks-iihendi, mis kloroformi lisandamisel ning
loksutamisel kloroformi kihti liheb.

Tsilanaadi tdestamine tsiiaankaaliumis.

30—50 cm?® killmas vees lahustatakse ligikaudu 3—5 g KCN
ja saadud lahusest juhitakse ldbi CO, (1—114 tundi), et vilja
térjuda HCN. On see saavutatud, siis voetakse 1 cm? lahust,
lisandatakse sellele 25 cm? absoluutset alkoholi, et sadestada tek-
kinud K,CO,, ja filtritakse. Filtraadile lisandatakse moni tilk
addikhapet ja siis tilk alkoholilist koobaltatsetaadi-lahust. KCNO
juuresolekul ilmub sinine virvus. Rodaan-ioon annab analoogse
reaktsiooni.
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IIL.

_AgNog ei anna sadet.
BaCl. annab valge sademe.

Riithma kuuluvad:

L8O G e gl 3

A.

Ba-sade ei lahustu HCI ja ka HNO, toimel.

1. SO,” — sulfat-ioon. Lahustumatud on: Ca-, Sr-,
Ba-, Pb-, Hg!- ja méned aluselised sulfatid (Hg, Bi, Cr, Sh).

Vardlemisi viikese lahustuvusega on ka Ag,SO,; sellepirast
v5ib konts. lahuste puhul ilmuda sade AgNO, lisandamisel.
a) BaSO, ei lahustu hapetes (HCI, HNO,).
b) Plii-atsetaat annab valge sademe PbSO,, mis la-
hustub konts. KOH ning NaOH, konts. H,SO,, CH,COONH,

ning NH,-tartratis (ammoniaagi juuresolekul) ' ja Na,S,0,
toimel.

2PbSO, + H,S0, > 2Pb(HSO,), 4
PbSO, + 3Na,S,0; > Na,S0, - Na,[Pb(S,0;),1

c) Tahke aine annab sooda v&i potasiga sula-
tamisel (soel, jootetoruga) Na,S, mis marjal h6bedal an-
nab musta véi pruunikasmusta laigu — Ag,S
(heepar-reaktsioon) .

Heepar-reaktsiooni annavad kéik vaavlit sisaldavad ained.
Kui peale sulfat-iooni on veel teisi vaavel-iihendeid, siis te-
hakse see reaktsioon Ba-sademega. (Sadet soolhappe ja
dest. veega pesta.)
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2. SiF;" — fluorsilikaat-ioon. Soolad — enamalt jaolt
vees lahustuvad. Raskesti lahustuvad K-, Rb- ja Ba-sool.

a) Konts. H,SO, annab (tahke ainega) terava-
Iohnalise gaasi (HF ja SiF,), mis veega mirjas-
tatud klaaspulgal annab valge amorfse sademe.

K,SiFg + H,S0, > K,SO, + 2HF I SiF,
3SiF, 4 3H,0 > 2H,SiF, |+ H,SiO; .
Seda katset tuleb korra]da,&a pliitiiglis. Analiiiisitav aine
asetada pliitiiglisse, segada konts. véadvelhappega, kasutades sel-
- leks Pt-traati. Tiigli pliikaane augu kohale asetada veega méar-

jastatud must filterpaber. Kui segu norgalt soojendada, eraldub
SiF,, mis mérjastatud paberil tekitab v a1 g e ranihappekorra.

b) BaSiF, on lahustumatu hapetes, nagu BaSO,, kuid
annab konts. H,SO,-ga HF ja SiF..

d) Kaaliumsoolad (KCl) annavad valge sa-
deme — K,SiF, (siiltjas). Sade lahustub NH,Cl toimel.

e) Alkalihidroksiiiid, ka alkalikarbo-
naat sadestab lahustuvatest fluorsilikaatidest siiltja ranihap-
pesademe juba kiilmalt.

Ammoniaak toimib samuti soojendamisel.
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B.

Ba-sade lahustub HCI ja ka HNO, toimel.

3. F — fluor-ioon. Lahustuvad vees leelismetallide,
hébeda-, elavhébeda-, alumiiniumi- ja tina-(Sn-)soolad.

a) Konts. H,SO, annab (tahke ainega) teravaloh-
nalise gaasi — HF, mis méarja klaaspulgaga
reageerib ja sellel annab valge siiltja sademe.

Si0, + 4HF > 2H,0 - SiF,
3SiF, + 3H,0 -> 2H,SiF, + H,SiO,

Eralduv HF so&vitab katseklaasi seinu ning muudab
selle margumatuks konts. vaavelhappe suhtes. (Vai-
velhape suhtub seejuures nénda, nagu vesi olise klaasi suh- -
tes.)

Katseklaasi marjastatud musta filterpaberiga kattes,
saame F-iooni esinemise korral paberile valge rinihappe-
korra. Puhta kvartsiliiva vai klaasipuru lisandamine reakt-
sioonisegule téstab reaktsiooni tundlikkust.

b) Konts. H,SO, toimel eraldunud HF (ka SiF,) muu-

dab soolhappega hapustatud lilla Zr -1ak k paberikol-
laseks*). :

c) BaF, on lahustuv soojendamisel suures hulgas mi-
neraalhappeis. — Oige lahjadest lahustest e; sadestu BaF,.

d) CaCl,-lahus annab hapetes raskesti lahustuva v al ge
sademe PbFCI, mis lahustub sool- ja aadikhappes.

Fluorsilikaat-iooni téestamine fluor-iooni Jjuuresolekul.

Lahusele lisandatakse BaCl,; saadud sadet keedetakse sool-
happega (et 16hkuda fluorbaariumi), pestakse dest. veega ja
toimitakse siis konts. H,S0,, nagu 3 a on tahendatud.

*) Zr-lakkpaberi valmistamiseks maéirjastatakse filter-
paber 597 Zr-nitrati soolhappelise lahusega ning kastetakse siis 29,
alisariinsulfohapu naatriumi lahusesse. Paberit pestakse dest. veega,
kuni ta enam virvi ei anna. Selle jarele kuivatatakse paber ja 16i-
gatakse tiikkideks. J
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IV.

AgNO. | i
BaCl. } sadet ei a.nna.

A. Hapustatud (H,SO,- véi HCIl-) lahus ei valasta
indigolahust. -

B. Hapustatud (H,SO,- vai HCI-) lahus v al astab
; mdlgolahuse

Rithma kuuluvad:

A. 1. HCOO’ B. 4. MnO,
2. CH,COO’ clo,
3. ClO, NO,’

NO,” "

NV

Ae e
Hapustatud (H,SO,- véi HCI-) lahus ei
valasta indigolahust.
1. HCOO' — formiaat-ioon. Vaba sipelghape on vir-
vusetu, terava lohnaga, soobiva toimega vedelik. Ta keeb
110°C ja hangub 8,3°C. Peaaegu koik formiaadid lahustuvad

vees. Vordlemisi vahese lahustuvusega on Hgl-, Ag- ja ka

Pb-sool.

a) LahJ H,SO, vabastab formiaatidest vaba 31pelg~
happe, mis omab terava lhna.

b) Konts. H,SO, lagundab kéik formiaadid, andes
CO, mis poleb sinaka leegiga.

HCOOH — H.,0 > CO
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c) Hébenitrat — AgNO, — annab konts. la-
hustest valge krist. sademe, mis soojendamisel liheb mus-

taks (Ag).
2HCOOAg > CO, + HCOOH + 2Ag

d) Merkuuronitrat — Hg,(NO,), — annab
valge sademe, mis soojendamisel laguneb, eraldades Hg
(must).

(HCO0O0),Hg, > CO, + HCOOH - 2Hg.

e) Merkuurikloriid — HgCl, — annab hastilahj. la-

hustest valge sademe — kalomel;.

HCOOH + 2HgCl, > 2HCI + CO, + Hg,Cl,

Alkali-kloriidide juuresolek méjub takistavalt sellesse
reaktsioonisse. ‘

£) KMnO, redutseerub soodaga leelistatud keskkonnas

formiaadi toimel ning annab MnO,-sademe. (Oblikhape
neil tingimustel nonda ei toimi. )

g) Segatakse tahke analiiiisitay aine Ca-karbonaadiga
ning destilleeritakse kuivalt katseklaasis. Tekib formalde-
hiiid, mis juhitakse dest. vette (0,5—1 cm?®). Sellest méni

tilk resortsiin-vadvelhappele lisandades, saame
punaka virvuse.

2. CH,COO' — atsetaat-ioon. Kaik atsetaadid on la-
hustuvad vees, Ag- ja Hg'-soolad — raskesti.

a) Lahj. ja konts. anorg. happed annavad soojen-
damisel ‘vaba. CH,COOH. " miton  tunda I6hnast.

b) Segatult kon ts. H,SO, ja C,H,OH (etiiiil-alkoho-

liga) annab soojendamisel 4 & d ikhapu etitali, mis on
puuvilja 16hnaga.

CH,;COOH -+ C,H,OH = H,0 { CH;COOC,H,
Ka sipelghape annab estri puuvilja 16hnaga.
c) Hoabenitrat — AgNO, — annab konts. atsetaadi-

lahustest valge kristallilise sadem e, Lahj. lahustest
sadet ei ilmu.

d)- FeCl,-lahus annab atsetaat-iooniga punakaspruu-
ni vdrvusega iithendi, mille virvus on tingitud heksa-atseeto-
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triferri-katioonist - [Fe, (OH), (CH,CO0),]". Soojendamisel
sadestub aluseline raudatsetaat — (CH,CO0)Fe(OH),.

Seda reaktsiooni segavad: Fe(CN)g

& e (GNN i CINS e
80,7, 8,04”.

e) As,O, annab tahke atsetaadiga kuumutamisel #ir-
miselt vastiku I6hnaga kakodiiiiloksiiiid; —

[(CH,).As],O.
4CH,COONa +As,0;>2Na,C0,+ (CH,) ,As—0—As (CHy), +2CO0,

Sarnase reaktsiooni annavad ka méned teised orgaanilised
happed, nagu véi- ja palderjanhape.

3. ClO, — perklorat-icon. Kaik perkloratid lahustu-
vad vees, K-sool raskesti.

a) KCI annab — kui lahus mitte liialt pole lahjen-
datud — valge kristallilise sadem e — KCIO,. Alko-

holi lisandamine vihendab selle soola lahustuvust.

b) Taandub keetmisel Fe(OH),-ga (FeSO,+NaOH)
kloriidiks; reaktsioon ei tohi alkaalne olla (neutr. H,SO,)
(klorat-ioon ei taandu sel viisil).

c) Metiileensinisezlahus annab dillaka sa-
deme. (Erinevus klorat-ioonist. )

d) Séel kuumutades pahvuvad perkloratid. — Su-
latamisel eraldavad nad O,, tekitades kloriidi.
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B.

Hapustatud (H.S0,- véi HCI-) lahus valastab
indigolahuse.

4. MnO, — permanganaat-ioon. Vees on kaik soolad
lahustuvad. Lahuse virvus on lilla.
a) H,S redutseerib happelises keskkonnas permanga-

naat-iooni kahevalentseks Mn-iooniks, mis katioonina sades-
tub III rithmas.

2MnO,’ + 5H,S + 6H ' > 2Mn " + 8H,O -+ 58

b) H,0, valastab vadvelhappega hapustatud per-
manganaadilahuse, misjuures eraldub hapnik.

2MnO,’ + 5H,0, + 6H' > 2Mn " + 8H,O + 50,

e): Oblikhape o (COOH), — annab vaavelhap-
pega hapustatud lahuses CO,, kusjuures lahus valastub.

2MnOy,’ 4 5C,0,” 4 16H ' > 2Mn "* -+ 8H,0 -+ 10CO,

Permanganaat-iooni juuresolekul on raske toestada teisi an-
ioone. Korvaldada voib teda alkoholiga. (méni tilk), viimast
nérgalt hapustatud (HClI v&i H,S0,) lahusele lisandades ja
kuni keemiseni soojendades. Permanganaat-ioon redutseerub
seejuures mangano-iooniks, kuna alkohol oksiideerub atseet-
aldehiiiidiks ja dddikhappeks.

Ka tselluloosi (paberi) toimel redutseerub MnO,’. Seepirast
ei v6i permanganaadilahust filtrida libi paberi.
5. ClO, — Klorat-ioon. Kaik kloratid lahustuvad vees.

a) Konts. H,SO, annab tahke ainega kollaka,
kloori l16hnaga, kergesti 16hkeva gaasi — ClO,.

2HCIO; > H,0 + (CL,0;)
HCIO; + (CL,05) - HCIO, + 2CIO0,
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b) Soolhape annab soojendamisel vaba kloori
— Cl, (Iéhn!), mis sinistab marjastatud K ]J-tarklis-
paberi.

c) KJ annab hapustatud lahuses vaba joodi.

d) FeSO, redutseerib ClO,” norgalt vaavelhappelises
lahuses kloor-iooniks, mis AgNO,-lahusega annab
valge sademe; néndasamuti toimib ka Zn + lahj. H,SO,,
Zn-tolm neutraalses, addikhappelises v&i alkaalses (NaOH)
keskkonnas.

ClOy’ + 6Fe** + 6HE=> 3.0 - 6He " -+ Cr
ClOy + 3Zn + 30H’ > CI' + 3HZnO,

Perklorat-ioon neil tingimustel ei redutseeru.

Klorat-iooni tdestamine nitrat- Ja kloor-iooni juuresolekul.

Lahusele lisandatakse Ag,80, ja filtritakse tekkinud AgCl
dra. Filtraat keedetakse KOH- v6i NaOH-lahusega. (et kérval-
dada NHj kui seda peaks olema), lisandatakse veidi Devarda
sulandit (Cu — 50%, Al — 459, Zn — 5%) ja keedetakse: NOy’
redutseerub ammoniaagiks, mille tekkimist v6ib tunda juba
16hna jargi, ClOy aga redutseerub Cl’-iooniks. Filtritakse. Filt-
raat hapustatakse salpeeterhappega. ja lisandatakse AgNO;: Klo-
rat-iooni redutseerimisel tekk i nud kloor-ioon annab
valge sademe (AgCl).

6. NO, — nitrit-ioon. Ksik nitritid on vees lahustu-
vad, AgNO, — raskesti. ;

a) Lahj. happed (H,SO, HCI ja ka CH,COOH) an-
navad punakaspruuni gaasi (NO + NO,).

b) V&etakse konts. FeSO,-lahus, lisandatakse natuke
lahj. H,SO, ja segatakse segi. Saadud lahusele valatakse
ettevaatlikult (katseklaasi seina mooda) uuritavat lahust
juurde. On NO,” olemas, siis ilmub lahuste piirpinnal
Pruun ring. (Salpeeterhape annab selle reaktsiooni
vaid konts. H,SO, toimel.)

c) KJ-lahus annab vadvelhappega hapustatud la-
huses vaba j o odi, mis CS, véi CHCI, vsi CH, loksuta-

misel lillak s varvib. ‘
2HONO -+ 2HJ > 2H,0 + 2NO -+ Js

d) Hapustatud lahus valastab KMnO,-lahuse.
2KMnO,‘+5NaN02+3H2S04:2MnSO4+ K,80,+5NaNO,}3H,0
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e)i Meita-feniileendiiamiing vaavelhappeline
lahus annab nitriti-lahuse toimel k ollas e vai Pruunika
varvuse. (P. Griess’i reaktsioon.)

f) Merkuurisalitsiiiilhape (Hydrarg. salicy-
lic.) annab salpeetrishappega juba nérgalt happelises lahu-
ses (oblikhape v&i lahj. H,SO,) punaka virvuse.

Reaktiivi on otstarbekohane kasustada NaCl-lahuses lahus-
tatuna.

7. NO, — nitrat-ioon. Nitratid on kéik vees lahustu-
vad, peale ménede aluseliste soolade.

a) Konts. H,SO, (mitte lahjendatud) annab puna-
kaspruuni gaasi — NO..

b) Lahusele lisandatakse samasugune ruumala FeSO,-
lah ust, siis ettevaatlikult konts. H,SO,, nénda et see katse-
klaasi seina mésda alla jookseb; ilmub pruun ring, mis
tingitud [Fe(NO)]SO, vsi [Fe(NO),]SO, tekkimisest.

Vai paremini: konts. H,SO, peale valatakse ettevaatli-
kult FeSO,-lahust, millele analiiiisitav lahus on lisandatud.

Selle reaktsiooni annab ka NO,-ioon.

c) brutsiin ja konts. H,80, annavad punase
varvuse. Seda reaktsiooni ei sega NO,’, kui konts. H,SO,
on kiillaldaselt. (ligikaudu 2 cm® konts. vaavelhappelise brut-
siinilahuse peale 1—2 tilka uuritavat lahust).

d) difeniiiilamiin — NH(CH,), — ja konts.
H,SO, annavad, kui nende segule analiiiisitavat lahust ette-
vaatlikult peale kallata, sinise virvuse.

Kuid sama reaktsiooni annavad ka NO,-ioon, ClOg-ioon ja

paljud teised oksiideerivad ained (BrOy, JOy, .CrO,”, MnO,,
Fe'"', peroksiiiidid).

e) dadikhapunitron annab valge v6i kol-
lakasvalge sademe — salpeeterhapu nitroni —

C..H,N, . HNO,.

Nitron annab sademe ka jirgmiste ioonidega: Br’, J/, NOy,
Cr,0;”, Cr0O,”, ClOy, ClOy, CNS’, Fe(CN)y", Fe(CN)y"”, C.0,”.
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Nitrat-iooni toestamine orgaaniliste ainete Jjuuresolekul.

Kui uuritavas aines on orgaanilisi iithendeid, mis annavad
konts. H,SO, toimel pruuni varvuse, siis voib salpeeterhappe
toestamiseks kasustada merkuurisalitsiiiilh apet,
mis konts. HCI lisandamisel annab soojendamisel salpeeterhappe
juuresolekul punase viarvuse.

Konts. HCl toimel redutseerub osa HNO; salpeetrishappeks
(ka nitrostiiilkloriidiks), mis reageerib nimetatud viisil. Reakt-
sioon on toéestav, kui salpeetrishape uuritavas aines puudub.
Kui see on olemas, siis tuleb ta enne korvaldada.

Nitrat-iooni tdestamine nitrit-iooni Jjuuresolekul.

a) Lahusele lisandatakse samasugune r-ala kiillastatud
(NH,)»S80,-lahust ja keedetakse 15—20 minutit. Lahuse
osas katsutakse KJ-lahuse abil nitrit-iooni peale. Keeta tuleb
niikaua, kuni see reaktsioon annab eitava resultaadi. On koéik
nitrit-ioon sel viisil koérvaldatud, tehakse katseid nitrat-iooni
toestamiseks.

NH,’ 4 NO, > NH,NO, > 2H,0 -+ N,

b) Lahusele lisandatakse karbamiidilahust — 6 g
CO(NH.,), + 10 cm? H,O), loksutatakse segi ja lisandatakse koik
vihehaaval 5 cm? lahj. vdivelhappele: nitrit-ioon laguneb (an-
nab N,).

CO(NH,): + 2HNO, > 2N, + 2H,0 + H,CO,
H,CO; 2 H,0 + CO,

Nende molemate meetodite rakendamisel voib tekkida sal-
peetrishappest ka veidi salpeeterhapet. Parimaks viisiks HNO,
korvaldamiseks loetakse jirgmist Sommeri ja Pincas’i
meetodit.

¢) Neutraalsele v6i nérgalt alkaalsele lahusele lisandatakse
killluses naatriumaziidi ja hapustatakse norgalt aadik-
happega. Salpeetrishape laguneb seejuures vastavailt.reaktsioo-
nivorrandile

HN; + HNO, > H,0 + N.O -+ N,

d) Amiinosulfohappe ‘toimell lagunevad nitritid
limmastiku eraldumisega.

NaNO, + NH,SO,H > N, + H,0 -+ NaHSO,
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Moningaid analiiiisi erikiike.

Tavaliste metallsulandite analiitisist.

Enne metallsulandi lahustamist ja siistemaatilise analiitisi
juurde asumist ei ole liigne ette votta moningaid eelkatseid.
Eelkatseist on soovitav libi viia jargmised:

1. Kuumutamiskatse klaastorus.

Oluline on seejuures tihele panna, kas on tegemist ker-
gesti voi raskesti sulava sulandiga.

Kergesti sulavad niiteks:

Lipowitzi suland: Bi(15), Pb(8), Sn(4), Cd(3—4); s. t.
60—650C,

W oo d’i suland: Bi(4), Pb(2), Sn(1), Cd (1), %, 17100
R os e suland: Bi(2), Pb(1), Sn(1); s. t. 940C,

2. Kuumutamiskatse sdel jootetoru abil.

Selle katse kirjeldus on antud k. 26. Sooda lisanda-

mine on siin iilearune.
3. Vee toime sulandisse.

Vee toime kindlakstegemiseks asetada veidi peenestatud
ainet katseklaasi, lisandada moni cm® vett ja, kui ei jargne
margatavat reaktsiooni, soojendada aeglaselt keemiseni. See-
juures véib esineda vesiniku eraldumine juhul, kui suland
sisaldab alkali- v&i alkalimuldmetalle. Vesi omandab see-
juures alkaalse reaktsiooni (kontroll lakmuspaberiga).

Eelkatsed tehtud, asuda sulandj lahustamisele.
Lahustajana on otstarbekohane kasustada HNO,. Méningad
sulandid, n#it. magnaalium jt.. lahustuvad kiill kergemalt
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HCl-s, kuid soolhappe kasustamine pole soovitav seepirast,
et fosfiidid, karbiidid, silitsiidid sulfiidid ja arseniidid sool-
happe toimel lagunevad nii, et vastav elektronegatiivne
element vesinikithendina taielikult lendub, niit.

Cu3P, + 6HCI = 3CuCl, + 2PH,
ZnS 4 2HCI = ZnCl, + H,S A

Salpeeterhappe toimel hapenduvad need vastavaiks hap-
peiks, nait.

Cw,P; + 22HNO; = 3Cu(NO,), + 2H,PO, + 8H,0 -+ 16NO,

Salpeeterhappes ei lahustu plaatinametallid, Au, Sn, Sb, mo-
ningad rénirikkad sulandid, moningad happekindlad sulandid
(védristerased jt.). Konts. HNO; toimel ,,passiveeruvad” ja ei
lahustu ka niiteks Cr, Mn, Fe. Passiivseks muutunud metalle
tugevalt kuumutades v6i asetades neid happes kontakti tsingiga,
»aktiveeruvad” nad jille ja lahustuvad kergesti lahj.” happes.
Sn ja Sb kaotavad HNO, toimel oma metallise “vidlimuse, muu-
tudes vastavaiks happeiks (valge sade), ja sel kujul lahustuvad
kergesti konts. naatriumsulfiidis v6i kaaliumsulfiidis. Au, plaa-
tinametallide ja happekindlate sulandite
lahustamiseks tuleb kasustada kuningvett, v6i erijuhul, kui su-
land ka seal ei lahustu, tuleb sellesse mojuda Cly,-gaasiga korgel
temperatuuril.

Metallsulandeis esinevate elektropositiivsete elementide
téestamisest. 1—2 g peenestatud ainet asetatakse 100 cm?®
mahuga portselankaussi ja lisandatakse tombekapis 20—25
cm® HNO,, (1 r-ala konts. HNO, + | r-ala vett). Kui tor-
miline reaktsioon vaibunud, aurutatakse kausi sisu vaikesel
tulel ja jarjest segades peaaegu kuivaks (siirupi konsistent-
sini). Seejuures tuleb hoiduda kausi sisu tiiesti kuivaks
aurutamast voi ile kuumutamast, sest selle tagajarjel voib
tekkida raskelt lahustuvaid aluselisi soolasid. - On see siiski
juhtunud, tuleb jasgile lisandada veidi konts. HNO, ja hoo-
lega labi segada. Kausis olevale jasgile lisandatakse 50 cm?
vett, soojendatakse keemiseni, filtritakse ja filtril olevat jaaki
pestakse 3—4 korda sooja, HNO, abil hapustatud veega.
Kui aine peale HNO,-ga iimbertsstamist lahustub vees tiie-
likult, jaab filtrimine muidugi &ra.

Filtraat analiiiisitakse tavalisel viisil.

Jaak voib sisaldada tina -, antimon-ja fos-
forhapet (erijuhtudel ka rdni-, titaan- ja volfram-
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hapet). Katioonidest voivad siin esineda B; ja vahesel

maaral ka Pb, Cu, Fe jt. Jaagile lisandatakse NaOH-lahust
kuni alkaalse reaktsioonini ja digereeritakse Na,S-lahusega
(5—10 cm?®) auruvannil. Filtritakse.

Jadk: BiS, . PhS .CuS jt.

Filtraat: OnS . BaE (Sh8,), PO,

Saadud filtraat hapustatakse soolhappega ja filtritakse.
Sade: SnS, 5b,S., {8b,S:);
Filtraat: RO o

Sademe ja filtraad; analiiis toimub tavaliselt.

Metallsulandeis esinevate elektronegatiivsete elementide
toestamisest. 1. Fosfori tdestamine., Fosfor moodustab
paljude metallidega fosfiide. Sulandi - iimbertsétamisel
HNO,-ga fosfiidid lagunevad, kusjuures iiheks lagunemis-
produktiks on fosforhape, niit.

Cu;P, + 22HNO, = 3Cu(NO,), + 2H,PO, + 8H,0 + 16NO,

Kui fosfori sisaldus sulandis ei ole vaga madal,

el tee
selle téestamine raskusi.

Paljud sulandid ja metallid, ndit. raua- ja terasesordid,
sisaldavad. fosforit ainult jalgedena (alla 0.1%). Sel puhul
on karta, et fosfor jaab siistemaatilise kaigu juures kitte

leidmata. Fosforijialgede t5estamiseks tuleb toimida jarg-
miselt:

5—10 g peenestatud ainet asetatakse 200 cm® mahuga
portselankaussi, lisandatakse 50—60 cm? HNO,, (30%),
aurutatakse viikesel tulel kuivaks ja kuiva jazki kuumuta-
takse tugevalt, et kéik lammastikoksiiiidid lenduksid ja rani-
hape muutuks lahustumatuks. Labikuumutatud jasgile lisan-
datakse peale jahtumist 40—>50 cm? konts. HCI, keedetakse
vahet pidamata segades méni minut tulel, lisandatakse
100 cm?® vett, keedetakse uuesti ja filtritakse.

Filtraadis on metallsoolad ja fosforhape. Fosfor-
hapet voib seal tGestada moliibdaatreaktsiooni abil.

Sademes on ranihape, mida samuti saab toestada vas-
tavate erireaktsioonide abil (niiteks ranihappe-skeleti abil).
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2. Rani téestamine. Rini moodustab metallidega si-
litsiide, millest osa laguneb hapete toimel, kuna teised on
taiesti happekindlad.

Réni téestamist hapete toimel lagunevais silitsiidides on
nimetatud eespool fosforhappe juures. Rini jalgede toes-
tamiseks tuleb lihtuda suuremast, 5—10 g, ainehulgast.

Happekindlate silitsiidide, nait. mitmesuguste rani- ja
vasesulandite, ferrosiliko-alumiiniumi jt. puhul tuleb neid ees-
katt sulatada kas habetiiglis KOH-ga vai nikkeltiiglis PbO-ga.

Cu,Si + 2KOH + H,0 = K,Si0; + 2Cu + 2H, A
Cu,Si 4 5PbO = PbSiO, - 4Pb + 2Cu0 5

Sulatised tuleb siis fosforhappe juures kirjeldatud wiisil ha-
petega kasitleda ja riénihape eraldada.

3. Vaavk toestamine.

Metallides, eriti raua- ja terasesortides voib viivel esineda
4-1 eri kujul! ja nimelt:

1. Kaugelt suurem osa vidivlit eraldub HCI toimel H,S-na (sul-
fiidvaavel).

2. Osa vidvlit eraldub hapete toimel dimetiiiilsulfiidina -
(CHj),S, mis on viga piisiv ka koige energilisemate hapen-
dajate vastu.

3. Osa vaavlit ei eraldu kiill HCl toimel H,S-na, kuid konts.
HNO; toimel hapendub viivelhappeks.

4. Viga viike osa vidvlit ei reageeri ka konts. HNO; ega ku-
ningveega, vaid hapendub ainult sulatamisel potasi ja sal-
peetri seguga.

Kuna konesolevad vaavli hulgad on viikesed, tuleb 1ahtuda
suuremast ainehulgast (2—10 g).

Viikesi vaavlihulki véib misrata jargmise meetodi abil:
Peenestatud aine asetatakse 100 cm? erlenmeyer-kolbi, lisan-
datakse 40—50 cm?® 20% HCI ja keedetakse viikesel tulel
paarkiimmend minutit, kusjuures kolvi ava on kaetud konts.
kadmiumatsetaadi-lahuses immutatud filterpaberiga. Keet-
misel lenduva H,S toimel tekib filterpaberil kollane CdS
laik. Kadmiumatsetaatpaberi asemel v&ib kasustada ka
plumbitpaberit.

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 114 (1897).
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4. Siisiniku, boori' ja lammastiku tSestamisest. Eriti
terases ja rauas leidub vihesel masral siisinikku karbiidide
voi grafiidi kujul. Karbiidid annavad hapete toimel iseloo-
muliku 16hnaga ja polevaid siisivesinikke (metaan, atsetii-
leen jt.). Mitmesugused siisiniku toestamise ja maAiramise
viisid péhjenevad siisiniku hapendamisel CO,-ks. Ligemaid
andmeid tuleb otsida erikirjandusest.

Samuti ei maksa jatta tahele panemata, et metallsulan-
deis ja metallise vdljanidgemisega segudes vaib leiduda bo-
riide ja nitriide. Need lagunevad hapete toimel, kusjuures
voib  tekkida boorvesinikke, boorhapet ja ammoonium-
tthendeid.

E. Umblia.

Vaarismetall-sulandite analtitisist,

Arvestame Cu, Ag, Au, Ir, Pt, Pd, Rh esinemisega.

Ligikaudu 0,1 g sulandit Shukese pleki v5i viilmete ku-
jul kasitletakse konts. HNO, soojendamisel. Kuj pole enam
mérgata salpeeterhappe toimet, lisandatakse konts. sool-
hapet ja soojendatakse norgalt kuni reaktsiooni vaibumiseni
ning aurutatakse reaktsioonisaadus tihes sademega (AgCl)
ja jadgiga peaaegu kuivaks. FEnne tiksikute katioonide t&es-
tamisele asumist tuleb kérvaldada salpeeterhape resp. nitrat-
ioon. Selleks aurutatakse jaaki vahemalt 2 korda 1—2 cm?
konts. HCI lisandamisel peaaegu kuivaks, lisandatakse see-
jarel 1—2 cm® konts. HC, segatakse, soojendatakse, lah-
jendatakse 20 cm? veega ja filtritakse.

Jaik: AgCl Ir ja lahustumatu osa sulandist.

Filtraat: AuCl, PtCl,", PdCl”, RhCL”, Cu'",

Jadk: AgCl, Ir ja lahustumatu osa sulandist.

Jaagist eemaldatakse NH,OH toimel kaik AgCl. Filtri-
takse ja filtraadis toestatakse Ag(NH,)," tavalisel viisil.

Jérelejaanud osa kisitletakse kuningveega, aurutatakse
peaaegu kuivaks ning kérvaldatakse salpeeterhape resp.
nitrat-ioon nagu eespool kirjeldatud. Lahustumatuks jaab Ir.
Filtritakse. Filtraat ithendatakse eespool saadud filtraadiga.
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Ir toestamiseks péletatakse filter iihes jasgiga (Ir) port-
selantiigli kaanel, lisandatakse vihe tahket KNO, ja sulata-
takse. Kui on Ir olemas, siis muutub must jaak siniseks.

Filtraat: AuCl,, PR PlCY RhCl,”.

s T et § S e ) ey

Filtraadile lisandatakse ligikaudu 5 cm?® eetrit ja loksu-

tatakse. Eetri kiht eraldatakse (jaotuslehtris). Vesilahusele

lisandatakse uuesti 5 cm?® eetrit ning korratakse ekstrahee-
rimist. ¢
Eeterlahus: AuCl,. . ;

Vesilahus: PeClLy”, "Rl BN g

Eeterlahus: AuCl,.

Au téestamine. Lahusele lisandatakse kiillastatud H,SO,-
lahust (vesi kiillastatud SO,-ga) ja soojendatakse veevannil.
Au’*" redutseerub H,SO, toimel ning lahus muutub alul
Punaseks, siis lillaks ja Iopuks mustaks, misjuu-

res eraldub Au. (Lahuses véib esineda tavalistest katiooni-
dest Fe'' Y'ja Bn' ¥y

Lahus: PtCl”, PdCER&RhCL % Cu”

Pt téestamine. Lahus kontsentreeritakse aurutamise teel
2—3 cm?® peale. (Ettevaatust tulega! Alul eraldub vees
lahustunud eeter.) Kui kéik eeter on lahusest eraldunud,
siis lisandatakse méni tilk konts. HNO, oksiidatsiooniks ja
soojendatakse veel. Saadud lahusele lisandatakse rohkesti
tahket NH,Cl ja jahutatakse. Pt esinemise korral eraldub
hele kollane sade — (NH,),PtCl,. Filtritakse.

Sade: (NH,) Pl
Biltramt s PdCE:, RhCL@E Cu. 5
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Filtradt: 'P€L"RhC1>, Cu**

Pd toestamine. Filtraat lahjendatakse kuni ligikaudu
10 cm?® ning lisandatakse neutraalse v&i norgalt happelisele
lahusele diatsetiiiildioksiimi-lahust. Kui Pd on
olemas, siis ilmub kollane sade. Filtritakse. Filtraadile
lisandatakse 5 cm® kuningvett ning kontsentreeritakse auru-
tamise teel. Seejuures laguneb liigne diatsetiiiildioksiim ja
suurem osa ammooniumsooli. Niiiid lisandatakse veel ku-
ningvett ning aurutatakse kuivaks. Kuiva jaaki niisutatakse
mone tilga konts. HCl ning lahustatakse 20 cm® vees. Kiil-
mast lahusest sadestatakse H,S toimel CuS. Filtritakse.
(Filtraat on Rh esinemise korral punane).

Rh toestamine. Eespool saadud filtraat soojendatakse
keemiseni ja juhitakse kuuma lahusesse H,S. Sadestub
tumepruun Rh,S,. Sade lahustub kuningvee toimel,
andes punase virvusega lahuse (kui lahus on kiillaldaselt
kontsentreeritud.  Iseloomustavaks Rh-sooladele on veel
see, et nad annavad KNO, toimel kollase sademe —

K,Rh(NO,),.

134



Kvalitatiivne spektraalanaliiiis.

Spektrite teoreetilistest alustest.

Nagu teame, annavad paljud elemendid Bunseni leegis
neid iseloomustava virvuse vi oigemini Geldud kiirguse.
Seda spektroskoobis vaadeldes naeme, et see kiirgus koos-
neb iksikuist spektrijoontest ja sageli ka ribadest. Sama-
sugust ndhtust vGime tihele panna mitmesuguste ainete pu-
hul ka elektrisideme ja kaarleegi toimel.

Aine spektraalpildi moodustamisel etendavad osa aii
aine aatomid kui ka molekulid. Aatomite spekter koosneb
tiksikuist spektrijoontest; siirast spektrit kutsutakse joon -
spektriks, . Aine. molekulid annavad ribaspektri.
Uksikud ribad koosnevad iiksteisele lihedal seisvaist joon-
test. Sageli samuti ka iiksikud spektrijooned joonspektris.

Spektrijoonte teket vaib selgitada, lahtudes aatomi ehi-
tusest. Teatavasti koosneb aatom positiivsest tuumast ja
tema iimber korrapiraselt liikuvatest elektronidest. Elektro-
nid on teatud kaugusel aatomtuumast. Energia absorptsiooni
tagajarjel suureneb elektronide energia ning saavutades tea-
tud lisavairtuse, elektron hiippab tuumast kaugemale. Sai-
rast energiarikkamat aatomiolekut nimetame e r gastatud
olekuks. Ergastatud aatomi eluiga on'aga viga lithike
(10-8—10-19 sek.). Elektron hiippab tagasi oma endisele
statsionaarsele tasemele ning annab seejuures dra energialiia
kiirgava energia kvandina e. elementaarhulgana. Need
aatomi poolt emiteeritavad kiirgava energia hulgad moodus-
tavadki spektrijooni. Spektrijoonele vastava kiirgava ener-
gia lainepikkus oleneb sellest kui suur oli elektroni hiipe.
Hiippe suurus pole aga mitte meelevaldne ega juhuslik. Iga
elemendi aatomtuumale vastavad vaid teatud kindlad kau-
gused ehk energiatasemed, kuhu elektron saab hii-
pata. Selgitame seda lahemalt ithe konkreetse niite varal.
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Lihtsamaid aatomeid on vesinikuaatom. * Temal on vaid
iiks elektron liikumas tuuma iimber. Joonisel 4 on n-ga
tahistatud aatomi energiatasemeid. Neid on seal 5. Kuij
ergastatud vesinikuaatomi elektronid hiippavad esimesele
energiatasemele (n = 1) tasemelt 2, 3 ja 4, siis saame
spektrijoonte seeria, mida ‘nimetatakse Lymani seeriaks.
Selle seeria spektrijooned kuuluvad oma lainepikkuselt ultra-

Lyman =
(Uttraviolet)

Joonis 4. Vesiniku spektrijoonte teke.

“violetsesse piirkonda.
mele moodustavad B
tavas piirkonnas.

gitud He, Hp, Hy

Hq
Hpg

Elektroni hiipped teisele energiatase-
almeri seeria, mis asub juba nah-
Balmeri seeria iiksikud jooned on mair-

ja Ho kaudu. Nende lainepikkused on

: 656,28 myu (punane)

486 137 (sinakasroheline)
Hy: 434,05 (sinine)

Ho: 410,17 (lilla).

Peale nende kahe seeria on vesinikul veel Pascheni
ja Bracketi seeria, viimane ultrapunases osas. Nende

iiksikute seeriate spektrijoonte lainepikkused (2) on antud
véga lihtsate valemitega.

’

v ks il il
Lymani seeria: T=Ry (& Tﬂ")’ Kuscre ==c2, B3y s

] d 4 R ik 1
Balmeri seeria: — = R ﬁ——), kus'n'i=23¢ 4:015:

n H 22 ne

% . i : | 4 4
Pascheni seeria: =R (—‘,—T), kus'n =475 gi"

] H \ 3 n2

. nbalal bl 1 1
’Bracketl seeria: — = R, - ;2-), Kusens— Haag. o

(3
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Ry on nn. Rydber g1 konstant arvulise vairtusega

109677,7 cm™ e. lihtsamalt 1,097 . 105,

Iga vesiniku spektrijoont véime seega iseloomustada
kahe avaldise differentsiga
I =R (i— 1,,): 1,097. 105 (1‘ Y
A H \n,? n,? n,? n,?

Neid iksikuid avaldisi nimetatakse spektroskoopias
spektraaltermideks. Spektraaltermid on iseloo-
mustavateks suurusteks aatomite energiatasemeile. Tahista-
des aatomienergia alg- ning léppolekus vastavalt DR T W B
kaudu, ning kiirgava energia kvandi, mida aatom emiteerib,
minnes energiatasemelt E, tasemele E,, hy, saame

E,—E, — hy,
kus h on kvantideteooria universaalne konstant (Plancki
konstant) arvulise vairtusega 6,55 . 10-27 ergfsek. y — kiir-

gava energia frekvents (vonkesagedus), mida saadakse, lah-
tudes valguskiirusest (c) ja lainepikkusest (1)

c
Y=

A

Ulaltoodut arvestades leiame

c
Eoeol e |
ning seega
B,
he

| e

Kui niitid teiste elementide aatomite juurde minna, siis
touseb iihes elemendi aatomnumbriga nende aatomituuma
timber litkuvate elektronide arv (vastab aatomnumbrile).
Nad moodustavad aatomituuma iimber elektronkatte. Elekt-
ronkate on teatud maédral kihilise ehitusega. Uksikuid
elektronkihte tihistatakse tavaliselt tihtede K, L, M, N jne.
kaudu. Aatomi tuumale lihim kiht (energiatase) K vaib
sisaldada vaid 2 elektroni, jirgmine L. — 8, M — 8 jne.
Kihtide arvuga v6ib téusta ka keskmiste kihtide elektronide
arv kaheksalt 18 (M, N, O) vai koguni 32 (N). On aru-

saadav, et ergastatud aatomi elektronide hiipete arv tGuseb
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iihes elektronide arvuga. Spektrijooni ilmub palju. Koaige
selle juures muutub aga elemendi spektraalne pilt keerul;-
semaks veel seetottu, et iithes ja samas energiatasemes (ki-
his) iiksikud elektronid pisut erinevad oma energiaviirtu-
selt. Selle pohjuseks on, et lihtjoone asemel saame elemendi
spektris joone, mis koosneb mitmest iksteisele lihedal seis-
vaist iiksikjoonest. Nii tekivad kaksik-, kolmik- jne. jooned
(multipletid).

Ulal oleme puudutanud tildjoontes spektraalanaliiiisi teo-
reetilisi aluseid, millel baseerub nn. emissioonspektraal-
analiilis, mis tSestab iiksikuid elemente nende poolt ergas-
tatud olekus emiteeritavate spektrijoonte kaudu. Teine osa
spektraalanaliiiisist, nimelt absorptsioonspektraalanaliiiis, poh-
jeneb kiirgava energia absorptsioonil. Me lihtume siin pi-
devast spektrist ning vaatleme, missugune osa iiks v&i teine
aine sellest absorbeerib. Absorptsiooni tagajirjel kaovad
pidevast spektrist m&ned jooned véi osad ning me nieme
selle tttu neis kohtades m us ti jooni vairibasid.

Viiks kaugele peatuda siin spektrite teooria iiksikkiisi-
mustel. Asjast huvitatud véivad nende kiisimustega p&hja-
likumalt tutvuda fiiiisikalise keemia oppe- ning kisiraamatute
jargi.
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A. Emissioonspektraalanaliiiis,

Kvalitatiivse emissioonanaliiiis; ilesandeks on maisrata
uuritavas aines esinevate elementide olelu. Vérreldes hari-
liku keemilise analiilisiga néuab emissioonspektraalanaliiiis
adrmiselt vahe ainet, on palju kiirem ja vaga tundlik. Uldi-
selt vGib aines tdestada 0,001—0,0001% metallide ja mo-
nede metalloidide (boor, fosfor, siisinik) puhul. Vihem tund-
likud on arsen, seleen ja tellur. Halogeene, vaavlit, hap-
nikku ja limmastikku on vé&imalik madrata vaid gaasilises
olekus Geissleri torudes.

Emissioonanaliiiisis arvestame eeskitt joon- ja ribaspekt-
reid. Joonte ja ribade arv on iga elemendi puhul isesugune.
Uhed sisaldavad ainult méne iiksiku joone (ndit. naatrium),
teised aga mitu tuhat (raud — 4500). Analiiiisis kasusta-
takse vaid karakteristlikke ehk nn. peajooni resp. -ri-
basid. Suuremalt jaolt moodustavad karakteristlikud joo-
ned nn. viimaseid jooni, s. o. jooni, mis viimastena
jddvad piisima ainehulga vihenemisel uuritavas aines.

Olgugi et emissioonanaliiiisi katsetehnika on vordlemisi lih-
tis, esinevad seal siiski teatud raskused, eriti segudes. Analiiii-
sitav aine peab sdirane olema, et ta kuumuses lenduks. KEsine-
vad meil segus aga viga erineva lenduvusega ained, siis teeb
teatud raskusi sobiva meetodi leidmine. Teiseks raskuseks tu-
leb pidada asjaolu, et aurude segudes koigil aineil pole iihtlane
spektraaltundlikkus, s. t. et koik ained ei helendu, s. 0. ei kiirgu
ithel ja samal temperatuuril. Lopuks on raskusi elementide
spektreid iihendite omast eraldada. Uldiselt on teada, et ele-
mendid annavad joon- ja iithendid — ribaspektreid. Kuid ele-
mentide spektris esinevad véga tihti ka ribad. Paljude samaste
juhuste jaoks puudub senini tarvilik kriteerium nende eraldami-
seks iiksteisest.

Aine tdestamine spektraalanaliiiisis toimub spektraalapa-
raadi abil, mis ehituselt liigestub s pektroskoobiks
jaspektrograafiks. Esimeses mairatakse joone lai-

189



nepikkus silma abil vastaval astmikul, teises fotograafiliselt
vordlusspektri abil.

Enne té6le asumist tuleb aparaat korda seada. Seda
toimetatakse jargmiselt: Algul seatakse pikksilma okulaaris
olev niitrist teravaks. Siis juhitakse pikksilm méne kaugel-
oleva asja peale ja pikksilma pikkust muutes seatakse vaa-
deldav asi teravaks. Seejuures tuleb tihele panna, et asja
kujutis ei tohi niitristi suhtes parallaksi anda, s. o. silma kér-

Joonis 5. Spektroskoobi skeem.

Joonis 6. Taskuspektroskoobi skeem.

vale nihutades ei tohi asja kujutis niitristi suhtes nihkuda.
Niitid asetatakse pikksilm tagasi kollimaatori ette ja sea-
takse selle pilu edasi-tagasi nihutamisega teravaks. Ka pilu
kujutis ei tohi anda parallaksi niitristi suhtes. ' Selle jarele
seatakse pilu kujutis paralleelseks niitristiga ja antakse talle
paras laius. Umberpsordult on pilu juba kollimaatori tuli-
punktis, siis toimetatakse ainult pikksilma fookustamist. Pilu
valgustamiseks tarvitatakse tavaliselt naatriumi leeki, mille
spektris arvestatakse ithte resp. kahté joont. Joonte asendi
médramiseks on aparaat varustatud kas lainepikkuse
voi millimeeter-astmikuga. Uhel voi teisel juhul
tuleb astmik fookustada. Astmiku toru asetus on aparaadis
selline, et astmiku, kujutis on naha iihel ajal pilu kujutisega
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pikksilma okulaaris. Seejuures tuleb silmas pidada, et ast-
miku kujutis ei annaks parallaksi spektriga, mille kérvalda-
miseks ei tohi okulaari enam nihutada. Ukskord korda-
seatud aparaat néuab aeg-ajalt kontrollimist, eriti siis, kui
temaga toStavad mitu isikut. Seda v6ib toimetada niit.
naatriumijoone abil.

On aparaat varustatud lainepikkuse astmikuga, siis toi-
mub joonte resp. ribade asendi lugemine otseteed sellel.
Millimeeter-astmikuga varustatud aparaat néuab enne tar-
vituselevotmist astmiku kaliibrimist. Kaliibrimist toimeta-
takse niit. leelis- ja leelis-muld-metallide leekspektri abil.

750]
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Joonis 7. Spektroskoobikover.

Selleks masratakse iilalnimetatud metallide karakteristlikkude
joonte asend astmikul ja nendele leitakse tabelist vastavad
lainepikkused. Nait. asetsegu kollane naatriumi kaksikjoon
astmikul 4,6 jaotusel, kaaliumi lilla joon — 17,2 jne. Saa-
dud andmed kantakse koordinatsiooni teljestikule millimee-
terpaberil. RoGhtteljele paigutatakse astmiku lugemid, piist-
teljele lainepikkused: Leitud tipid ithendatakse pideva joo-
nega, nagu joonisel ndha. Saadud kéver on antud spektros-
koobi kéver. Iga teise spektroskoobiga tuleb sama toiming
lzbi teha.

Emissioonspektri saamiseks kasustame Bunseni leeki,
elektrisidet (Geissleri-toru, fulguraator) ja kaarleeki (tera-

vikud).
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1. Uwritav aine Bunseni leegis.

Uuritav aine hoitakse Bunseni leegi kuumemas osas plaa-
tinatraadi (¢ 0,3 mm) abil. Kuumuses muutub aine auruks
ja kiirgab temale omaseid kiiri. Uurimiseks kélbavad koige
paremini kergesti lenduvad soolad, nagu kloriidid. Esi-
neb meil aine méne teise soolana, siis niisutatakse teda sool-
happega, kui teda uuritakse tahkel kujul (viljaarvatud lahus-
tumatud kloriidid), v&i lisandatakse soola vesilahusele sool-
hapet. Kirjeldatud viis véimaldab aine spektrit saada ainult
lihemat aega. Piisivama spektri saamiseks kasustatakse kas
Beckmannipihustit (joon. 8) v6i ménd muud.

Joonis 8. Beckmanni pihusti.

Pihusti osasse C asetatakse uuritava aine kontsentreeritud
lahus, lisandatakse vihe Zn ja hapustatakse soolhappega. Et
Zn paremini happega reageeriks, lisandatakse tilk CuSO,-lahust.
Eralduv vesinik viib enesega kaasa Bunseni leeki uuritavat ainet,
mis tingib leekreaktsiooni.

Bunseni leegis uuritakse allpoolnimetatud elemente. lga
elemendi juures on antud ainult tema karakteristlikud joo-
ned, mis on elemendi téestamisel olulise tahtsusega. Laine-
pikkused on antud millimikronites (mpu).

Naatrium.  Naatriumkloriid omab koige tundlikuma
spektraalreaktsiooni. Piisab iihest kolmemiljonendikust mg
NaCl, et teda spektris tunda. Iseloomustavaks jooneks on
intensiivne kollane joon 589,3. Ta vastab Frauenhofer;
D-joonele. Suurema dispersiooni puhul jaguneb see joon

kaheks jooneks: 589,0 ja 589,6.
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Naatriumsoolad on looduses nii laialdaselt levinud, et
peaaegu igas aines voime teda spektraalanaliiiitiliselt avas-
tada. Seepirast tuleb naatriumijooni vaid siis arvesse votta,
kui nad kiillalt intensiivsed on.

Kaalium. Kaaliumsoolad annavad punase joone 768,2
ning violetse joone 404,5, mis madalamal temperatuuril
raskesti ndhtav. Ta nshtavus veidi tuseb, kui kollimaatori
pilu laiendada ja astmiku valgustust vihendada. Suurema
dispersiooni puhul jagunevad need jooned kaheks, nimelt
760.9 ja . 266.5 ning 4044 53 404.7. - Rohke: ammoonium.
kloriidi juuresolek uuritavas aines raskendab kaaliumi spekt-
raalset tGestamist, sest esimese aurud jahutavad leeki.

Liitium. ' Liitiumsoolad annavad intensiivse punase
joone 670,79 ja nérgemaruuge-kollase joone 610,36.
Viimane tuleb esile vaid kérgemal temperatuuril suurema
ainehulga tarvitamisel.

Rubiidium. Rubiidiumsoolad annavad terve rea jooni,
milledest tihtsamaid on punane joon 781 (780,03;
794,76) ja violetne 421 (420,18; 421,55).

Tseesium. Iseloomustavaks jooneks on sinine joon
458 (455,55; 459,32). Korgemal temperatuuril esineb
veel kollane joon 621,30 isegi vihese ainehulga puhul.

Kaltsium. Kaltsiumsoolad annavad mitu riba, millest
tahtsamad on lai ruugekollane riba («), kus ise-
loomustavaks jooneks on punane joon 622,0 ning kol-
lakasroheline riba (B), milles esineb intensiivne
roheline joon 553,5. Mboélemad ribad kuuluvad &ieti
kaltsiumoksiitidile. =~ Soolhappega niisutatud kaltsiumsoolad
annavad veel terve rea kloriidile kuuluvaid ribasid, mis kii-
relt kaovad. Spektri violetses osas esineb veidi raskemini
nahtay metallile kuuluv joon 422,67.

Strontsium. Virske, soolhappega niisutatud proov annab
kiiresti kaduva spektri, milles esinevad jooned 673,0, 659,9
ja 635,1, mida raske kasustada strontsiumi tdestamiseks.
Piisivamaid jooni on strontsiumi spektris oksiiiidile ja me-
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tallile kuuluvad jooned. Neist on spektraalanaliiiitiliselt
tahtsad ruugekollane joon 604,5 ja sinine joon

460,7.
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Joonis 9. Moned emissioonspektrid. Esimesel spektril on kujutatud
péaikese spektri Frauenhoferi jooned; viimasel — CO-ribad, mida

Bunseni leegi keskosas v6ib tihele panna.

Baarium. Bunseni leegis saame baariumi spektraalreakt-
siooni vaid niikaua, kui veel on baariumkloriidi olemas.
Hiljem muutub ta oksiiiidiks, mis nduab reaktsiooniks kor-
gemat temperatuuri, kui seda annab harilik leek. Spektri-
joontest, mis baariumi t&estamiseks on sobivad, nimetame

eeskidtt rohelisi jooni 524,3 ja 513,7.
Metallile kuuluvaid jooni on 553,5 4934 455,4; kloriidile kuu-

luvad ribad 531,4 524,3 513,7; oksiiiidi iseloomustavad ribad 553,6
ja 4874.
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Tallium. Talliumsoolad lenduvad leegis viga kergesti;
seeparast kaob talliumi vaga intensiivne roheline joon
535,05 iisna kiiresti. See joon peaaegu iihtib baariumjoo-
nega (ribaga), on aga viimasest palju kitsam.

Indium. Spektris esineb kaks joont: intensiivne sinine
451,1 javeoletne 410,2. Viimane on niahtav vaid suu-
rema ainehulga puhul. Indiumsoolad lenduvad leegis ker-
gesti; seeparast on spekter ka ruttu kaduv.

Leekspektri-jooned lainepikkuse jarjekorras.

Violetsed Rohelised Ruuged
404,4 K 493,4 Ba 604,5 Sr
404,7 K 513,7 Ba 610,3 Li
410,2 In 5248 'BL 621,53 Cs
420,2 Rb 531,4 Ba 622,0 Ca
421,6 Rb 535,0 TI 629,8 Rb
42207 -Ca 553543 ¢, 635,1 Sr
e ;. 553,6 Ba Punased
i i 659,9 Sr
4510 In Kollased 6708 Li
455,4 Ba 578,30 K 673,0 Sr
4555 Cs 580,2 K 766,5 K
4593 Cs 583,2 K 769,9 K
460,7 Sr 589,0 Na 780,0 Rb
487,4 Ba 589,6 Na 794,8 Rb

2. Uuritav aine Geissleri torus.

Geissleri toru otsad iihendatakse induktsioonipooli se-
kundaarse mahise otstega ja pannakse pool tegevusse aku-
mulaatori abil. Voolu libimisel hakkab gaasiga taidetud
peenike toru kiirgama. Asetades teda spektroskoobi pilu ette
voime naha spektroskoobis terve rea intensiivseid jooni, mille
asend, s. o. lainepikkus m#Aaratakse spektroskoobi astmikult
loetud andmete pohjal spektroskoobikéveral.

Vesinik annab punase joone Hy 656,28 (C), sinise
Hp 486,13 (F), helesinise Hy 434,05 (G) ja vio-
letse Ho 410,17 (h). Sulgudes antud tiahed tahistavad
paikesespektri (Frauenhoferi) jooni.
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Heelium annab helekollase joone 587,57, rohe-
lise 501,56 ja sinised 471,31, 447,15. Teistest joon-
test nimetame veel punaseid 728,15, 706,52, 667,81,
rohelist 492,19, violetset 402,62.

Lammastik annab joon- ja ribaspektri. Tahtsamaid
jooni on ruugekollased 594,2, 593,2, kollakas-
r'o'h ellils'e d¥ 569 156660 6th e I'iise'd 500:5:%500:4"
sinine 478,8.

Joonis 10. Geissleri toru.

Hapnik. Hapniku téestamine Geissleri torus on teatud
raskustega seotud. Tzhtsamaid jooni on: punane 715,7,
roheline 494,3, sinised 470,5, 469,9, 467,6, 466,2,
4649 jaindigosinine 441,5.

Halogeenid. Kloori iseloomustavad jooned: roheli-
sed 542,3, 507,8, sinised 481,9, 481,0 ja 479,4; broomi
— ruugekollased 635,1, 615,0, roheline 533.2 ja sinised
481,7, 478,5 ning 470,5; joodi — ruugekollane 595,0,
kollakasrohelised 573,9, 571,0, 562,6, rohelised 5492,
546,5, 543,6, 540,5, 534,5, 533,8, 516,1.

3. Uuritav aine fulguraatoris.

Keemialaboratooriumis tarvitatakse kas Delachanal-
Memeti véi H W. Vo gel'i fulguraatorit (joon. 11, 12).
Uuemal ajal ehitatud fulguraatorid on masratud enam
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mikrohulkade jaoks ja kvantitatiivseks analiiiisiks. Milline
ka ei ole nende ehitus, on kaigi iilesanne muuta vees lahus-
tunud aine auruks elektrisideme abil.

Vogeli aparaat koosneb kahest osast, mis kinnitatakse sta-
tiivile klambrite abil. Alumine osa moodustab 3 sm. pikkuse
12 mm ldbimooduga klaastoru, mille alumises kinnisulatatud
otsas asetseb plaatinatraat. Sellele asetatakse 16 mm pikkune
(¢ 12 mm) klaaskiibar, mille alumises otsas on samuti sissesula-

VA
KA

)

Joonis 11. Joonis 12. Joonis 13.
Delachanal-Mermet’ Vogeli fulguraator. Lihtsam fulguraator
fulguraator.

tatud plaatinatraat. Kiibara sisemuses leiduvale traadile aseta-
takse kapillaartoru, mis ei tohi ulatuda iile traadi otsa enam
kui 0,5 mm. Alumine klaastoru tdidetakse elavhobedaga, mis
voimaldab mélema traadi vahel kontakti luua. TUlemine osa
aparaadist moodustab sissesulatatud plaatinatraadiga peenikese
toru, mida taidetakse elavhobedaga kontakti saavutamiseks in-
duktori positiivse poolusega. Induktori negatiivne poolus iihen-
datakse fulguraatori alumise osaga. Fulguraatori osad asetse-
vad teineteisest eemal ligikaudu 2 mm,
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Ulalkirjeldatud tiliipi seadeldis véimaldab analiiiisida kéikide
metallide soolade vesilahuseid. Norgalt esinevate spektraaljoonte
puhul ithendatakse induktori sekundaarse mihise 16pppoolus iihe
voi mitme Leydeni purgiga, mille tagajirjel sideme intensiivsus
maéarksa suureneb. Saadakse ilma selleta 1abi, siis parem sellest
loobuda, sest sellega vihendame Ghuspektri intensiivsust.

Allpool-antud elementide jaoks, mis esinevad ka tavalises
keemilises analiiiisis, on toodud ainult karakteristlikud jooned,
mis on olulised elemendi téestamisel. Kus puudub mirkus Ley-
deni purgi tarvitamise kohta, seal analiiiisitakse ilma selleta. Et
sddespektri juures tulevad monikord ilmsiks ka o6hujooned, eriti
just Leydeni purgi tarvitamisel, siis leiduvad tabelis ka tihtsa-
mad o6hujooned.

Magneesium. Kloriidilahus annab intensiivse roheh e -
lise joone 518,4 (a), millega liituvad nérga dispersiooni
puhul kaks joont 517,3 ja 516,7. Peale selle esineb veel
norgem roheline joon 552,8 (f). Mg toestamiseks on
a joon karakteristlik ja esineb isegi viikese kontsentratsiooni
puhul.  Fulguraatori elektroodide kaugus ei tohi iiletada
2 mm, vastasel korral ilmuvad spektrisse Shujooned, mis
thtivad metalli omadega.

Raud. Ferro- ja ferrisoolad annavad joonerikka spektri,
ja mida tugevam side, seda enam jooni spektris. (Raud
on joonerikkaim element — 4500 joont.) Harilik side an-
nab rohelisi jooni 532,8, 526,9, 523,3 (riihm a), 495,8,
492,0 (rihm B), siniseid jooni 489,1, 487,4 (rihm )
ja kaksikjoone (y) 440,5, 438,3.

Mangan. Kloriidilahus annab jargmised jooned: neli
sinist intensiivset joont 482,4, 478,3, 476,6 ja 475,4 (a),
ruugekollane 601,7 (8) ning roheline 534,1.
Viimane esineb eriti lithikese sideme puhul. Mn tdestami-
seks on viga tahtsad a-rilhma jooned. Pikema sideme pu-
hul vidheneb joonte intensiivsus ja tekivad rohelised ribad,
mis kuuluvad manganoksiiudile.

Tsink. Tsinksoolad annavad ruugekollase joone

636,2 (B), sinised 481,0 (a), 472,2 (y) ja 468,0 (9).
Koobalt annab joonerikka spektri, milles tihtsamaid

jooni on: rohelised jooned 535,2 ja 534,3 (g-rithm),
sinine 486,8 (y), 484,0 ja 481,4, kaks viimast nérgemad.

148



Nikkel.  Joonerikkast spektrist rohelised jooned
547,7 (a) ja 508,1 (f) ning sinine 471,4 (y) piisa-

vad nikli tGestamiseks.

Alumiinium. Soolade lahused annavad spektri vaid tu-
geva elektrisidemega; seeparast on harilik side raskesti tar-
vitatav. Alumiiniumi téestamiseks on sobivad: kollased
jooned 572,3 ja 569,6 ningsinine 466,3. Spekter kuuu-
lub alumiiniumoksiiiidile. ~Alumiiniumi véib tdestada pare-
mini absorptsioonspektri abil alkannalahuses.

Kroom. Kloriidilahus annab rohelise joone 520,6 (a)
ja kolm helesinist (B rihm) 429,0, 427,5 ja 425,4.

Antimon annab spekiri vaid koondatud SbCl,-lahusega.
Toestamiseks sobivad ruugekollane joon 600,5 (o)

jaroheline 556,8 (B).

Tina. Koondatud lahus annab kollakasrohelise
joone 563,2 (f) ja helesinise 452,5 (a). Leydeni
purgiga saadud sidde annab veel rohelisi jooni 558,9 ja
556,3, mille intensiivsus on « ja f§ joontest palju suurem.

Kuld. Kulla toestamiseks on olulised ruugekollane
joon 627,8 (B) ja kollane 583,7 («). Tugevama si-
deme puhul muutub nérk sinine joon 479,3 intensiivse-
. maks kui a ja § jooned.

Plaatina. Kloriidilahus annab juba nérga sidemega
spektri, milles on rohelised jooned 547,6 (a) ja
530,1 (B) karakteristlikud.

H&be. Annab kaks rohelist joont 546,5 (a) ja
520,9 (B). Vaikese dispersiooni puhul iihtivad need joo-
ned elavhobeda ja vase peajoontega. Lahjendatud AgNO,-
lahus annab elektrisademega ainult Ghuspektri. Seeparast
tuleb niisutada fulguraatori positiivset poolust uuritava la-
husega.

Plii (seatina). Mitte liiga lahjendatud Pb(NO,),-lahus
annab violetse joone 4058 (o) ja rohelise

500,5 (B) ning kollase 560,9.
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Elavhgbe. HgCl,-lahus — isegi lahjendatud — annab
rohelise joone 546,1 (1) ja helesinise 4358 (B).
Soovitav on fulguraatori positiivset elekiroodi uuritava lahu-
sega aeg-ajalt niisutada.

Vask. Harilik side annab vase sooladega kolm rohe -
list joont 521,8 (a,), 515,3 (p) ia 510,6 (a,), milledel
on oluline tshtsus vase tdestamisel. Tugeva elektrisideme
puhul esinevad peale hulgaliste joonte ka intensiivsed ribad.

Cu(NO,) ,-lahuse tarvitamise puhul peab hapustama - lahust
soolhappega.

Vismut. Kloriidi- ja nitratilahused annavad kaks ka-
rakteristlikku joont: roheline 555,2 (B) ja sinine
442,5 (a).

Kadmium. Cd-soolade lahused — isegi vaga lahjenda-
tud — annavad kolm karakteristlikku joont: ruu gekol-

lane 643,8 (y), roheline 508,6 (a) ja sinine
480,0 (B).

4. Teravikud.

Teravikke tarvitatakse peamiselt metallurgias ja lahus-
tumatute ainete analiiiisimiseks. Hele elektriside lastakse
tekkida kahe metallteraviku vahel. Kérges kuumuses muu-
tub teraviku metall auruks ja annab spektri, milles esineb
ka teravike vahel oleva gaasi, s. 0. hu spekter. Kergesti
sulavate metallide voi soolade ja igasuguste elektrit mitte
juhtivate ainete uurimiseks tarvitatakse abielektroode, mis
on enamasti séest. Uhe sée otsa (alumine, positiivne elekt-
rood) tehakse auk, millesse asetatakse uuritav aine. Et siisi
sisaldab alati ka vooraineid, siis tehakse vordluseks ka tema
spekter — ilma uuritava aineta. Sideme saamiseks tarvi-
tatakse alalist voolu. Seda saavutatakse lihtsal teel jargmi-
selt: Leydeni purk laetakse induktori vooluga, kusjuures
purgi valine pind on otse tthendatud induktori — poolusega
ja teraviku iihe poolega. Induktori + poolus tuleb iihen-
dada Leydeni purgi sisemise pinnaga ja teravik teise
poolusega.
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Sadespektri-jooned lainepikkuste jarjekorras.

Violetsed

403,1 Mn
403,3 Mn
404,4 K
404,7 K
405,8 Pb
407,8 Sr
413,1 Ba
419,0 &hk (O)
420,2 Rb
421,5 Sr
421,6 Rb
4227 Ca
423,7 &hk (N)

Sinised
425,4 Cr
427,5 Cr
429,0 Cr
430,2 W
4305 Sr
434,5 ohk (O)
434,8 &hk (N)
435,8 Hg
438,3 Fe
440,5 Fe

468,0
471,4
472,2
472,5
475,4
476,6

Zn
Ni
Zn
Bi
Mn

520,9 Ag
521,8 Cu
522,8 Pt
52334 Fe
526,9 Fe
530,1 Pt
532,8 Fe
534,1 Mn
534,3 Co
33595 Ao
546,1 Hg
546,5 Ag
547,6 Pt
547,7 Ni
550,6 Mo
552,8 Mg
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152

583,2 K

583,7 Au
589,0 Na
589,6 Na

Ruuged
593,7 ohk (N)
594,2 &hk (N)
600,5 Sb

601,7
603,1
608,2
610,4
615,4
616,2
623,2
624,3
627.8

629,8:“Rb
686.2% " Zn
643,8 Cd
645,0 Co

Punased

670,8 Li
766,5 K
769,9 K



B. AbsorptsiéonspektraalanaIijiis.

Ainete absorptsioonispektri saamiseks tarvitatakse ena-
masti lahuseid. Lahus asetatakse katseklaasiga vo6i paralleel-
seintega klaasnduga kollimaatori pilu ette, kusjuures pilule
langev valgus peab labima uuritava aine lahuse. Valguse-
allikaks tarvitatakse elektrilampi. Toimub aga absorptsioon-
spektri uurimine ultravioletses osas, siis voetakse valguse-
allikaks kas elavhébeda-lamp v6i moni muu ultravioletsete
kiirte allikas. Sel puhul peavad olema absorptsiooninéu pa-
ralleelsed seinad kvartsist.

Absorptsioonspektri vaatlus nihtavas osas toimub kas
silmaga véi fotoplaadi abil, kuna ultravioletses osas ainult
fotoplaadil.

Lahused uuritakse tavaliselt mitmesuguse kontsentratsi-
ooni ja kihipaksuse juures. Uuritakse lahust kindla kihipak-
suse juures, siis voetakse alul kontsentreeritud lahus, vaadel-
dakse tema spektrit, iiles tihendades absorptsiooniribad,
resp. -joonte piirid millimeeter-astmiku resp. lainepikkuse
ithikuis. Siis lahjendatakse lahust jark-jargult kuni absorpt-
siooniribad hakkavad kaduma. Iga lahjenduse puhul mar-
gitakse iiles ribade servade asendid.

Selle asemel, et muuta lahuse kontsentratsiooni, voime
muuta valgust labiva kihi paksust, mis annab tépselt samad
resultaadid (kui aine lahjendamisel keemiliselt ei muutu.

Uhel voi teisel teel saadud andmed annavad meile kva-
litatiivse pildi absorptsiooni kaigust.

Allpool on toodud méned naited ainete absorptsioonist.

Kaaliumpermanganaat. Tahtsamad on 6 absorptsiooni-
riba. Nende asendid (maksimumid) on jargmised: 637,0
(ainult kontsentreeritud lahuses nahtav), 572,7, 546,3 (pea-
riba); 526,7, 506,6, 488,5.
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Kontsentreeritud lahuses moodustavad viis viimast riba
tihe laia riba, mis lahuse lahjendamisel jaguneb viieks. Viaga
lahjendatud lahuses on nzha ainult peariba 546,3.

Uraniiiilnitrat vees.  Annab kuus absorptsiooniriba:
486,7, 470,5 (peariba), 454,5, 442,5, 429,0 ja 415,0.
Kontsentreeritud lahuses on niha ainult kolme esimest riba,
kuna teised moodustavad iihe laia riba. Lahjendamisel esi-
nevad viimased  iiksikult, kuid seejuures kaovad esimesed

ribad.

Joonis 14. Baly toru absorptsioonspektraalanaliiiisiks.

Didiiimnitrat. Nagu teada, on didiiiim neodiitimi ja
praseodiiimi segu. Seepiarast toome nende elementide ab-
sorptsioonijooned eraldi.

Neodiiiimnitrat annab 19 joont, millest tihtsamad on
729,1 [579,7, 575,9], [522,2, 520,9], 4277. Kontsentree-
ritud lahuses moodustavad sulgudes antud jooned iihe riba.
Ribade asend oleneb vihe lahuse kontsentratsioonist ja ka
anioonist.

Praseodiiimnitrat annab viis kitsast riba 596,8, 589,5.
481,2, 469,3 ja 444,7, millest kolmas ja viies on karakte-
ristlikud. '

Koobaltklaas. Annab koobaltsoolade lahusest iisna eri-
neva. absorptsioonspektri. Mitte liiga tumedal koobaltklaa-
sil esinevad lai intensiivne absorptsiooniriba, mis ulatub pu-
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nasest osast kollaseni (700,0—557,0), ja kaks norgemat
riba 534,8, 493,4, — viimane vaevalt nahtav. Hele koo-
baltklaas annab aga laia riba asemel kaks riba 656,0 ja
590,0, kuna riba 534,8 on vahe nahtav ja riba 493,4 taiesti
nahtamatu.

See absorptsioonspekter on koobaltklaasile iseloomulik,
mis voimaldab teda dra tunda teiste klaaside hulgas.

Hemoglobiin. O kstthemoglobiini vesilahuse pu-
hul véime tdhele panna kahte iseloomustavat riba 578 ja
542. Hapniku vo6ib oksithemoglobiinist vaakumi voi
(NH,),S-lahuse v6i Stokes'i-reaktiivi (viinhapu raua ammo-
niakaalne lahus) abil. Sel viisil saame hemoglobiini,
mis annab riba 555.

] D E_& ¥

Joonis 15. Hemoglobiini ja hematiini absorptsioonspektrid.
1 — oksithemoglobiin, 2 — hemoglobiin, 3 — oksithematiin,
4 — hematiin.

CO-hemoglobiin annab O-hemoglobiinile sarnaneva ab-
soorptsioonspektri, kuid see spekter ei muutu redutseerijate
(ammooniumsulfiidi véi Stokes’i-reaktiivi) toimel.

Hapete toimel tekib hemoglobiinist hematiin, mis
erineb oma absorptsioonspektri poolest, nagu jooniselt naha.

Uuritav aine alkannalahuses.

Alkannajuured sisaldavad vees lahustumatut vérvainet
alkanniini, mille etiilalkoholi-lahust tarvitatakse varvi-
tute anorgaaniliste soolade, ndit. magneesiumi, alu-
miiniumi jne. absorptsioonspektri saamiseks. Alkanna-
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lahus annab jargmised absorptsiooniribad: 523,1 (peariba),
563,8, 545,0, 487,1, 456,0. Hape ei muuda seda spektrit,
kiill aga ammoniaak. Viimase toimel muutub absorptsiooni-
ribade asend. Peariba asetseb siis 634,5 ja korvalriba 584,5
lainepikkusel.

Kui lisandada alkannatinktuurile neutraalset magnee-
siumkloriidi v6i -nitrati vesilahust, siis muutub
vedeliku varvus ja alkanniini spektrisse ilmub uus, vaga nork
riba 614,5. Kui sellele lisandada veel iiks tilk ammoniaaki,
siis muutub vedeliku varvus tiiesti, andes uue, suureparase
absorptsioonspektri.  Temas esinevad kolm riba: 606,4

(peariba), 561,4 ja 521,3.

Et peariba asendit tipselt misrata, selleks lahjendatakse
tublisti vedelik alkoholiga. Sel teel v&ib tdestada magnee-
siumi isegi jalgedena, sest see spektraalanaliiiitiline reaktsioon
on vaga tundlik.

Analoogiliselt véime ka alumiiniumi madrata. Esi-
algu tekib spektris nérk riba 596,0, mis aegamdsda tugev-
neb. Samal ajal tekivad kaks uut nérka riba 550,5 jaa.1:1: 0.
On reaktsioon l6ppenud, mida v5ib otsustada ribade asendi
muutumatuse jargi, siis asetsevad ribad 585,7 (peariba),
542,5 ja 504,8 lainepikkustel. See spektraalanaliiiitiline
reaktsioon, iihtlasi ka keemiline, toimub seda aeglasemalt,
mida lahjem tarvitatav alumiiniumkloriidi lahus.
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Ainete register.
Lithendid: r-na — reaktiivina; sp = spektraalanaliiiitiliselt

Aatomi ehitus 9
energiatase 135
ergastatud olek 135
Absorptsioonspektraalanaliiiis
138, 153
Alafosforishape r-na 102
Alakloorishape 98 —~
Albumiin r-na 112
Alisariin S r-na 66
Alisariinsulfohape r-na 73
Alisariinsulfohapu naatrium
r-na 73
Alkanna 155, 156
Alkanniin 155, 156
Alumiinium 65, sp 149, 156
-karbiid 28
Amfoliiiit 5 .
Amfoteersed elektroliiiidid 5
Amiinosulfohape r-na 127
Ammoonium 84
Ammooniumkloriid, hiidroliiiis
14
Ammooniumpoliisulfiid r-na 59
Analiiiisi erikaike 128
Analiiiisi kdik fosforhappe pu-
hul 70, 71
fosforhappe puudumisel 60
Anioon 3
Anioonide lahus 66
rithmad 36, 67
Antimon 51, sp 149
Arsen, sadestamine 43, 44
toestamine 49, 50
Arsenaat 105
Atsetaat 122
Atsetoondikarboonhape 116
Aurud 19

Baarium 77, sp 144
-karbonaatmeetod 67
Balmeri seeria 136
Baly toru 154
Beckmanni pihusti 142
Bensidiin r-na 100, 104
Bensoehape 87
Berliini sinine 32, 63, 95, 97
Beriillium 74
Boor sulandites 132
Boorakshelmes 21

Boorhape katioonide juures 56,
korvaldamine 58

Borat 113

Bracketi seeria 136

Broom 93, sp 146
eraldamine Cl-st 100; jood!
korval 93

Brutsiin r-na 126

Cassiuse purpur 52

Delachanal-Mermet’
tor 146
Devarda suland 101, 125
Didiiimnitrat sp 154
Difeniiiilamiin r-na 126
Difeniililkarbaziid r-na 46, 48,
65, 100, 104
Difeniiiilkarbazoon r-na 66
Dikromat 103
Dimetiitilamiinobensilideenroda~
niin r-na 39
Dimetiitilgliioksiim r-na 16, 61
Dimetiiilparafeniileendiamiin-
sulfat r-na 91
Dissotsiatsiooni-konstant 5
-suurus 4
Ditizoon r-na 66

Eelkatsed tahke ainega 19
vedelikuga 17
Eetri vabastamine etiililperok-
siiidist 18
Elavhobe 39, 40, 46, sp 150
Elektroafiinsus 9
Elektroanaliiiis 1
Elektroliiiit 3
toime raskesti lahustuvate
ainete lahustuvusse 5 5
Elektroliiiitiline dissotsiatsioon 3
Elektronid 9
Elektronkate 137
Elektrostaatilised tungid 5
Emissioonspektraalanaliiiis 138
Emissioonspektrid 144
Ergastatud aatom 135
Ergastatud aatomi eluiga 135
Etiitilperoksiiiid 18
Ferritsiiaan 94
ferrotsiiaani korval 95
rodaani korval 95

fulguraa-
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Ferro ja ferri korvuti 63
Ferrosilikoalumiinium 131
Ferrostiiaan 95
rodaani korval 95
ferritsitaani korval 95
Fluor 120
Fluorsilikaat 119
Formiaat 121
Fosfat 104
Fosfiid 28, 129, 130
Fosfor sulandites 130
Fosforhape 57
eraldamine 70, 71
Fosforsool 21
Frekvents, kiirgava energia 137
Fuksiin r-na 91
Fulguraator 146
Delachanal-Mermet’ 146
Vogeli 146
Gaas-analiiiis 2
Geissleri toru 145, 146
Grafiit 132
Griessi reaktsioon 126
Guareschi reaktsioon 93
Halogeenid sp 146
Hapendajad 10
Hapendumine 10
Hapnik sp 146
Happe dissotsiatsioon 3,.4,° 5
Happe halogeniid 31
Heelium sp 146
Heepar-reaktsioon 26, 118
Heksa—atseeto—triferri-ioon 122,
123
Hematiin sp 155
Hemoglobiin sp 155
Hobe 39, 40, sp 149
Hobediammiinkloriid 39
Hiidroksoonium-ioon 3
Hiidroksiikinoliin r-na 82, 85
Hiidroksiiiil-ioon 3
Hiidroliiiis 14
Hiipoklorit 98

Indigolahuse valastajad 121, 124
Indium sp 145 LY
Tooni aktiivsus 8
elektrilaeng 3, 9
Iriidium 133
Jood 92, sp 146
broomi koérval 93
eraldamine kloorist 100
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- Leelised ja

Jodat 102
Joodilahuse vabastajad 88
Joodtéarklispaber 99
Joonspekter 135
Jootetoru 26
Jarjestusarv 9
Kaal-analiiiis 1
Kaalium 83, sp 143
Kaaliumpermanganaadi
tajad 88
Kaaliumpermanganaat sp 153
Kaaliumtsiianiidi hiidroliiiis 14
Kadmium 48, sp 150
-atsetaatpaber 131

valas-

‘Kakodiiiiloksiiiid 123

Kaltsium 78, sp 143
Kaneelhape 37
Karakteristlikud jooned 139
Karbamiid 127
Karbiid 129, 132
Karbonaat 107
Katioon 3
Katioonide anal. rithmad 35
Kiirgava energia frekvents 173
vonkesagedus 137
Kinalisariin r-na 74, 81
Kirmed soel 27
Kloor 99, sp 146
Br’ ja J’ korval 100
Kompleksioon 15; stabiilsus 15
Komplekstiosulfatid 37
Komplekstsiianiid 31, 32
10hkumine 32
Koobalt 62, sp 148
Koobaltklaas sp 154
Koordinatiivne korvalvalents 16
Koordinatsioonarv 16
Kromat 103, 104
Kromiiiilkloriid 99
Kroom 64, 65, sp 149
-iilihape 18, 104
Kuld 52, 133, sp 149
Kuldpurpur 52
Kurkumapaber 113
Kuumutamiskatse 22, 26
Korvalvalents, koordinatiivne 16
Lahustuvuskorrutis 8
Lainepikkuse astmik 140
Leegi varvimisekatse 19
Leekspektri-jooned 145
leeliskarbonaadid
korvuti 17



Liitium 85, sp 143
Loistamine 30, 31
Lammastik 132, sp 146
Lymani spekter 136
Magneesium 81, sp 148, 156

eraldamine K-st ja Na-st 82
Mangan 63, sp 148

eraldamine rauast 64
Marsh’i katse 50
Massitoime seadus 5
Merkuuri-amiinkloriid 40
Merkuurisalitsiililhape r-na 126
Merkuuronitrat r-na 104
Metaborat 113

-fosfat 112

-tinahape 70
Metallsulandid 128, 132
Metiileensinine r-na 123
Metiileensinise teke 91
Millimeeterastmik 140
Moliibdeen 53

-sinine 106
Moriin r-na 66
Multipletid 138
Mootanaliiiis 2

Naatrium 83, sp 142
-aziid 127
Neodiiimnitrat sp 154
Nessleri reaktiiv 84
Nikkel 61, sp 149
Nitrat 126
korvaldamine
juures 43
Nitrit 125
korvaldamine 127
Nitron r-na 126
Nitroprussiidnaatrium r-na 91
Nitrooso-g-naftool r-na 62
- Oblikhape 58
Oksalaat 58, 111
B’ korval 112
SOy ja S,05” korval 111
Oksitidatsioon 10, 11, 12 H,O,
toimel 11, HNO, toimel 11
PbO, toimel 12
Oksiideerijad 18
Oksiihemaglobiin sp 155
Orgaaniliste ainete ko6rvalda-
mine 22, 33, 34, 57, 58
Pallaadium 133
Pascheni seeria 136

katioonide

Paukkuld 52
Peavalents 16
Pentabroomatsetoon 116
Perklorat 123
Permanganaat 124
korvaldamine 124
tselluloosi toime 124
Perkroomhape, peroksiikroom-
hape 18, 64, 65, 104
Pikriinhape r-na 98
Plaatina 52, 133, sp 149
Plaatina-purpur 52
Plancki konstant 137
Plii 38, 40, 47, sp 149
-dioksiiiid 10, 63
Plumbitraber 62
Praseodiiimnitrat 154
Pruun ring 50, 125, 126
Piiridiin r-na 117
Piiroantimonhapu kaalium r-na
63
Plirofosfat 112

Raud 63, sp 148
Reduktsioon 10, 12

alkoholi toimel 13

HJ toimel 13

H,S toimel 12

s6e toimel 14
Redutseerijad 12
Resortsiinvddvelhape r-na 115,

122

Ribaspekter 135
Rinmanni roheline 66
Rodaan 96

CIN/, Cl, Br’ ja J’ korval 96

Fe(CN)y”” ja Fe(CN)g””
korval 97
korvaldamine halogeen-

ioonidest 100
Roodium 134
Rubiidium 65, sp 143
Rani sulandites 131
Réanihape 106

korvaldamine 38, 56

skelett 21, 106
Rydbergi konstant 137
Salitsiiiilaldoksiim r-na 48
Salitsiitilhape 37
Schiffi reaktiiv 93, 102
Seatina vt. plii
Seleen 53
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Selenaat 54
Seleniit 53
Sidrunhape 115
Silikaat 106
Silikofluoriid 119
F’ korval 120
Silitsiid 131
Sipelghape 121
Sisekompleksiihend 16
Spektraalanaliilis 1, 135—156
Spektraalterm 137
Spektri peajooned 139
viimased jooned 139
Spektrograaf 139
Spektroskoobikover 141
Spektroskoop 139, 140
Stahre reaktsioon 116
Stannokloriid taandajana 9,712
Stokes’i reaktiiv 155
Strontsium 78, sp 143
Strithniinsulfat r-na 104
Sublimaat kuumutamisel 23
Sulandid 128, 132
Sulfat 118
Sulfiid 90
eraldamine
S,0,7-st 92
Sulfit 109
eraldamine S,0;7-st 111
Sédespektri-jooned 151
Siisihape 107
dissotsiatsiooni-konstandid 5
Siisinik sulandites 132
toestamine org. aineis 22

Tahked ained 19
Tallium 41, sp 145
Tantalhappe reaktsioon
kumapaberiga 113
Tartrat 114
Tasakaal elektroliiidilahuses 5
Tasakaalukonstant 5
Tellur 54
Telluraat 54
Tellurhape 54
Telluriit 53
Tellurishape 53
Teravikud 150
Tetraboorhape 113
Thénard’i sinine 65
Tina 50, 51, sp 149
Tiosulfat 110
87 ja SOy’ korval 92

SO,/-st ja

kur-

Titaan 72
Titaansulfat r-na 19
Tooriumnitrat r-na 95
Tseesium 85, sp 143
Tsink 66, sp 148
-heksammiinhiidroksiiid r-na
106
-uraniiiilatsetaat r-na 84
Tsirkoonium 73
Tsirkooniumhappe reaktsioon
kurkuma-paberiga 113
Tsirkooniumlakk-paber 120
Tsitrat 115
Tsllanaat 116
Tsitaan 97
eraldamine Cl’-, Br’- ja J’-st
98
halogeen-, feeritsiiaan-, fer-
rotsiiaan- ja rodaan-iooni
juuresolekul 98
Tsliaankaaliumi hiidroliiis 14
Tuhastamine 34
Tugev elektroliiiit 5
Turnbulli sinine 63, 96

Uraan 73, sp 154
Uraniililnitratilahuse absorptsi-
oon-spekter 154

Valentselektron 9
Vanaadium 80
Vask 48, sp 150
Vesi, dissotsiatsioon 14
Vesinik sp 145
org. aineis 22
Vesinik-ioon 3
-ilihapend 18
Vesiniku spekter 136
Viinhape 114
Vismut 47, sp 150
Vogeli fulguraator 146
Volfram 80
Volumeetria 2
Vonkesagedus 137
Vaiavel sulandites 131
Vaavelhape 118
Vaavelvesinik 90
sadestamine temaga 43
Vaavlishape 109

Aadikhape 122
Aadikhapu etiiil 122

Ulikroomhape 18, 64, 104
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