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Kulla soolade fiilisikaliste ja keemiliste omaduste uurimisel leidsin, et halo-
geenid, reageerides kolmevidrilise kullaga, tekitavad sarnaseid histi defineerita-
vaid erisuguste omadustega iihendeid, missuguseid v6ib kvalitatiivses analiiiitilises
keemias tarvitada bromiidi ja jodiidi toestamisel.

Eelkatsed niitasid, et kui bromiidi sisaldavale lahusele lisada kuldtrikloriidi
lahust, siis virvus viimane oramZpunaseks, kuna jodiidi sisaldav lahus annab kuld-
kloriidi lisamisel kollakaspruuni varvuse. Nende reaktsioonide uurimisel selgus,
et kuldtrikloriid annab bromiidiga tetrabroomauriaadi kompleksi, mis omab
oranZpunase varvuse:

AuCly + 4 KBr =K [AuBr,] + 3 KC11)

Jodiidiga kuldkloriid, nagu voiks oodata, ei anna kompleksi, vaid reageerib
eelmisega jargneva valemi pohjal, mille juures tekib aurojodiid ja vaba jood:
Au- 4 3J = Aud 4 J»

Et kuldkloriidist ja bromiidist tekkiv kompleksi viarvus suuremas lahjendu-
ses omab sarnleva virvuse vabajoodist tekkinud varvusele, siis oli tarvis leida
niisuguseid reaktsiooni tingimusi, missugused oleksid voimaldanud bromiidi ja
jodiidi kerge eraldamise.

Jargnevalt oli tarvis kindlaks teha:

1) reaktiivi valmistamine ja reaktsiooni tingimused;

2) reaktsiooni segavate katioonide ja amioonide kindlaksméiramine ja nende
moju elimineerimine ;

3) reaktsiooni tundlikkuse ja piirlahenduse kindlaksméiramine;

4) reaktsiooni kasutamine kvalitatiivses mikroanaliiiisis. *)

1) Tiihendatud reaktsioon siinnib kahes jirgus:
1. AuCl3 + 3KBr == AuBr; 4 3KCl
2. AuBr;+ KBr =K [Au Bry]

2) Nagu katsed niiitasid, on eespool kirjeldatud reaktsioone voimalik kasutada ka mikrokvanti-
tatiivseteks miiiiramisteks, millede villjatédtamine on praegu kiisil.
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1. Reaktiiviks osutus koige otstarbekohasemaks valida kuldkloriidi 2%-line
lahus, millele lisame ana partes 1%-lise tadrklise lahuse. Nimelt selgus, et reakt-
siooni tundlikkuse tostmiseks, on tarvis ka téirklise lahuse lisamist, kuna viimane
el sega bromiidi toestamist kuid kergendab jodiidi toestamist sinise virvuse teki-
tamisega.

Tarklise lahuse valmistasin erinevalt Ph. E. I eeskirjale, kuna farmakopoa
eeskirja jargi tehtud tdrklise lahus vdhemate joodi hulkade puhul annab selge
sinise varvuse asemel rohkem punakaspruuni védrvuse. Punakaspruuni viarvuse
tekitab ndhtavasti dekstriin, kuna Ph. E. I soojendab tarklist ithes veega kuni
keemiseni. Vee keemise temperatuuril 6ige vidike osa téarklisest muutub dekstrii-
niks, mis joodi viiksema kontsentratsiooni juures segab selge sinise vérvuse tek-
kimist. Et tdrklise iimbermuutumist ka osaliselt dekstriiniks dra hoida, valmistasin
tarklise lahuse jargnevalt: 80 cem destillitud vett soojendasin kuni 90° C ja parast
tulelt dravotmist lisasin sellele 1 g tiarklise ja 20 cem kiilma vee segu. Parast sel-
gumist ja jahtumist eraldasin dekantatsiooni abil tekkinud selge lahuse lahustu-
matuks jadnud osast., Kui térklise lahuse valmistamiseks tarvitada, ,,amylum
solubile“ Merck voi amylum solani, siis saadud térklise lahuse selgumiseks kulub
vaevalt veerand tundi; kui aga tarvitada riisi- voi nisutérklist, siis klarifitseeru-,
mine votab umbes tund aega.

Valmistatud tarklise lahuse headust kontrollisin jargnevalt: 100 cem veele lisasin
1 tilga 0,01 n-joodi lahust, 1 cem 2-n-soolhapet ja 1 cem eespool kirjeldatud
tarklise lahust. Téarklise lahuse lisamisel tekib sinine varvus, mis tiitrimisel 0,001
n-tiosulfaadiga jark-jargult muutus heledamaks, kuni viimaks valastus, ilma et
vahepeal teist virvust peale sinise oleks tekkinud. Korrates sama katset Ph. E. |
eeskirja jargi valmistatud térklise lahusega oli enne walastumist tdhelepandav
punakas vérvus, mis on koige norgem kartulitdrklisest valmistatud lahuse juures.

zeaktsiooni tingimuste uurimisel selgus, et bromiidi ja jodiidi toestamist
tuleb teha keskses, norgalt happelises voi norgalt leelises keskkonnas. Tugevas
leelise keskkonnas ei ole jodiidi toestamine ldbiviidav seeparast, et pohireaktsiooni
alusel tekkinud vaba jood reageerib leelisega, kusjuures tekib jodiid ja jodaat:

60H’ -+ 3J, = 5J' + JOy' + 3H,0

Tugevas happelises keskkonnas on bromiidi toestamine seepérast labiviimatu,
et kuldtrikloriid iihineb happega komplekshappeks jargmeva valemi pohjal, kus-
juures tekib hiidrogeenkloorauraat, mis omab intensiivse kollase virvuse:

AuCly + HCI = H [AuCly]

Eespool kirjeldatu pohjal on bromiidi ja jodiidi toestamist otstarbekohane
teha jdrgnevalt: analiilisitavast ainest valmistame 0,1—19%-lise lahuse, miilele
parast umbkaudset neutraliseerimist lisame mone tilga eelpool kirjeldatud reaktiivi.
Bromiidi juuresolekul varvub katsetatav lahus oranzpunaseks, kuna jodiidi juures-
olek kutsub esile sinise varvuse.

2. Jargnevalt uurisin, et kas eespool kirjeldatud reaktsiooni on voimalik ldbi
viia ka teiste koige tihedamalt ettetulevate katioonide ja anioomnide juuresolekul.

Tabelis nr. 1 antud katioonide ja tabelis nr. 2 antud anioonide sooladest val-
mistasin 10%-lised tarbelahused.') Tarbelahuseks votsin kolmel paralleelsel
katsel & 1 cem, millest iiks oli vordlusprooviks, teisele lisasin 1 tilga 0,1 n-kaalium-
bromiidi ja kolmandale 1 tilga 0,1 n-kaaliumjodiidi lahust. Selle jérele lisasin
igale proovile 2 tilka reaktiivi.

Saadud tagajirjed on koondatud tabelisse nr. 1 (katioonid) ja nr. 2
(anioonid).

1) Vihema lahustuvusega aineist valmistasin kiillastatud lahuse, kuna viirvilisist ihendeist
tarvitasin 1Y/0-list tarbelahust.

2



Tabel nr. 1.

Yoot g e
Katioobid Lil-—aiomips oo g % e Mirkused
vordlusproovil bromiidil | jodiidil
Pb viirvitu oranzkollane sinine
Ag- kollane kollane kollane Br’ ja J’ toestamist segab
Hg - virvitu i virvitu virvitu v > g o &
Bi:; viirvitu | oranZpunane punakaskollane & ! ¥
Cu helesinine | kollakasroheline sinine
Cd- virvitu | oranZkollane sinine
As* virvitu | virvitu helekollane Br’ ja J’ toestamist segab
Shb - virvitu | virvitu tumekollane CINILS O ¥ ¥
Sn * pruun | pruun sinine H 4 %
Co- punane | oranZpunane sinine
Ni- roheline tumekollane sinine
Fe- sinakashall sinakashall violett B’ toestamist segab
Fe * helekollane oranzpunane sinine
Mn - viirvitu oranzpunane sinine
Al- viirvitu oranzpunane sinine
Zn* vérvitu oranzpunane sinine
Ba - viirvitu oranzpunane sinine
Sr* viirvitu oranzpunane sinine
Ca - viirvitu oranzpunane sinine
Mg - vir.itu oranzpunane sinine
HyN viirvitu oranzpunane sinine
Na- viirvitu oranzpunane sinine
K- viirvitu oranZpunane sinine
5 viirvitu oranzpunane | sinine
;N kollane kollane 1 kollane Br’ ja J’ toestamist segab

Nagu tabelist nr, 1 ndeme, bromiidi ja jodiidi toestamist segavad redutsee-

rimise voimega katioonid.

Hobekatioon segab seepédrast, et see bromiidiga ja

jodiidiga iihineb vees lahustamatuks hobebromiidiks ja --jodiidiks. Hiidrogeenioon
segab eespool kirjeldatud komplekshappe tekkimisega.
Tabel nr, 2.
1 et RENTIRS e |
| Anioonid =g P Mirkused 1
vordlusproovil | bromiidil | jodiidil |
NOy viirvitu oranZpunane | sinine |
CN’ viirvitu virvitu | wviérvitu Br’ ja J' toestamist segab |
CN¥’ virvitu oranZpunane sinine }
S,05” viirvitu virvitu virvitu Br’ ja J’ toestamist segab |
BrOy’ virvitu oranZpunane sinine ‘
JOJ viirvitu oranzkollane sinine ‘
CIOy virvitu oranzpunane sinine
PO viirvitu oranzpunane sinine
HCOy viirvitu kollane sinine
(670,44 viirvitu helekollane helesinine Br’ toestamist segab }
BO¥” viirvitu oranZpunane sinine *
S0,” viirvitu oranZpunane sinine
NO,’ viirvitu kollane sinine |
Fe(CN)¢” kollane oranzkollane sinine }
Fe(CN)g"”"” helekollane oranzpunane sinine Sinine viirvus kaob kohe |
MnOy/ violett punane sinakasroheline ’
CoH30y/ virvitu oranzpunane " sinine \
C4H,0¢” viirvitu oranzpunane sinine \
CgH;0,” virvitu oranzpunane sinine 1
Cy0,” viirvitu oranZpunane sinine |
OH’ viirvitu virvitu viirvitu Br’ ja J’ toestamist segab |

Nagu tabelist nr, 2 nideme, bromiidi ja jodiidi toestamist segavad tsiiaan-,

tiosulfaat-, karbonaat-, ferrotsiianaat-

anioonid.

(ainult jodiidi juures)

ja hiidroksiiiil-



Nagu eespcol juba mainisin, h 6 b e-katioon segab bromiidi ja jodiidi toesta-
mist pohjusel, et annab nendega vees praktiliselt lahustamatu hébebromiidi, resp.
hobejodiidi. Nagu katsed niditasid, on bromiidi ja jodiidi tdestamine ldbiviidav ka
hobe-katiooni juuresolekul, kui katsetatavale lahusele voi. suspensioonile lisada
kaaliumkromaadi lahust ning pérast filtrimist teimida eespool antud eeskirja jargi.

Merkurikatioon segab toestamist kompleksi tekitamisega bromiidi ja jo-
diidi anioonidega. Seepédrast tuleb katsetatavat lahust kiillastada pulbristatud
naatriumkloriidi lisamisega, mille tagajarjel tekib ni#htavasti tugevam kompleks,
naalzriqmmerkurikloriid, mis bromiidi ja jodiidi toestamise juures ei tekita enam
raskusi.

Vismu t-katiooni segav méju jodiidi toestamisel on elimineeritav sellega,
et sadestame Bi'"' kiilmalt védvelvesinikuga noérgas soolhappelises keskkonnas.
Parast filtrimist kesendame saadud lahuse naatriumhiidroksiiiidiga ning tdestame
jodiidi nagu eespool Kkirjeldatud.

Arseniit-ioon segab reaktsiooni kiiku seega, et redutseerib tugeva vir-
vusega oleva kolmevaiarilise kulla kompleksi tetrabroomauriaadi iihevéiriliseks
varvituks dibroomauroaadiks. Jodiidi toestamisel tekib reaktsiooni iihes osas eel-
mine reduktsioon, kuna teises osas reaktiivi mojul tekkinud wvaba jood kulub-
arseniit-iooni oksiideerimiseks arsenaat-iooniks. Et korvaldada arseniit-iooni sega-
vat moju bromiidi ja jodiidi t6estamisel, tuleb katsetatavale lahusele lisada vii-
velhapet ning nii palju kaaliumpermanganaadi lahust, kuni tekib piisiv lilla varvus
iilihulgas olevast permanganaadist. Seejdrele lisame saadud varvilisele lahu-
sele, mis niilid juba viievddrilist arseeni sisaldab, moni tilk oksalaadi lahust valas-
tumiseni ning péirast kesendamist teimime kuld-tarklis-reaktiiviga.

Kolmevidriline s tiibiu m-katioon segab bromiidi ja jodiidi toestamist ana-
loogiliselt kolmeviirilisele arseniit-ioonile. Toestamist segavat moéju on véimalik
korvaldada sddraselt, nagu see on kirjeldatud arseniit-iooni juures, s. o. kaalium-
permanganaadiga oksiideerime kolmevdirilise antimooni viievddriliseks ning péa-
rast oksalaadi lisamist ja kesendamist teimime kuld-tarklis-reaktiiviga.

St anno-katioon segab samuti tugeva redutseerimise voimega (tekib kol-
loidaalne kuld), mille méju analoogiliselt arseniit-ioonile on elimineeritav kaalium-
permanganaadi kaasabil.

F e rro-katioon redutseerib samuti nagu arseen- ja antimoon-ioonid kolme-
vaarilist kulda iihevaariliseks. Seeparast tuleb kahevalentse raua juuresolekul
katsetatavat lahust késitada kaaliumpermanganaadiga, ferro-iooni oksiideerimise
otstarbel kolmeviiriliseks ferri-iooniks, mille jirele bromiidi ja jodiidi toestamisel
reaktsiooni kiigus ei ole enam mingit takistust. Tekkinud ferri-ioon isegi ker-
gendab jodiidi toestamist, kuna teatavasti ka kolmevéiriline raud teeb jodiidist
joodi vabaks, mis tédrklise lahusega annab sinise virvuse.

Hiidrogeen-katioon segab, nagu eespool kirjeldatud, bromiidi ja jodiidi
toestamist kuld-tarklis-reaktiiviga — komplekshappe tekitamisega, mille valtimi-
seks tuleb katsetatav lahus enne teimimist neutraliseerida.

T s ii 2 a n-anioon annab kullaga samuti virvitu kompleksi, mis takistab bro-
miidi ja jodiidi toestamist. Tsiianiidi moju elimineerimine on aga vordlemisi lihtne,
kuna tsiiaanhape on kergesti lenduv. Selleks otstarbeks hapustame katsetatavat
lahust viidvelhappega ming soojendame seda tekkinud tsiiaanhappe lendumise ker-
gendamiseks. Tsiiaani segavat moju on voimalik ka sel viisil korvaldada, et uuri-
tavale lahusele lisame suitsevat soolhapet, mille toimel tsiianiid muutub timber
formamiidiks.

Tiosulfaat-aniooni juuresolekul bromiidi ja jodiidi toestamine ei ole ld-
biviidav seepdrast, et tiosulfaat annab kolmeviarilise kullaga viarvitu aurotio-
sulfaat-kompleksi jargneva valemi jargi:

Aus*" 4 48,08 = [Au(S;005)" + ' 8,05
tiosulfaat aurotiosulfaat tetrationaat



Jodiidi toestamist segaks tiosulfaat ka ilma eespooltdhendatud kompleksi tekita-
miseta, kuna kolmeviirilise kulla toimel vabanenud jood iihineks tiosulfaadiga
viarvituks tetrationaadiks. Seepdrast tuleb enne bromiidi ja jodiidi toestamisele
asumist tiosulfaadi molekul lohkuda sel teel, et katsetatavale lahusele lisame via-
velhapet ning scojendame seda keemiseni. "Pirast jahtumist korvaldame sades-
tunud vadvli filtrimise teel ning saadud lahuse kesendamise jéarele lisame kuld-
tarklis-reaktiivi, mille toimel bromiidi juuresolekul katsetatav lahus varvub oranz-
punaseks, jodiidi juuresolekul aga siniseks.

Hiidrokarbonaa t-anioon ei sega jodiidi toestamist. Bromiidi toesta-
misel aga ei teki oranZ-punane, vaid ainult kollane virvus. Vastava hulga lah-
jendatud vidvelhappe lisamisega saavutame bromiidi tdestamisel oranZ-punase
varvuse,

Karbonaat-aniooni méju on samuti nagu hiidrokarbonaadi omagi kor-
valdatav tarviliku hulga viidvelhappe lisamisega.

Nitriit-aniooni juuresolekul bromiidi toestamisel tekib kollane vérvus.
Kui aga nitriiti sisaldavat lahust kisitada nii nagu see on kirjeldatud arseniit-iooni
juures, kaaliumpermanganaadiga, siis, parast oksalaadi lisamist ja kesendamist,
tekib reaktiivi lisamisel oranZ-punane virvus. Jodiidi toestamisel nitriit-anioon
ei sega, vaid isegi aitab kaasa, kuna teeb happelises keskkonnas jodiidist joodi
vabaks, mis tirklise lahusega annab sinise virvuse.

Ferrotsiianaat-iooni juuresclek ei sega bromiidi toestamist, kuna jodiidi
juuresolekul tekkiv sinine vdrvus kaob kohe pidrast tekkimist. Tekkiv ja kohe
kaduv sinine varvus on samuti iseloomustav nagu piisiv sinine varvuski.

Permamganaat-anioon segab bromiidi toestamist oma tugeva violetse
varvusega. Vastava hulga dahjendatud vadvelhappe ja oksalaadi lisamise]l muutub
katsetatav lahus vérvituks ja nii voime pérast kesendamist bromiidi kui ka jo-
diidi toestamise takistamatult 1dbi viia.

Hiidroksiiiil-anioon segab eespool kirjeldatud pohjusel, s. o. jodiidi ja
jodaadi tekkimisega. OH’ moju on aga korvaldatav kiillaldase hulga vddvelhappe
lisamisega, s. 0. uuritava lahuse kesendamisega.

3. Reaktsiooni tundlikkuse méidramisel valmistasin kaaliumbromiidist ja kaa-
liumjodiidist eraldi niisugused lahused, millede 1 cem sisaldas 1 cg bromiidi, resp.
1 cg jodiidi, Esimesi lahuseid lahjendasin 10-kordselt, nii et saadud lahuse 1 cem
sisaldas 1 mg bromiidi, resp. 1 mg jodiidi. Neid lahuseid lahjendasin jirk-jargu-
liselt seni kuni sain sdirased kaaliumbromiidi ja kaaliumjodiidi lahused, millede
1 cecm sisaldas 0,1 gammat bromiidi, resp. 0,1 gammat jodiidi. Lisades saadud
jodiidi ja bromiidi lahustele kuld-térklis-reaktiivi selgus, et vihemate jodiidi kont-
sentratsioonide juures muutus katsetatav lahus sinise virvuse asemel tumekolla-
seks. Kui aga valmistada selline kuld-tarklis-reaktiiv, mis sisaldab 0,1% kuld-
trikloriidi ja 0,5% tarklise lahust, siis tekib ka vahemate jodiidi hulkade juures
helesinine virvus. Arvestades sellega osutus otstarbekohasemaks tarvitada bromiidi
ja jodiidi mikrohulkade reaktiiviks 0,1% kuldkloriidi lahust, seda enam, et 1%-line
kuldreaktiiv moneajalise seismise jarele ei anna jodiidi toestamisel puhast sinist vér-
vust, vaid rohkem mustjasroheka virvuse. 0,1%-sest reaktiivist tuleb seega jo-
diidi toestamisel lisada 1—2 tilka, — bromiidi toestamisel oranZ-punase virvuse
saavutamiseks 0,5—1 cem. Vihema hulga reaktiivi lisamisel muutub bromiidi
sisaldav lahus intensiivselt kollaseks, mis samuti on kiillaldane bromiidi samas-
tamisel.

Jatkates lahjendatud reaktiiviga reaktsiooni tundlikkuse méaramist vois
toestamist positiivseks lugeda nende bromiidi ja jodiidi lahuste juures, mis sisal-
dasid 1 cem 5 gammat (0,000005 g) bromiidi, resp. 1 gamma (0,000001 g) jodiidi.
Reaktsiooni tundlikkus on seega bromiidi juures 5 gammat, jodiidi juures 1 gam-
ma; seega on piirlahjendus bromiidi juures 1:10.000 ja jodiidi juures 1:50.000.



4. Eespool kirjeldatud bromiidi ja jodiidi samastamise reaktsioone, nagu
katsed niitasid, on voimalik kasutada ka kvantitatiivses mikroanaliiiisis — nii tilk-
analiiiisis, nogulistel portselan-plaatidel kui ka tdhnanaliiiisi paberil.

Tilk-analiilisis on koige otstarbekohasem bromiidi ja jodiidi toestamisel
jargnevalt talitada: valge portselani ilihte nogusse tilgutame 1 tilga destillitud
vett (vordluskatse), teise 1 tilga katsetatavat lahust. Selle jarele lisame mole-
masse nogusse 1 tilga kuld-tdrklis-reaktiivi. Bromiidi juuresolekul varvub uuritav
lahus oranz-punaseks, kuna jodiidi juuresolekul tekib sinine varvus. (Vordlus-
proov omab vaevalt tdhelepandava kollase varvuse.)

Tilgutades tdhnanaliiiisi paberile enne uuritavat lahust ja seejiarele reaktiivi,
tekivad erineva varvusega iseloomustavad ringid. 1. Bromiid-aniooni juuresolekul
tekib tumekollane tuum, selle iimber laiem varvitu ring, mis lopeb kitsa kollase
sakilise vooga, (Vordlusproov destillitud veega jadb varvituks.) 2. Jodiid-aniooni
juuresolekul tekib sinine tuum, selle timber laiem helekollane ring, mida timbritseb
kitsas sakiline sinine voo. (Vordlusproov destillitud veega jéadb varvituks.)

Lopuks uurisin, kas on voimalik toestada bromiid-aniooni jodiid-aniooni juu-
resolekul ja vastupidi. Tehes katsuklaasis eespoolkirjeldatud teima, kusjuures
1 cem katsetatavale lahusele lisasin 1 cem reaktiivi, tekkis bromiidi ja jodiidi
juuresolekul nende omavaheliste kontsentratsioonide peale vaatamata sinine var-
vus. Selle tottu ei ole bromiidi iseloomustav oranz-kollane vOi -punane virvus
tihelepandav. Kui aga siniseks viarvunud lahust soojendada kumi jood tarklise
reaktsiooni kadumiseni, mis teatavasti ainult madalama temperatuuri juures tekib,
siis bromiidi juuresolekul uuritav lahus omandab oranzZ-kollase virvuse. Katse-
tatava lahuse jahtumisega tekib uuesti sinine virvus.

Tahn-analiitisi paberil jodiidi juuresolekul voib ka bromiidi toestada, kuna
parast reaktiivi lisamist paberisse imbunud uuritavale lahusele tekib jargnev pilt:
tuum on tumekollane (bromiid), selle limber laiem helekollane ring, mida iimbrit-
seb kitsas sinine sakiline vo6 (jodiid). Tadhn-reaktsiooni ldbiviimisel bromiidi -js
jodiidi juuresolekul tuleb peale kuld-tarklis-reaktiivi lisamist umbes 1 minut
oodata, sest algul on bromiidi iseloomustav kollane tuum pruunikas-sinine, mis
liihikese aja véltel muutub kollaseks.
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