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Eessona

~ Kvalitatiivse analiiiisi laboratoorsete todde iilesandeks pollu- -
majanduslikus korgemas oOppeasutuses on tdiendada ja siiven-
dada anorgaanilise keemia oppimisel omandatud teoreetilisi tead-
misi, iihtlasi tutvustades iiliopilastele analiiiisi pohimeetodeid ja
tehnikat.

Autor ei ole pidanud vajalikuks késitleda kédesolevas liihi-
keses praktikumikasiraamatus analiiiisi teooria {ildkiisimusi, nagu
nditeks elektroliiiitiline dissotsiatsioon, sadenemine ja sademete
lahustumine, reaktsioonide tasakaal jne., mis leiavad kasitle-
mist kursuse anorgaanilise keemia osas.

Poolmikromeetodi kasutamine analiiiitilise keemia praktiku-
midel on end tdiel médral oOigustanud. Vorreldes klassikalise
makromeetodiga toimub siin tunduv reaktiivide ja materjalide
kokkuhoid, analiiiis on marksa vihem aeganoudev, laboratooriumi
saastumine kahjulike gaasidega on peaaegu taielikult vélditud.
Analiiis toimub téélaual paikneva reaktiividekomplekti juures,
mis valdib asjatut liikumist laboratooriumis, ning saédstab ana-
liiisija energiat. Analiiiisiks kasutatavad viikesed ainehulgad
nouavad analiiiisijalt suurt hoolikust ja puhtust analiiiisioperat-
sioonide teostamisel, mis valmistab iiliopilast vajalikult ette kvan-
titatiivseks analiiiisiks. 9

Kvalitatiivses poolmikroanaliiiisis sdilub tdiel mairal klassi-
kalise makroanaliiiisi pedagoogiline vdartus, kuna tema aluseks
on sama analiiiisi siistemaatilise kdigu skeem.



I. SISSEJUHATUS

Analiiitiline keemia on teadus, mille iilesandeks on
ainete koostise uurimine. Analiiiitiline keemia jaguneb kvali-
tatiivseks ja kvantitatiivseks analiiiisiks.
Esimese iilesandeks on tundmatu segu koostisosade kindlaks- -
tegemine, kuna teise abil maidratakse nende hulgaline sisaldus
segus. Enamasti kvalitatiivne analiiis eelneb kvantitatiivsele,
kuna kvantitatiivse mdaramise meetodi valikul on oluline teada
koiki segu koostisaineid. f

- Kvalitatiivne analiiiis holmab nii orgaanilisi kui ka anorgaa-
nilisi iithendeid. Kédesolevas raamatus vaadeldakse ainult anor-
gaaniliste {ihendite analiiiisi, kuna orgaaniliste ainete analiiiisi
kasitletakse orgaanilise keemia kursuses.

Anorgaaniliste iihendite kvalitatiivne analiiiis tugineb teoree-
tilistele alustele, mida omandatakse esimesel Gppesemestril anor-
gaanilise keemia loengutel ja laboratoorsetel to6del. Reaktsioone
kombineeritakse jargnevuses, mis voimaldab teostada siistemaa-
tilist analiiiisi ja toestada uuritava segu koostisosi. Seejuures
iiliopilane kordab varemdpitut, 6pib tundma uusi reaktsioone ja
siivendab oma teadmisi anorgaanilise keemia teoorias ja prak-
tikas.

Keemilise analiiiisi ulatusliku kasutamise tottu tootmisprakti-
kas, sealhulgas pollumajanduslikus tootmises, on analiiiitilisel
keemial suur rakenduslik téhtsus.

Olenevalt analiiiisiks kasutatavatest ainehulkadest tuntakse
kvalitatiivse analiilisi makro-, mikro- ja poolmikro-
meetodeid. Kvalitatiivsel makroanaliiiisil kasutatakse vord-
lemisi suuri ainehulki, enamasti 0,5—1,0 g (10—100 ml). Mikro-
analiiiisil kasutatavad ainehulgad on 10—100 korda véiksemad.
Mikroanaliiiisiks vajatakse spetsiaalseid seadmeid, keerukaid ana-
litiisi kdike ja vdga tadpset analiiiisitehnikat. Makro- ja mikroana-
litiisi darmuslike piiride vahel asub poolmikroanaliiiisi valdkond.
Uuritava aine hulk on selle meetodi puhul 1—25 mg (0,2—
0,3 ml). Seadmed on voetud nii makro- kui ka mikrotehnikast,
mille korval leiavad kasutamist ka moned uued seadmed, mis on
loodud poolmikromeetodi tarvis. Enamik analiiiitilisi operatsioone
toimub viikesemootmelistes katseklaasides.
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Monikord on otstarbekas tavaliste katseklaasides teostatavate
reaktsioonide korval kasutada ka moningaid spetsiaalseid metoo-
dikaid, nagu nditeks mikrokristalloskoopiat ja tilk-
analiiiisi. Mikrokristalloskoopilised reaktsioonid viiakse ldbi
objektiklaasil ja otsitava elemendi olemasolu iile otsustatakse
eralduvate kristallide kuju ja varvuse jargi, vaadeldes viimaseid
mikroskoobis. Tilkanaliiiitilise reaktsiooni teostamiseks kantakse
tilk uuritavat lahust ja tilk reaktiivi filterpaberiribale. Tekkinud
laigu varvuse jargi otsustatakse otsitava elemendi esinemise iile.

Enamikul juhtudel puuduvad voimalused elementide otseseks
madramiseks aines, mille tottu eelnevalt analiiiisile tuleb rithmi-
tada aines esinevad elemendid. Seda teostatakse tavaliselt vesi-
lahuses. Selle tottu aine koostise analiiiis toimub vesilahuses —
miarjal teel

Anorgaanilised iithendid on vesilahuses alati suuremal voi
vdhemal méaral dissotsieerunud ioonideks, mistoftu analiiiis seis-
neb ioonide méddramises. Enamasti kasutatakse selleks sades-
tusreaktsioone ja vdrvusreaktsioone.

Reaktsioonid, mida teostatakse kuival teel (mitte lahy-
ses), leiavad kasutamist peamiselt eelkatsetena.

Analiiiitiliste reaktsioonidena kasutatakse ainult antud ioonile
spetsiifilisi ja kiillalt tundlikke reaktsioone. Mida
vaiksema arvu ioonidega annab reaktsioon positiivse resultaadi,
seda spetsiifilisem ta on. Reaktsiooni tundlikkust viljendatakse
aine vahima avastatava hulgaga voi piirlahjendusega. Aine
hulka viljendatakse tavaliselt grammi miljondikosades — mikro-
grammides (pg), mida sageli tdhistatakse kreeka tdhega vy
(10g =0,001 mg=1 pg ehk 1 y). Piirlahjendus niitab, millise
lahuse lahjenduse juures annab reaktsioon veel positiivse tule-
muse. Piirlahjendust viljendatakse tavaliselt toestatava aine kaa-
luithiku suhtena lahusti mahuhulgasse.

§ 1. Kvalitatiivse poolmikroanaliiiisi tehnika ja
laboratooriumis téootamise kord

Kvalitatiivse analiiiisi poolmikromeetodil on vorreldes makro-
meetodiga rida iseloomulikke jooni, milledest olulisemad on jéarg-
mised:

1. Analiiiisiks vajatakse vahest uuritava aine hulka (0,01—
0,1 g tahket ainet voi 0,1—3 ml vedelikku), mis margatavalt
kiirendab t66d ja hoiab kokku reaktiive. :

2. Reaktsioonid viiakse 1dbi tavalistest katseklaasidest véikse-
mamootmelistes nn. poolmikrokatseklaasides voi koonusekujulis-
tes tsentrifuugiklaasides (joon. 1).

3. Sademe eraldamine lahusest teostub filtreerimise asemel
tsentrifugeerimise teel. Erandjuhtudel kasutatakse eriseadmeid
mikrofiltreerimiseks (joon. 2).
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Joon. 1. Katseklaasid.
a — silindriline poolmikro-
katseklaas; & — koonuse- 1
kujuline tsentrifuugiklaas.

Joon. 2. Seade mikrofiltreeri-
miseks.

— filtreerimistoru; 2 — toru

laiend vatitampooni asetamiseks;

3 — filtraadi vastuvétja; 4 — toru

vaakuumpumbaga ithendamiseks.

a

Joon. 3. Reaktiivide komplekti puust alus

(a) ja pipetiga varustatud reaktiiv-
klaas (b).



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

5. Poolmikromeetodil toéotamisel leiavad kasutamist ka vai-
keste mootmetega uuriklaasid, tiiglid, aurustuskausid ja pesu-
pudelid. "

6. Vedelike tostmiseks dihest anumast teise voi sademe kohalt
eraldamiseks kasutatakse viikesi gradueerimata pipette (joon. 4).
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Joon. 4. ’Pipetid. Joon. 5.
a — reaktiivide ja Klaaspulk
lahuste lisamiseks; vedelike se-
b — lahuse sade- gamiseks.

melt eraldamiseks.

7. Katseklaaside viikeste mootmete tottu on vajalik nende
sisu lisatava reaktiiviga hoolikalt segada, milleks kasutatakse
sellekohaseid klaaspulki (joon. 5).

8. Kogu poolmikroanaliiiisiks vajalik varustus paikneb iili-
opilase todlaual.

9. Analiiiitiliste operatsioonide (nagu ndéit. lahustamine,
aurustamine, hoogutamine) teostamiseks kulub vdga vidhe aega.

10. Reaktiivide, destilleeritud vee, filterpaberi ja elektri-
energia kasutamine védheneb poolmikromeetodil t66tades mitme-
kiimnekordselt, mis voimaldab kasutada analiiiisiks puhtamaid ja

kallimaid reaktiive.



11. Ohk laboratooriumis saastub kahjulike gaaside ja auru-
dega tunduvalt vdhemal maééral, kui toétades makromeetodil.

Viikeste ainehulkade analiiiis nouab erakordset tdhelepane-
likkust ja koigepealt eeskujulikku korda ja puhtust t6os.

Kasutatavad anumad peavad olema taiesti puhtad. Juba
vahene mustus anuma seintel voib rikkuda analiiiisi ja viia eba-
oigetele resultaatidele. Seetottu tuleb klaas- ja portse-
lananumaid pesta otsekohe peale nende kasu-
tamist. Anuma (katseklaas, keeduklaas, uuriklaas jne.) pese-
miseks loputatakse teda korduvalt kraaniveega, seejirel korval-
datakse seintele jddnud sademeosakesed katseklaasi harjaga ja
korratakse loputamist algul kraaniveega ja seejdrel destilleeri-
tud veega.- Juhul, kui sade eemaldub anuma seintelt raskesti,
voib tema lahustamiseks kasutada lahjendatud mineraalhappeid
(HCl, HNO;, H,SO4) voi leelisi (NaOH, KOH, NH,OH). Seda
on otstarbekohane teha aga ainult siis, kui on teada, milles sade
lahustub. Anumaid pestakse ka kroomseguga (K:Cr,O; kiillas-
tatud lahus kontsentreeritud vdavelhappes), sooja leelisese KMnO,4
lahusega voi kuuma seebilahusega. Peale anuma puhastamist
tilalmainitud pesuvedelikega tuleb teda korduvalt (mitte vdhem
kui 5 korda) kraaniveega ja seejirel vahemalt 2—3 korda des-
tilleeritud veega loputada.

Samuti toimitakse ka klaaspulkade ja portselanplaatide pese-
misel. Puhtaid klaaspulki hoitakse katseklaasis.

Pipeti pesemiseks eemaldatakse kummivoolik. Algul hoitakse
pipetti kraanivee joas, seejdrel eemaldatakse seintele jainud
saastained rullikeeratud filterpaberi abil. Sel teel puhastatud
pipette loputatakse algul kraaniveega ja seejdrel destilleeritud
veega. Puhtale pipetile asetatakse taas voolik ja surutakse voo-
liku kokkupigistamise teel pipeti otsast vilja sinna pidamajda-
nud vesi.

Poolmikromeetodi tiksikute operatsioonide
teostamise tehnika erineb makromeetodil kasutatavaist
votteist. Mingi reaktsiooni ldbiviimiseks tilgutatakse viikesesse
katseklaasi 5 tilka analiilisitavat lahust ja lisatakse sobiva tem-
peratuuri ja keskkonna pH juures tilkhaaval reaktiivi. Reageeri-
vaid vedelikke segatakse hoolikalt klaaspulgaga. Reaktiivi saas-
tumise véltimiseks tuleb jdlgida, et reaktiivi tilgu-
tamisel ei puutuks pipeti ots kokku katse-
klaasi seintega. Kui see aga siiski juhtub, siis tuleb
pipett viivitamata puhtaks pesta. Reaktiivanumast viljavoetud
pipett tuleb peale reaktsiooni ldbiviimist otsekohe tagasi asetada
samasse reaktiivanumasse.

Moned reaktsioonid on otstarbekas 14bi viia uuriklaasil
(sademe tekke jalgimiseks) voOi portselanalusel (varvusreaktsi-
oonid).

Lahuste kuumutamiseks kasutatakse keeva vesivanni,
liivavanni voi poleti leeki. Vesivannina kasutatakse 100—150 ml
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mahuga keeduklaasi, mis on %/, mahuni tdidetud veega ja mida
kuumutatakse 1dbi asbestvorgu gaasipoleti vdhendatud leegiga.
Katseklaasis oleva vedeliku kuumutamiseks asetatakse Kkatse-
klaas traadist hoidjas (joon. 6) keeva vette.

Vesivanni kasutatakse ka lahuste koondamisel
(aurustamisel soovitava mahuni) nende kontsentratsiooni tost-
mise eesméargil. Seda on otstarbekas teha uuriklaasil. Kui-
vaksaurustamist aga teostatakse portselankausis voi tiig-
lis liivavannil. Katseklaase kuumutatakse poleti mikroleegil, hoi-
des katseklaasi leegist sellisel kaugusel, et ei tekiks keemistakis-
tusi ega lahuse véljapritsimisi.
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Joon. 6. Vesivannina kasutatav keeduklaas traadist hoidjaga.

Sadestusreaktsioone viiakse ldbi viikestes katse-
klaasides. Suuri katseklaase kasutatakse ainult katioonide vélja-
sadestamiseks rithmareaktiividega. Sadestamine toimub enamasti
kuumast lahusest. Sadestamiseks kasutatavat reaktiivi lisatakse
lahusele tilkhaaval, segades reaktsioonisegu pidevalt klaaspul-
gaga. Sade eraldatakse lahusest enamasti kédsitsentri-
fuugi abil

Kaésitsentrifuugil on hiilsid katseklaaside paigutamiseks. Kat-
seklaaside purunemise véltimiseks paigutatakse hiilsi pohja vatti.
Sademe eraldamiseks lahusest asetatakse kahte vastasasuvasse
hiilsisse iithesuguse suurusega katseklaasid, mis on tdidetud sama
hulga vedelikuga. Kui on vaja eraldada sade lahusest ainult iihes
katseklaasis, siis valatakse vastasasuvasse katseklaasi tasakaa-
lustamiseks sama hulk vett. Selle noude mittetditmine voib muuta
tentrifuugi tarvitamiskolbmatuks.

Tsentrifuug pannakse kdima sujuvalt. Seejirel paari vénda-
poordega viiakse tsentrifuugi tiirlemine maksimaalsele kiirusele
ja vabastades kdepideme, lastakse tsentrifuugil vabalt tiireldes
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seisma jadda (mitte pidurdada!). Praktiliselt piisab sademe eral-
damiseks lahusest umbes pooleminutilisest tsentrifugeerimisest.

Vottes katseklaasi vélja tsentrifuugi hiilsist, lisatakse sade-
mel olevale selgele vedelikule 1—2 tilka sadestamiseks kasutatud
reaktiivi ja jélgitakse, kas ei teki sade voi hdgu. Sademe voi hdo
tekke korral lisatakse veel 2—3 tilka sadestusreaktiivi ja tsent-
rifugeeritakse uuesti. Operatsiooni korratakse seni, kuni sades-
tumine on tiielik. i

Kui sade on eraldunud tiheda massina, siis vedelik valatakse
sademelt dra, kobeda sademe korral aga eemaldatakse pipetiga
(joon. 7).

Joon. 7. Tsentrifugaadi eraldamine sademelt.
a — oige; b — vale.

Saadud lahust nimetatakse tsentrifugaadiks. Tsentrifugeeri-
mine voimaldab seega sademe eraldamist lahusest, ilma et oleks
vajalik lahuse filtreerimine, mis tunduvalt kiirendab analiiiisi
kéaiku. i

Moned sademed eralduvad lahusest tsentrifugeerimisel viga
raskesti (nédit. sulfiidid) ja neid tuleb eraldada filtreerimisel.

Eraldatud sadet, kui teda kasutatakse jargnevaks analiiiisiks,
tuleb hoolikalt pesta. Halvasti pestud sade pohjustab ebatédpsusi
edasisel analiiiisil. Sademe pesemine on iisna raske iilesanne,
sest sade on tsentrifugeerimise tottu enamasti tihe ja ta kinni-
tub tugevasti katseklaasi seintele ja pohjale. Sademe pesemiseks
lisatakse katseklaasi, millest on pipetiga eraldatud emalahus, kuni
/4 katseklaasi mahust destilleeritud vett (v6i vastava elektro-
liiidi lahust). Sadet segatakse hoolikalt klaaspulga abil ja tsent-
rifugeeritakse. Praktiliselt puhta sademe saamiseks piisab ena-
masti kahe- kuni kolmekordsest pesemisest.

Ainult hésti pestud sadet voib kasutada edasiseks analiiiisiks,
lahustades teda sobivas lahustis (happes, aluses voi soolalahuses).
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Sademe tdielikuks lahustamiseks vajalik lahustihulk lisatakse
sademele tilkhaaval, segu pidevalt klaaspulgaga segades. Kui
osutub vajalikuks lahustada ainult osa sademest, siis sade peale
pesuvee eemaldamist suspendeeritakse vedeliku jédgis, juhtides
sinna pipetist chujuga. Sama pipetiga voetaksegi osa suspensi-
oonist ja kantakse teise katseklaasi, kus lahustatakse sobivas
lahustis.

Tootamise kord kvalitatiivse ‘analiiiisi
laboratooriumis.

1. Laboratoorse t66 juurde voib asuda alles peale eeskirja-
dega pohjalikku tutvumist ja vastava teoreetilise materjali oman-
damist.

2. Koigepealt tutvutakse poolmikroanaliiiisiks kasutatava
reaktiivide komplektiga — reaktiivlahuste, tahkete reaktiivide ja
reaktiivpaberite paiknemisega selles.

Tookoht seatakse tookorda, eemaldades laualt koik tooks mit-
tevajalikud seadmed ja anumad.

3. Jélgitakse, et tookoht, seadmed ja anumad oleks alati
eeskujulikult puhtad. Tuleb véltida reaktiivide saastumist, mille
tottu ei ole lubatav tahkete reaktiivide jaddkide tagasipuistamine
reaktiivanumasse. Tahkeid reaktiive voetakse ainult anuma korgi
kiilge kinnitatud spaatliga. Reaktiivanumate pipette ei tohi ase-
tada lauale; neid tuleb peale kasutamist otsekohe tagasi reak-
tiivanumale paigutada.

4. Analiiiisitavat ainet ja reaktiivi tuleb analiiiisiks votta ees-
kirjas ettendhtud hulgal, mis tagab reaktsiooniks optimaalsed
tingimused. Tuleb luua reaktsiooniks vajalik keskkonna reakt-
sioon ja viimast kontrollida sobiva indikaatoriga.

5. Koik analiiiisi véltel saadavad lahused ja sademed tuleb
varustada katseklaasides etikettidega. See voimaldab -teostada
samaaegselt mitut analiiiitilist operatsiooni ja vajaduse korral
monda neist korrata.

6. Laboratoorne t66 kvalitatiivses analiiiisis seisneb kolme
liiki tooiilesannete iiksteisele jargnevas tditmises: 1) ioonide eri-
reaktsioonide teostamine; 2) tuntud keemilise koostisega lahuse
voi tahke aine analiiiis ja 3) analiiiitiline kontrollto6 (tundmatu
koostisega aine analiiiis). Kontrollt66 teostamisele voib asuda
alles peale ioonide reaktsioonidega tutvumist ja tuntud koosti-
sega aine analiiiisi.

Teostatud reaktsioonide tulemused tuleb kanda labora-
toorsesse protokolli. Mustandmirkmeid pidada ei ole
lubatav, sest timberkirjutamisel voivad tekkida vead. Protokolli
kantakse: a) analiiiisitava objekti nimetus, b) kasutatava reak-
tiivi nimetus, c) reaktsiooni vorrand ja d) reaktsiooni véline
efekt (sademe eraldumine, selle virvus, kristalne voi amorfne
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olek, lahustuvus, lahuse virvuse muutumine, eralduvate gaaside
omadused jne.).

Siistemaatilise analiiiisi teostamisel tuleb protokolli kanda ka
analiilisi skeem ja resultaadid.

7. Too juures tuleb hoolitseda nii enese kui ka kaastootajate
julgeoleku eest, tédites koiki laboratoorse t66 ohutuse noudeid.

§ 2. Katioonide klassifikatsioon ja riihmareaktiivid

Anorgaaniliste ainete kvalitatiivne analiiiis jaguneb kahte
ossa: katioonide analiiiis ja anioonide analiiiis.

Siistemaatilisel analiiiisil jagatakse katioonid iiksikuteks riih-
madeks, viimased alarithmadeks voi iiksikuteks ioonideks, mida
médratakse sobivate tdestusreaktsioonidega.

Koiki katioonide analiiiitilisi rithmi, peale I rithma, iseloomus-
tavad rithmareaktiivid — sadestajad, s. o. sellised reaktiivid, mis
sadestavad samaaegselt koiki antud rithma katioone. Riihma-
reaktiividena kasutatakse vidavelvesinikku, ammooniumsulfiidi,
ammooniumpoliisulfiidi (viimast mitte sadestamiseks, vaid nel-
janda riihma katioonide eraldamiseks viienda rithma katiooni-
dest) ja ammooniumkarbonaati.

Katioone jagatakse viide riihma.

Esimene analiiiitiline riihm. Siia kuuluvad leelis-
metallide, s. o. perioodilise siisteemi esimese rithma pea-alariihma
elementide katioonid. Ukski eelmainitud rithmareaktiividest ei
sadesta esimese rithma katioone ja nad jddvad lahusesse peale
koigi teiste rithmade eraldamist.

Teise analiititilisse riihma kuuluvad leelismuld-
metallide, s. o. perioodilise siisteemi teise rithma pea-alariihma
elementide katioonid. Nende sulfiidid lahustuvad vees, karbonaa-
did aga mitte, mistottu teise rithma katioonid sadenevad ammoo-
niumkarbonaadiga. Magneesium voib, soltuvalt sadestamise tingi-
mustest, sattuda kas teise v6i esimesse rithma.

Kolmandasse analiiiitilisse riihma kuuluvad
perioodilise siisteemi kolmanda rithma ja neljanda perioodi fiile-
minekuelemendid, vilja arvatud vask. Kolmandat analiiiitilist
rithma iseloomustab asjaolu, et siia kuuluvate katioonide sulfiidid
on vees lahustumatud, kuid lahustuvad lahjendatud mineraal-
hapetes. Kolmanda rithma katioonid sadenevad ammooniumsul-
fiidi voi vdavelvesiniku toimel ammoniakaalses keskkonnas.

Neljandasse analiiiitilisse rithma kuuluvad
perioodilise siisteemi neljanda perioodi element vask ja viienda
ning kuuenda perioodi elemendid. Erandiks on metallid, mille
sulfiidid on happelise iseloomuga (arseen, antimon ja tina).

Neljanda rithma katioonide sulfiidid ei lahustu vees ega ka
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lahjendatud hapetes ja sadenevad seetottu lahjendatud soolhap-
pelisest lahusest. :

Viies analiiiitiline rithm. Siia kuuluvad perioodi-
lise siisteemi neljanda rithma (tina) ja viienda rithma (arseen,
antimon) elemendid, mille sulfiidid on happelise iseloomuga.

Viienda rithma katioonid, nii nagu neljanda rithma katioo-
nidki, sadestatakse vdidavelvesinikuga happelisest keskkonnast.
Viienda rithma katioonid eraldatakse neljanda rithma ‘katiooni-
dest ammooniumpoliisulfiidiga voi leelismetallide sulfiididega,
milledes viienda rithma sulfiidid lahustuvad (SnS ei lahustu
leelismetallide sulfiidides, tema lahustamiseks tuleb kasutada
ammooniumpoliisulfiidi voi ta eelnevalt oksiideerida).

Tabelis 1 on antud katioonide jagunemine analiiiitilistesse
rithmadesse.

Tabel 1
Katioonide klassifikatsioon.
Riithm Rithmareaktiiv Katioonid
Esimene Rithmareaktiiv puudub K°, Na’, NH, Mg™
i et S il FONTESPRP A aer.  TIANCAE bl e e
Teine (NH,4)2COs3 Ba*',. Ca™.A8r"
Kolmas (NH4)2S v6i H,S ammoo- AT G e [P, M,
niumhiidroksiiiidi juuresolekul oy e Y
Neljas H,S soolhappelises kesk- I alariihm: Ag®, Hg,'", Pb""
konnas II alariihm: Hg", Pb™, Bi*",
Ca*, Cd™
Viies H,S soolhappelises keskkon- PO i | gl
nas (jargneva sulfiidide lahus- Sn*’, Sa""
tamisega ammooniumpoliisulfii-
dis voi NaS voi KsS)

II. KATIOONIDE I RUHM

§ 3. I rithma iildiseloomustus

Katioonide I analiiiitilisse rithma kuuluvad kaaliumi, naat-
riumi, magneesiumi ja ammooniumi ioonid. Nende sulfiidid, hiid-
roksiiiidid, karbonaadid ja kloriidid lahustuvad vees. Nimetatud
soolade lahustuvuse tottu ei sadene I rithma katioonid teiste riih-
made rithmareaktiivide (HCI, HsS, (NH4)2S ja (NH4)2CO3) toimel
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ja nende rithmade katioonide eraldumisel raskestilahustuvate soo-
ladena jddvad I rithma katioonid lahusesse. Kuna teiste riithmade
katioonid segavad K-, Na- ja- Mg=-ioonide toestamist, siis ana-
liiisi siistemaatilise kdigu puhul tGestatakse neid alles peale
koigi teiste rithmade katioonide eemaldamist.

Mg~-ioon on omadustelt iileminekuiooniks esimeselt analiiii-
tiliselt rithmalt teisele ja teda voib arvata nii I kui ka II katioo-
nide analiiiitilise rithma koosseisu. Katioonide II rithmaga on
Mg "-ioonil iihiseks see, et tema poolt moodustatav aluseline kar-
bonaat (MgOH),CO; on vees raskesti lahustuv. Mainitud sool
lahustub ammooniumsoolade lahustes. Kuna II katioonide rithma
viljasadestamine toimub ammooniumkarbonaadiga NH,Cl manu-
lusel, siis Mg~-ioon ei satu analiiiisi kdigus II rithma sademesse,
vaid jdab I rithma katioone sisaldavasse filtraati. Selletottu on
oigem Mg"-iooni arvata katioonide I analiiiitilisse rithma.

=

§ 4. K-iooni reaktsioone

K'-ioon on véarvusetu.

1. Naatriumkoobaltinitrit Na;[Co(NO,)s] moodustab lahus-
tuvate kaaliumsoolade reutraalsete vGi norgalt dadikhappeliste
lahustega kollase kristalse sademe — Ky;Na[Co(NO,)s] voi
KNas[Co(NOy)6].

2K" + Na' 4 [Co(NO;)]”” = KoNa[Co(NO3)s] ¥

Seda reaktsiooni segab NHy'.

Reaktsioon viiakse ldbi uuriklaasil, mille alla on asetatud
valge paberileht. Uuritava lahuse tilgale lisatakse 1—2 tilka
reaktiivilahust ja lastakse seista sademe ilmumiseni. Tekib erk-
kollane kristalne sade.

Reaktsioon on viga tundlik (piirlahjendus 1:27 000).
Toestamiseks voib kasutada ainult virskeltvalmistatud reak-
tiivi, sest ta laguneb seismisel (reaktiivi pruun viryus muutub
seismisel roosaks, mis viitab reaktiivi kolbmatusele).

2. Naatriumvesiniktartraat NaHC,H,0s annab kaaliumsoolade
lahustega valge kristalse kaaliumvesiniktartraadi KHC,H,Os
sademe, mis on lahustuv kuumas vees ja kiilma vee iilihulgas, tuge-
vates hapetes ja leelistes, kuid ei lahustu dzdikhappes. KHC4H,Os
vordlemisi suure lahustuvuse tottu on reaktsioon ebatundlik.

K —f— HC4H4OG' = KHC4H4OG Y

3—5 tilgale neutraalsele kaaliumsoola lahusele katseklaasis
lisatakse niisama suur hulk NaHCH,Os lahust. Katseklaasi sisu
segatakse ja katseklaasi seinu hdorutakse sadestumise kiirenda-
miseks klaaspulgaga. Kaaliumvesiniktartraat moodustab sageli
iilekiillastatud lahuseid, mis iisna kaua ei eralda sadet. Héoru-

14



m;{ne ja ka muud mehhaanilised mojutused kiirendavad sademe
teket. ; e

3. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Tilk uuritavat lahust
aurustatakse objektiklaasil kuivaks. Kuiv jadk lahustatakse iihes
tilgas 2 n H,SOs-s ja lisatakse 1 tilk vismutnitraadilahust (1 g
Bi(NOs); lahustatud 100 ml vees, mis on norgalt hapustatud
HNO;-ga). Mone minuti péarast tekivad labipaistvad vérvusetud

Joon. 8. 3K;SO,-2Biz(SOy4)3-2H,0 kristallid. 300 X suurendus.

kuusnurksed kaaliumvismutsulfaadi kristallid (joon. 8). Reakt-
siooni tundlikkus on 0,2y K.

4. Leegi viarvumise reaktsioon. Voetakse klaaspulk, mille otsa

on joodetud plaatina- vo6i kroomnikkeltraadist ndel. Veendutakse,
et noel ei virvi leeki. Kui on mérgata leegi varvumist, kastetakse
noel soolhappesse ja hoogutatakse leegis seni, kuni leek enam ei
varyu. 7, ;
Hooguva plaatinatraadiga puudutatakse kaaliumsoola pulbrit
ja viiakse traadile jadnud soolaosakesed leeki. Leek virvub nor-
galt violetseks. Tahke soola asemel voib votta ka lahust, kuid
sel juhul onnestub katse halvemini.
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§ 5. Na-iooni reaktsioone

Na-ioon on varvusetu.

Enamik naatriumsooli on vees hasti lahustuvad. Seetottu on
vihe sadestamisreaktsioone, mis oleksid kolvulised naatriumiooni
toestamiseks. Neist olulisemad on jargmised.

Joon. 9. 3NapSO4- 2Bia(SO4) 3+ 2H,0 kristallid. 300 X suurendus.

1. Kaaliumdivesinikantimoniaat KH,SbO, annab neutraalses
voi norgalt aluselises lahuses naatriumsoolade lahustega
naatriumdivesinikantimoniaadi valge kristalse sademe:

NaCl + KH,SbO, = NaH,SbO, ¥ + KCI
Na’ —|— HszO4’ == NastbO4 Y

Reaktsiooni teostamiseks lisatakse 2—3 tilgale naatriumsoola
lahusele sama hulk reaktiivilahust ja hodorutakse klaaspulgaga
katseklaasi seinu. Eraldub valge kristalne sade.

Reaktsioon on védhetundlik, mistottu on vajalik uuritava lahuse
eelnev koondamine ja reaktsiooni teostamine ilma soojendamata
(«kiilmalt»).
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Kasutades seda reaktsiooni Na'-iooni toestamiseks tuleb arves-
tada reaktiivi lagunemise voimalust, nditeks CO, neeldumise
tottu ohust, mille juures voib tekkida amorine HSbOj; sade, mis
ei viita loomulikult Na'-iooni esinemisele.

2. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Aurustatakse tilk uuri-
tavat lahust alusklaasil kuivaks. Jadk lahustatakse iihes tilgas
2 n HoSO4-s ja lisatakse juurde tilk 1%-list vismutnitraadi nor-
galt ldimmastikhappelist lahust. Aurustumisel tekivad tilga &ar-
tel, hiljem kogu tilgas naatriumvismutsulfaadi 3Nay;SO4-
- 2Bi3(SO4)3- 2H,O kristallid (joon. 9). Piirlahjendus 1 : 25 000.

NHy-, K-, Mg~-, Ca"-, Sr*- ja Ba“-ioonid, kui nende kontsent-
ratsioon ei iileta mitmekiimnekordselt Na‘-iooni kontsentratsiooni, -
ei sega viimase toestamist.

3. Leegi varvumise reaktsioon. Naatriumi lenduvad soolad
varvivad leegi kollaseks. See reaktsioon on naatriumile ise-
loomulik. Leekreaktsioon teostatakse nii, nagu on kirjeldatud
kaaliumiooni puhul. Reaktsioon on vdga tundlik (avastatav
miinimum 0,0001 y), mistottu koikjal leiduvad naatriumi sisal-
davad tolmuosakesed, klaasist viljauhutav naatrium jt. voivad
pohjustada leegi varvumist. Ainult leegi erk, mitme sekundi vél-
tel piisiv kollane varvumine on naatriumi esinemise toestuseks.

§ 6. NH/-iooni reaktsioone

Et NHy-sooli satub reaktiivina lahusesse, siis maéadratakse
NHy alati esialgses aines. NHy-ioon on varvusetu.

1. Soéobeleelised NaOH, KOH eraldavad kuumutamisel
ammooniumsooladest gaasilise ammoniaagi:

NH,Cl 4 NaOH = NH; A 4 NaCl 4 H;0
1—2 tilka ammooniumsoola lahust paigutatakse uuriklaasile,

lisatakse 3—4 tilka soobeleelise lahust ja kuumutatakse norgalt.
Eraldub NHs, mida on tunda lohnast. Parem on seda reaktsiooni

Joon. 10. Gaasikamber.
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teostada jargmiselt. Uuriklaas ammooniumsoola ja leelise lahuste
seguga kaetakse teise uuriklaasiga, millele seestpoolt on kinni-
tatud viike tiikike eelnevalt veega maérjastatud punast lakmus-
paberit. Sel viisil saadud gaasikamber (joon. 10) paigutatakse
vesivannile ja lastakse seal moni minut seista. Lakmuspaber
varvub siniseks, sest reaktsioonil eralduv NHj, lahustudes vees,
moodustab leelise (NH;OH).

NH; eraldumist voib tunda ka sellest, et tema toimel muutub
mirjastatud merkuronitraatpaber (Hg:(NOs)2) eralduva elav-
hobeda tottu mustaks:

2Hg:(NO;) 2 + 4NH; + H,O =
/HEN
=10 NH, | NO; -+ 2Hg -+ 3NH;NO;
\Hg/
2. Nessleri reaktiiv. — leelisene K,[HgJ:;] lahus annab

v /Hg\
NH;-sooladega pruuni sademe — O\H /Nl-lg A
g

NH,Cl + 2Ka[Hgls] + 4KOH =

7
3 [o\ /NH2] J ¥ KCI + 7KJ 4 3H;0
Hg

Tugevasti lahjendatud lahustes ilmub ainult kollane véarvus. See
reaktsioon on NHy toestamiseks koige tundlikum.

NaHC4H,Os ja Na3[Co(NO:)s], mida kasutatakse K'-iooni
toestamiseks, moodustavad NHg-ioonidega sademeid, mida on
viliselt raske eristada vastavatest K'-iooni poolt moodustatud
sademetest. Jarelikult NH, juuresolek segab K mdidramist.
NHy-ioon segab samuti ka Na'-iooni toestamist, kuna KH.SbO;
voib reageerides ammooniumsoolade lahustega, viimaste happe-
lise reaktsiooni tottu (pohjustatud ammooniumsoolade hiidro-
liiiisist), eraldada valge amorfse HSbO; sademe.

NH,Cl 4+ H,O Z NH,OH -+ HCI (hiidroliiiis)
HCI -+ KH,SbO, = H3SbO4+ KCI
H3SbO, = HSbO; ¥ 4 H,0

Kasutades mikrokristalloskoopilist reaktsiooni vismutnitraadi
lahusega voib Na'- ja K'-iooni toestada ka NHjy-iooni manulusel.

3. Ammooniumiooni eemaldamine. NH-ioon segab K- ja Na'-
ioonide toestamist, mistottu NHg-iooni toestatakse uuritavas
alglahuses enne K- ja .Na-ioonide toestamisele asumist ja
NHy-iooni esinemise korral eemaldatakse ta uuritavast lahusest
eelnevalt K- ja Na'-ioonide toestamisele. i :

Hoogutamisel ammooniumsoolad lagunevad vastavaks hap-
peks ja ammoniaagiks, néiteks: .

NH,Cl = NH3 A4 4 HCI 4
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Kui hape on lenduv (HCI, H.CO; jt.), siis sool lendub tiielikult,
kui aga mittelenduv (nditeks H3POj), siis lendub ainult NHs.
Kui hape on iihtlasi ka oksiideerijaks (nditeks HNO;, HNO,),
siis voivad ammooniumsoola lagunemisel tekkida NHj; oksiidat-
siooni produktid.

NHsNO; = 2H,0 4 N,O 4

Ammooniumsoolade ebapiisivust hodgutamisel kasutataksegi
dra ammooniumiooni eemaldamiseks. Selleks aurustatakse uuri-
tav lahus portselantiiglis voi -kausis kuivaks ja kuivjidaki hoogu-
tatakse gaasipoleti leegil, kuni lakkab valge «suitsu» eraldumine,
voi seni, kuni ei ole margata NH; Iohna. Kaaliumi, naatriumi ja -
magneesiumi soolad ei lendu gaasipoleti leegi temperatuuril,
mistottu, lahustades saadud jdaki vees, saame NHy-iooni vaba
lahuse, mis sisaldab K'- ja Na-ioone.

§ 7. Mg -iooni reaktsioone

Mg~-ioon on viarvusetu.

1. Naatriumhiidroksiiiid NaOH moodustab Mg"-iooniga valge
amorfse Mg(OH), sademe

MgCl, 4 2KOH = Mg (OH); ¥ -- 2KClI
Mg~ + 20H’ = Mg (OH), ¥

Kuna teiste I rithma katioonide hiidroksiiiidid on vees histi
lahustuvad, vo6ib seda reaktsiooni kasutada Mg™-iooni eralda-
miseks. ‘ :

Magneesiumbhiidroksiiiid lahustub hapetes ja ammooniumsoo-
lade lahustes, moodustades viimasega lahustuva kompleksi
[Mg(H:0)5(NHs)]". Seetottu NHy; manulusel ei saa Mg™-iooni
eraldumine olla taielik.

2. Naatriumvesinikfosfaat Na,HPO, moodustab magneesium-
sooladega NH,OH ja NH,Cl manulusel valge kristalse magnee-
siumammooniumfosfaadi MgNH,PO, sademe:

MgSO4 + NaszO4 + NH4OH -
= MgNH4pO4 + + NHQSO4 + H2O

Mg~ - HPO,” 4 NH,OH = MgNH,PO, ¥ + H,0

1—2 tilka magneesiumsoola lahust segatakse katseklaasis
2—3 tilga 2n HCI lahusega ja 1—2 tilga Na,HPO, lahusega.
Seejarel lisatakse tilkhaaval 2 n NH,OH lahust, segades katse-
klaasis olevat vedelikku iga tilga lisamisel. Algul NH,OH neut-
raliseerib uuritavale lahusele lisatud soolhappe ja tekib NH,CI.
Viimane on vajalik Mg(OH), sadestumise véltimiseks. Kui

ehk

ehk
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neutralisatsioon lopeb, algab iseloomuliku kristalse MgNH,PO,
sademe eraldumine. NH,OH lisamist tuleb jitkata selgelt marga-
tava NH; Iohnani.

Sade ilmub sageli aeglaselt. Et kiirendada sadestumist, on
soovitav lahusele lisandada ligikaudu 1/ (ruumala ]argl)
kontsentreeritud NH,OH ja hooruda katseklaasi seinu klaaspul-
gaga. Hoolimata sellest voib Mg” sadestumine, er1t1 kui seda on
véhe, vdldata moéne tunni.

3. Lahustuvad karbonaadid (CO,”-ioon) moodustavad Mg-
iooniga valge amorfse aluselise = magneesiumkarbonaadi
(MgOH),CO; sademe, mis erinevalt naatrium-, kaalium- ja
ammooniumkarbonaadist on vees raskesti lahustuv:

2MgSO4 —|'— 2N32C03 '+‘ H2O — ;
Z(MgOH) 2C03 + + 2Na2804 + C02 A
ehk
9Mg" + 2CO5” 1 HyO = (MgOH);CO; 4 CO, A

Sade lahustub hapetes ja ammooniumsoolades (veenduge sel-
les!). Seetottu Mg~ ei sadene teise rithma reaktiiviga ammoonium-
kloriidi juuresolekul tdielikult ja teda analiilisitakse koos I rithma
katioonidega.

4. Oksiikinoliin CoHsNOH * annab magneesiumsoolade am-
moniakaalsete lahustega rohekaskollase kristalse sademe —
Mg(C9H6N0)2 . 2H20

Magneesiumsoola {iihele tilgale lisatakse iiks tilk NH,Cl lahust
ja iiks tilk NH4OH lahust ning toimitakse saadud segusse iihe
tilga 5%-lise oksiikinoliini lahusega. Na'-, K-, NHy-, samuti ka
Ba~-, Sr- ja Ca"-ioonid reaktsiooni ei sega.

5. Orgaanilised virvained. Magneesiumhiidroksiiiidil on voime
adsorbeerida moningaid orgaanilisi varvaineid, kusjuures nende
virvus adsorbeeritud olukorras erineb samade virvainete virvu-
sest vabas olekus. Seda asjaolu kasutatakse Mg -iooni tGesta-
miseks.

a) Magneesiumsoola neutraalse voi norgalt happelise lahuse
iihele tilgale lisatakse 1—2 tilka kinalisariini aluselist
alkoholset lahust. Tekib sinine sade voi varvus, mis Br-vee lisan-
damisel kaob.

Korraldada vordluskatse puhta veega.

* Qksiikinoliini struktuurvalem OH voi OH
i lihen- | N

N datult /\_/\\
B

o e en
b
HC. . C- CH NN/

WA
H - 5CH



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

b) Magneesiumsoolade neutraalse voi norgalt happelise lahuse
2—3 tilgale lisatakse 1 tilk titaankollase* lahust (0,05 g
titaankollast lahustatud 100 ml alkoholis) ja 2—3 tilka 2 n KOH
tahust. Eraldub punane sade v6i lahus varvub punaseks. Kuumu-
tamisel eraldub varvunud lahusest punane sade. Reaktsioon on
vaga tundlik (piirlahjendus 1:5-10°1).

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

6. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Mikrokristalleskoopili-

seks reaktsiooniks kasutatakse MgNH,PO, teket, mida vaatlesime

eespool.
Uuritava magneesiumsoola lahuse tilk, mis sisaldab NH,CI,
paigutatakse alusklaasile ja toimitakse temasse ammoniaagiga.

Joon. 11. MgNH,PO,-6H,O kristallid. 300 X suurendus.

* Titaankollane

; SO;Na SOzNa
s NS | | e e
ther , | S;c—/_—\_N_—.N-NH—/_\—c;S | L
P e e e

X : A
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Tabel 2

Reaktiivid - AR S NS
K Na’ NH,’ | Mg
Nay[Co(NO, )l Kollane kristalne sade — Kollane kristalne sade —
KyNa[Co{NO,)s] voi (NHy)3[Co(NOy)g] voi
K,[Co(NO,)g) (NH,),Na|Co(NOy),]
NaHC H,O4 Valge kristalne sade — Valge kristalne sade —
KHC,H,O; NH,HCH,O4
KH,SbO, - Valge kristalne sade Valge amorine sade | Valge Kristalne sade
NaH,SbO, HSbO, Mg(H,SbOy),
KOH, NaOH — —

NH; eraldumine

Valge amorine sade
Mg(OH),

Nessleri reaktiiv

Punakaspruun sade

Valge amorfne sade

Ky[HgJs] + KOH [NH;Hg,0|J Mg(OH),
Na,HPO, + NH,OH — — — Valge kristalne sade
NH,Cl manulusel MgNHPO,
Na,CO3 voi K,COy e — - Valgesade(MgOH),COq4
(NH,),CO3 4+ NH,ClI 5 - - — Ei anna sadet
Oksiikinoliin - — — Rohekaskollane sade
CyHgNOH Mg(CgtigNO),
Kinalisariin -_ — — Sinine sade voi virvus
H,S80, 4 Bi(NOgy)s 3K,S0," 2Biy(SOy)s" 2HyO | 3NagSO, - 2Bi (SOy)g - 2H,0 — —
(mikrokristalloskoopi- iseloomuliku kujuga iseloomuliku kujuga
line reaktsioon) kristallid kristallid
Hoogut. moju sooladele Raskesti lenduvad Raskesti lenduvad Lenduvad Raskesti lenduvad

Leegi vdrvumine

Nork lilla vdrvumine,
nidhtav 14bi koobaltklaasi

Kollane vdrvumine, mis jddb

piisima vihemalt 20—30 sek.




Selleks hoitakse alusklaasi tilgaga allapoole 25% NH.OH téide-
tud anuma kaela kohal. Seejdrel viiakse lahusesse véike
NasHPO, - 12H,0 kristall ja vaadeldakse tekkinud kristalle mikro-
skoobis. Mg~-iooni manulusel moodustuvad joon. 11 kujutatud
MgNHPO; kristallid. Piirlahjendus 1:83000. K', Na' ja NHy ei
sega seda reaktsiooni.

Olles tutvunud Mg~-iooni toestusreaktsioonidega vaatleme,
kuidas toimivad temasse K- ja Na“-ioonide toestamiseks kasutata-
vad reaktiivid.

a) NaHC,H,Os ja Naz[Co(NOs)s] magneesiumsooladega sadet
ei moodusta.

b) KH,SbO; moodustab Mg-iooniga valge kristalse sademe —
Mg(H,;SbOy),, mida on vilimuse jargi voimatu eritleda -
NaH,SbO,-st. Seega eelnevalt naatriumiooni toestamisele
KH,SbO4-ga tuleb Mg~ioon uuritavast lahusest korvaldada.
KH,SbO, asemel on otstarbekohane kasutada Na'-iooni toesta-
miseks mikrokristalloskoopilist reaktsiooni vismutnitraadiga, sest
viimast Mg“-ioon ei sega.

Tabelis 2 on toodud tdhtsamate reaktiivide toime I rithma
katioonidesse. Kriips tdhistab sademe (v0i vérvuse) puudumist.

§ 8. I riihma katioonide segu analiiiis

Esimese rithma katioonide segu analiiiisi tuleb teostada all-
pooltoodud jargnevuses *.

1. NH, toestamine. Analiiiisi alustatakse NHy-iooni toestami-
sest, sest viimane segab K'- ja Na'-ioonide médaramist.

NHy toestamiseks toodeldakse 1—2 tilka wuuritavat lahust
gaasikambris 2—4 tilga 2 n NaOH lahusega veega mairjastatud
lakmuspaberi juuresolekul ja kuumutatakse vesivannil. Lakmus-
paberi vdrvumine siniseks toestab NH4 esinemist.

NH, toestamiseks voib uuritava lahuse 1 tilgale toimida
2—3 tilga Nessleri reaktiiviga. Punakaspruuni sademe
[NH:Hg,0]J teke toestab NH4 esinemist.

2. Mg~ tdestamine. Mg--iooni tdestatakse samuti alglahuses,
kuna teised I rithma katioonid ei sega Mg™ toestamist.

Uuritava lahuse 2—3 tilgale lisatakse 2 n HCI lahust kuni
happelise reaktsioonini, seejarel 1—2 tilka Na,HPO, lahust ja
tilgaviisi NH,OH lahust. Viimast lisatakse pideval segamisel seni,
kuni NHj3 16hn jaab piisima (voi keskkond on selgesti leelisene).
Kui sadet ei teki, lastakse lahusel seista. Valge kristalse
‘MgNH,PO, sademe eraldumine viitab Mg" esinemisele. Kirjelda-

* I—V rithma katioonide siistemaatiliseks analiiiisiks on kasutatud
V. N. Aleksejevi poolt antud skeemi (B. H. AsekceeB, Kypc KadecTBeHHOro
XHMHYECKOTO MOJyMHKpoaHaau3a. [ocxumuszar, Mocksa 1958) autori poolt
kohandatud kujul.
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tud reaktsiooni asemel vo6ib teha ka mikrokristalloskoopilist
reaktsiooni, toimides nagu kirjeldatud § 7, p. 6, toestada Mg~
kinalisariiniga (§ 7, p. 5) voi oksiikinoliiniga (§ 7, p. 4). ‘

3. NH; eemaldamine. Kui esineb NHy-ioon, tuleb ta eelne-
valt K'-iooni toestamisele eemaldada. Selleks voetakse viikesesse
portselantiiglisse 12—15 tilka uuritavat lahust ja aurustatakse
kuivaks. Jaaki, tiiglis hoogutatakse, kuni lakkab ammooniumsoo-
lade valge «suitsu» eraldumine. Peale jahtumist téodeldakse tiigli
sisu 6—8 tilga destilleeritud veega ja peale hoolikat segamist
kontrollitakse, kas NHy eemaldumine on tdielik. Selleks toimi-
takse uuritava lahuse tilgasse Nessleri reaktiiviga: Kui NHy-ioon
veel esineb, tuleb kirjeldatud operatsiooni korrata. NH,-ioonist
vabastatud lahus viiakse koonusekujulisse katseklaasi (tsentri-
fuugiklaasi) ja kui ta sisaldab MgOHCI sadet voi higu, siis
tsentrifugeeritakse lahust. Sade heidetakse korvale (MgOHCI
sade tekib MgCl, hiidroliiiisil lahuse aurustamisel: MgCl, -+ H,O Z
Z MgOHCI ¥ + HCI). Tsentrifugaati uuritakse nii, nagu kirjel-
datud allpool.

4. K toestamine. Uuritava lahuse 1—2 tilgasse toimitakse
2—3 tilga Na3s[Co(NO;)s] lahusega ja lastakse seista sademe
eraldumiseni. Kollane KsNa[Co(NO;)s] sade toestab K* esinemist.

5. Na toestamine toimub jargmiselt:

a) Uuritava lahuse tilk aurustatakse alusklaasil kuivaks ja
peale tdielikku jahtumist lahustatakse jaak 1 tilgas 2 n HySOs-s
ja lisatakse juurde tilk 1%-list vismutnitraadi lahust. Aurustamisel
tekivad tilga &dartel, hiljem kogu tilgas naatriumvismutsulfaadi
kristallid (vt. joon. 9).

b) Na'-iooni voib toestada ka KH,SbO, abil. Valge kristalse
NaH,SbO, sademe teke viitab Na' esinemisele lahuses. Tuleb aga
mirkida, et Mg=-ioon annab viliselt sarnase sademe
Mg (HSbO4),. Seetottu, kui p. 2 jargi méédrates avastati Mg~
esinemine uuritavas lahuses, tuleb viimane, eelnevalt Na* toesta-
misele, lahusest eemaldada. Selleks lisatakse lahusele (peale K-
toestamist) KOH lahust kuni tugevleelisese reakt-
sioonini ja kuumutatakse méni minut. Eraldunud sade eemal-
datakse tsentrifugeerimisel ja heidetakse korvale.

Tsentrifugaati, mis sisaldab Na‘-ioone koos KOH liiaga, neut-
raliseeritakse soolhappega ja koondatakse. Selleks viiakse lahus
mikrotiiglisse ja lisatakse kuni happelise reaktsioonini 2 n HCI
lahust. Seejdrel lahus aurustatakse kuivaks ja jddki hooguta-
takse HCI liia eemaldamiseks. Tiigli jahtumise jdrel lahusta-
takse tahke jaddk 2—3 tilgas (mitte rohkem!) destilleeritud
vees, saadud selge lahus viiakse katseklaasi ja toestatakse
Na‘-ioon KH,SbO, reaktiiviga.

6. Kontrollreaktsioon K' ja Na' esinemisele: Teostatakse leek-
reaktsioon ning veendutakse K' ja Na esinemises.
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I1I. KATIOONIDE Il RUHM

Nii teise kui ka jargmiste rithmade katioonide tundmadppimi-
sel tuleb tegelda raskestilahustuvate {ihendite voi ioonide vilja-
sadestamisega. Selle &darmiselt olulise operatsiooni teadlikuks
sooritamiseks tuleb eelnevalt laboratoorsele to6le pohjalikult tut-
vuda sadestumise teooriaga. Samuti peab analiiiitik olema tead-
lik ka vastupidise protsessi — sademete lahustumise olemusest.

§ 9. Riihma iildiseloomustus

Katioonide II analiiiitilisse rithma kuuluvad Ca"-, Sr*- ja
Ba~-ioonid. Nad moodustavad vees lahustumatuid karbonaate
€CaCOs, SrCO3; ja BaCOjz; mille tottu II rithma katioonid
sadenevad lahusest (NH,),CO3 toimel. Viimane on seega II rithma
rithmareaktiiviks. I rithma katioonide sulfiidid on aga vees histi
lahustuvad, mis eristab neid III, IV ja V rithma katioonidest.
Vesilahustes on Ca”-, Sr*- ja Ba~-katioonid virvusetud.

§ 10. Rithmareaktiivi toime

Teise rithma katioonide sadestamiseks voib rithmareaktiivina
kasutada ainult (NH,)2COj, sest Na,CO; voi K;CO; kasutamisel
me viiksime uuritavasse lahusesse Na- ja K'-ioone, mis votaksid
meilt voimaluse nende edasiseks toestamiseks. NHy-iooni sisse-
viimine rithmareaktiiviga ei takista aga NH, toestamist, kuna
NHy-ioon toestatakse alglahuses. -

(NH4)2CO; on norga aluse ja norga happe sool ning hiidro-
liiiisub vesilahuses tugevasti:

(NH4).CO; + H,O Z NH,HCO; -+ NH,OH
ehk
NHy + CO3” + H,O Z HCO3 + NH,OH

Et véltida vesinikkarbonaatide teket ja saavutada II rithma
katioonide tédielikku sadestumist, sadestatakse II rithm NH,OH
juuresolekul. NH4OH juuresolek pohjustab (NH,).CO; hiidroliiiisi
tasakaalu nihkumist CO3”-ioonide tekke suunas.

Miiiigilolev (NH4),CO; on saastatud ammooniumkarbaminaa-
diga NH,COONH,, mis tekib ammooniumkarbonaadist vee eral-
dumisel:

(NH,4).CO; Z NH,COONH, -}- H,0O

NH,COO’-anioon ei sadesta II rithma katioone, mistottu
NH,COONH; tuleb muuta (NH4).COj3-ks. Seda saavutatakse
lahuse kuumutamisega kuni 50—70°. Seejuures eespool toodud
reaktsiooni tasakaal nihkub vasakule. Soojendamine soodustab
ka Il rithma sademe kristallumist.
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Mg --igoni osalise kaasasadestumise valtimiseks (MgOH),COs-
na tuleb lahusele enne sadestamist lisada NH4Cl lahust, milles

mainitud sool lahustub (§ 7, p. 1). Tuleb aga seejuures véltida
NH.CI liiga, sest NH,Cl hiidroliiiisi to6ttu muutub keskkond mar-
gatavalt happeliseks, mis pohjustab BaCOj ja SrCOj3 osalist lahus-

tumist.
Niisiis toimub II rithma sadestamine (NH)2CO3; lahusega

NH,OH ja NH4Cl manulusel moodukal soojendamisel. Seejuures
sadenevad karbonaatidena Ca”, Sr* ja Ba", kuna lahusesse jda-
vad I rithma katioonid ja riihmareaktiiviga lahusesse viidud
NHy-ioonid.

Rithmareaktiivi toime tundmadppimiseks lisatakse 2—3 tilgale
BaCl,, SrCl; ja CaCl, lahusele eraldi katseklaasides iiks tilk
NH,OH ja tilk NH4Cl lahust. Soojendatakse katseklaase vesivan-
nil ja lisatakse (NH4)2COs lahust. Eralduvad BaCO; SrCOj; ja
CaCOj; valged sademed, néiteks:

CaCl, + (NH4)2CO;3 = CaCO;3 ¥ + 2NH,CI
ehk
Ca” —i— CO3” = CaC03 ¥
IT rithma katioonide karbonaadid lahustuvad kergesti hapetes:

€aCO; + 2CH;COOH = Ca(CH3C00); + H2CO3(H20 + COz4) .

§ 11. Ba-iooni reaktsioone

1. Kaaliumbikromaat K,Cr,0; moodustab Ba“-iooniga kollase
BaCrO, sademe (mitte aga BaCr,0O; sademe, nagu voiks arvata).
Selle pohjuseks on asjaolu, et KyCr,O; lahuses on alati peale
Cry0;”-ioonide vihesel hulgal CrO,”-ioone, mis tekivad hiidro-

liiisil:
Cr,0;” + H,0 Z 2Cr04” 4 2H"
Seejuures tekkinud CrO,”-ioonide kontsentratsioon on kiillaldane

selleks, et iiletada BaCrO4 lahustuvuskorrutist, enne kui on saavu-
tatud BaCryO; lahustuvuskorrutis, mistottu eraldubki BaCrO,

sade:
2Cr0O,” + 2Ba” = 2BaCrO4 ¥

Summeerides eespool antud vorrandeid saame:
Cr,07” 4 2Ba” 4 H,0 Z 2BaCrO4 ¥ + 2H"
ehk molekulraalsel kujul:
K;Cr,07 + 2BaCl, + H,0 Z 2BaCrO4 ¥ + 2KCI + 2HCI

Eralduv HCI lahustab osa sadenevast BaCrO4 ja sadestumine
ei saa olla tdielik. Et BaCrO,; sadestumine oleks tiielik, tuleb
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reaktsioonil eralduv tugév hape (HCI) asendada norga happega
(CH3COOH). Selleks lisatakse uuritavale lahusele NaCH3;COO:

HCI 4 NaCH3COO = CH3COOH + NaCl

Vaba soolhappe asemel tekib dddikhape, milles BaCrO, ei lahustu.

Sr~- ja Bav-ioonid K,Cry0O7-lahusega sadet ei moodusta ja ei
sega seetottu Ba“-iooni toestamist.

Vaadeldud reaktsiooni kasutatakse mitte ainult Ba=-iooni toes-
tamiseks, vaid ka tema eraldamiseks Ca"- ja Sr-ioonidest.

Toimides Ba“-ioone sisaldavasse lahusesse KyCrOs; lahu-
sega, tekib samuti BaCrOs kollane sade. Tuleb aga silmas
pidada, et K,CrOs annab ka Sr-iooniga kollase sademe SrCrO,, -
viimane on aga dddikhappes lahustuv. Seetottu SrCrO, sadestu-
mise drahoidmiseks viiakse reaktsioon 1dbi dddikhappelises kesk-
konnas.

Ba~-iooni toestamiseks lisatakse uuritava lahuse iihele tilgale
NaCH3;COO ja K,Cr;O; lahuseid, kumbagi 1 tilk. Ba" esinemisel
tekib kollane sade — BaCrO,.

2. Viidvelhape ja lahustuvad sulfaadid (SO,”-ioon) annavad
Ba“-iooniga BaSO; valge sademe:

Ba~ -+ SO,” = BaSO4 ¥
BaSO, on vees, hapetes ja leelistes lahustumatu.

3. Viddvelhape koos kaaliumpermanganaadiga (H,SO,-+
-+ KMnOy). BaSO; adsorbeerib lahusest kaaliumpermanganaadi
ja varvub lillaks. Taandajate lisamisel valastuvad lahuses viibi-
vad MnOy-ioonid, BaSO,; pinnal adsorbeeritud ioonid aga ei
valastu.

Strontsiumsulfaat ja kaltsiumsulfaat ei adsorbeeri MnO4’-ioone,
mistottu Sr~ ja Ca~-ioonid seda reaktsiooni ei sega.

Uuritava lahuse 2—3 tilgale lisatakse 3—4 tilka KMnO, kiil-
lastatud lahust ja 3—4 tilka 2 n H,SO, lahust. Segu tsentrifugeeri-
takse voi lastakse moni aeg seista. Sademe kohal olev selge vede-
lik valatakse dra ja lisatakse sademele 2—3 ml.vett. Loksutatakse
ja lisatakse tilk taandajat (H,SOjs; Na,SOs; H,C,04 jt.). Segu
tsentrifugeeritakse uuesti voi jdetakse moneks ajaks seisma.
Ba“-iooni manulusel lahus valastub, kuna sade jddb lillaks.

4. Leegi varvumise reaktsioon. Baariumi lenduvad soolad
véarvivad leegi kollakasroheliseks.

§ 12. Sr-iooni reaktsioone

1. Kipsivesi (CaSO4-2H,O kiillastatud vesilahus) annab
Sre-iooniga SrSO; valge sademe. Vaatamata CaSO, vihesele
lahustuvusele osutub tema lahustuvuskorrutis (6,1-107°) ometi
suuremaks SrSO, lahustuvuskorrutisest (2,8-1077). Seetottu osu-
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tub SO4”-ioonide kontsentratsioon kiillastatud kipsilahuses kiillal-
daseks, et iiletada SrSO, lahustuvuskorrutist.

1—2 tilgale uuritavale lahusele lisatakse niisama suur hulk
CaSOs-lahust ja soojendatakse, ilmub valge sade — SrSO, (lah-
jenduse tottu on sadet vihe ja see ilmub tihti viga aeglaselt;
klaaspulgaga tuleb katseklaasi seest hooruda).

Ba™-ioon annab kipsiveega samuti valge hio — BaSO,. Higu
tekib aga otsekohe. Jarelikult saab Sr-iooni tdestada alles peale
Ba~-iooni eemaldamist.

2. Leegi virvumise reaktsioon. Strontsiumi lenduvad soolad
varvivad leegi karmiinpunaseks (vdga iseloomulik).

§ 13. Ca-iooni reaktsioone

1. Ammooniumoksalaat (NH,),C,0; moodustab Ca"-iooniga
CaCy04 valge sademe, mis lahustub mineraalhapetes, kuid ei
lahustu dadikhappes:

Ca + C204” == C3C204 Y

Seda reaktsiooni segavad Ba"- ja Sr™-ioonid.

Joon. 12. CaSO4-2H,0 kristallid. 300 X  suurendus.
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2. Kaaliumfierrotsiianiid K,[Fe(CN);]

Ca-iooni Sr~-iooni manulusel:

CaCly + 2NH,Cl 4 K,[Fe(CN)s] —

= Ca(NHy):[Fe(CN)¢] ¥ + 4KCl

voimaldab maéaéarata

Tabel 3
Il riihma katioonide reaktsioone
Katioonid
ktiivid
Reaktiivi Ba- S Ca
(NHy),CO;3 + BaCO, SrCO, CaCOq
+ NH4OH + NH,Cl1 valge sade valge sade valge sade
K,Cr,O; +NaCH3COO BaCrO, 3 A
K,CrO, + CHSCOOH kollane sade
: BaSO StSO, CaSO
H,S0, (SO,"-ioon) valge s;de valge sade valge s;de
BaSO, &
adsorbeeritud StSO, aSO
H,S0, + KMnO, MnO,'-iocnide valge s;de valge s;de
tottu lilla sade
BaSO, SrSO4d
; p valge sade. valge sade.
CaSO, (kipsivesi) Sadeneb Ei sadene ek
otsekohe otsekohe
BaC,0, StC,0 CaC,0,
(NH;C,0, valge 2se:de: valge.s;de valge sade
K, [Fe(CN)gl 4 g 4 ¥e Ca(NHy),[Fe(CN),]
+ NH,OH + NH,CI1 valge sade
Leegi vdrvumine kollakasroheline karmiinpunane telliskivipunane

* Ba"-iooni suure kontsentratsiooni puhul vo6ib tekkida sade.
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Tabel 4
Il ja I riilhma katioonide segu analiiiisi skeem

l. Eelkatsed: a) NHy toestamine — leelise lahusega gaasikambris vi Nessleri reaktiiviga. b) Proov Il riithma
katioonide sulfaatide esinemisele. Sade suspendeeritakse ja 2—3 tilka saadud hdgust lahust viiakse
katseklaasi ning lisandatakse 3—4 tilka 2 n HCl. Kui sade ei lahustu, esinevad II rithma katioonide sulfaadid.

2. Sademe lahustamine ja Il riihma katioonide sulfaatide eraldamine HCI toimel. a) Kui puuduvad sulfaadid.

Koonusekujulisse katseklaasi voetakse 12—15 tilka uuritavat lahust koos sademega ja lahustatakse viimane hoolikalt sega-
des: voimalikult vihemas 2n HCl lahuse hulgas. b) Kui esinevad sulfaadid. Uuritava lahuse 12—15 tilgale
lisatakse 4—5 tilka 2nHCI lahust (et viia lahusesse karbonaate, oksalaate jt. hapetes lahustuvaid sademe koostisosi) ja
peale 2—3-minutilist soojendamist vesivannil tsentrifugeeritakse. Lahustamata jdanud sadet pestakse. Sademes voivad
olla BaSOy, SrSO; ja CaSO,. Viimane oma suhteliselt suure lahustuvuse tottu véib jddada ka uuritavasse lahusesse.

Sade: BaSO,, SrSO, (CaSO,) Tsentrifugaat: II ja [ rilhma katioonid (HCI)

3. Sulfaatide lahusta- |4 Proov Il riithma katioonide esinemisele (NH4),CO3 toimel NH;OH
miseks tuleb nad eelne- ja NH«Cl manulusel II rihma katioonide esinemise kindlakstegemiseks lisatakse
valt Nay,CO3 toimel viia iile 2 tilgale p. 2 juures saadud soolhappelisele lahusele (voi esialgsele lahusele, kui puudus
vastavateks karbonaatideks. sade) leelisese reaktsioonini 2n NH,OH lahust, 1 tilk NH4CI lahust ja toimitakse saa-
Selleks kuumutatakse sadet dud segusse 2—3 tilga (NH,),CO; lahusega. Sademe teke tdestab Il rithma katioo-
20 tilga Na,CO; kiillas- nide esinemist. Kui Il riihm esineb, toimub edasine analiiiis p. 5 jargi. II riihma puu-
tatud lahusega portselan- dumisel analiiiisitakse lahust I riilhma katioonide esinemisele nii, nagu Kkirjelda-
kausis, segu aeg-ajalt histi tud 1k. 23.
segades. Tsentrifugeeritakse. | 5. II riithma- katioonide eraldamine I riithma katioonidest kogu
Tsentrifugaat heidetakse kor- uuritavas lahuses. Uuritavale lahusele lisatakse piisiva Ishnani 2 n NH,OH
vale, sadet aga téodeldakse - lahust ja 2—3 tilka 2 n NH,Cl lahust (kui p. 2 juures saadud lahus oli soolhappeline,
uuesti  Nay,COs;  lahusega. siis NH4CI lisamine on tarbetu, kuna ta tekib HCI reageerimisel ammoniaagiga). Vede-
Operatsiooni korratakse 2—3 likku kuumutatakse katseklaasis ja lisatakse 8—10 tilka (NH4)CO3 lahust, segatakse ja
korda. Sadet pestakse tsentrifugeeritakse. Sadet eraldamata kontrollitakse sadestumise tiielikkust, lisades
hoolikalt (2—3 korda) 1 tilk (NH;),CO; lahust. Kui ilmub sade (higu), tuleb lisada veel 4—5 tilka
SO,”-ioonide tdielikuks eemal- (NHy)2CO;3 lahust ja peale tsentrifugeerimist korrata kontrolli sadestumise tiie-
damiseks kuuma destilleeri- likkusele.
tud- veega ja lahustatakse Kui II rithma katioonide sadestumine osutub taielikuks, kuumutatakse katseklaasis
kuumutamisel 3—5 tilgas olevat vedelikku moni minut vesivannil. Sade eraldatakse lahusest tsentrifugeerides ja
2n CH3COOH lahuses. pestakse iiks kord kuuma veega.
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Kui lahustumine ei ole
taielik, siis sade eraldatakse
tsentrifugeerimisel ja heide-
takse korvale.

Tsentrifugaati  analiitisi-
takse Ba*-, Sr- ja Ca"-ioo-
nide esinemisele, nagu Kkir-
jeldatud punktides 7—10 voi
ithendatakse p. 6 saadud
lahusega.

1

Sade: BaCO;, SrCO; CaCOj

6.

I riihma karbonaatide sademe lahustamine dddikhap-
pes. BaCO; SrCOs; ja CaCO; sade lahustatakse kuumutamisel 8—10 tilgas
2n CHsCOOH. Kui lahus on kergelt hdgune, tuleb teda tsentrifugeerida, sade
korvale heita ja tdiesti selge tsentrifugaat viia teise katseklaasi ning analiiii-
sida p. 7 jargi.

Ba* toestamine ja tema eraldamine lahusest K)Cr,O; toi-
mel NaCHsCOO juuresolekul Bav-ioon segab Sr+- ja Cav-ioonide toes-
tamist, mistottu tuleb saadud lahuses koigepealt toestada Ba“ ja ta eraldada.
Selleks lisatakse lahuse tilgale NaCH3sCOO ja KiCryO; lahuseid, kumbagi 1 tilk.
Kollane BaCrO, sade toestab Ba esinemist.

Kui esineb Ba-, siis lisatakse kogu lahusele 2—3 tilka NaCH3COO lahust
ja tilkhaaval K,Cr;O; lahust seni, kuni sademe kohal olev vedelik varvub
oranzkollaseks.

Peale 1—2-minutilist kuumutamist tsentrifugeeritakse lahust ja sade heide-
takse korvale.

Tsentrifugaati uuritakse erinevalt, soltuvalt sellest, kas lahuses esineb Sr*
voi ta puudub.

Kui Sr* voib esineda, siis tuleb analiiiisi jatkata p. 8—10 jargi. Kui on
aga teada, et Sr* puudub, siis analiiiisitakse p. 11 jérgi.

Sade: Tsentrifugaat: Sr+, Ca* (Cry07”)
BaCrO¢
Ei uurital 8 Sr ja Ca* sadestamine NaCOs liiaga. KoCrO; liiast

vabanemiseks (kollane vérvus segab Sr~ toestamist) lisatakse
lahusele kuni tugevleelisese reaktsioonini tahket Na,COs; ja kuu-
mutatakse katseklaasi 2—3 minutit vesivannil. Eraldunud SrCOjs
ja CaCO; sade tsentrifugeeritakse ja pestakse.

Sade: SrCQ,;, CaCOs Tsentri-
fugaat:

9. Sr~ toestamine jaeraldamine. SrCO; ja CaCOs Kﬁ?g‘o]a
sade lahustatakse 4—6 tilgas 2 n CH;COOH lahuses ja WD

kui saadud lahus ei ole kiillalt selge, eraldatakse sade | Ei uurita.

Tsentri-
fugaat:
Mg - K'.
Na' ja
(NH,),CO;,
ning teiste
ammoo-
nium-
ithendite
liig

Analiifisi-
takse na-
gu kirjel-
datud 1
katiooni-
de rithma
puhul
(1k, 23).



e

vale.

tades 10—15 minutit.
SrSO4-na, kuna Ca* jaab lahusesse.
Sade -eraldatakse tsentrifugeerides ja pestakse.

(voi hdgu) tsentrifugeerimise teel ning heidetakse kor-

1—2 tilgale tsentrifugaadile lisatakse 2—3 tilka CaSO,
kiillastatud lahust ja kuumutatakse vesivannil. Sr esine-
mise korral ilmub mone aja pdrast SrSO, valge higu.

Kui esineb Sr~, tuleb ta kogu lahusest eraldada, lisa-
des viimasele lilas (8—10 tilka) (NH4),SO; ja kuumu-

Seejuures sadeneb  Sr*-ioon

Sade: SrSO,

Tsentrifugaat: Ca" ja
(NH,4) 2SO, liig

takse ja

HCl.  Teostatakse
sioon. Sr* puhul virvub leek
karmiinpunaseks.

Teostatakse kontrollreaktsioon
Sr peale. Selleks vabastatakse

sade CaSO, pestes
sadet 2 kuuma
(NH4)2SO4 SI'SO4

viiakse NayCOsz-ga kuumutades
iile SrCOjs-ks. Viimane eralda-
takse tsentrifugeerides,
lahustatakse

pes-
tilgas
leekreakt-

10-"Ca~

toestamine.
Tsentrifugaadile lisatakse
4—5 tilka (NH,4)2Co04
lahust ja kuumutatakse.
CaCy04 valge sademe
teke toestab Ca" esine:
mist. Kontrolliks sade
tsentrifugeeritakse ja
lahustatakse voimalikult
viheses 2 n HCI lahuse
hulgas. Saadud lahuse
tilgaga teostatakse mik-
rokristalloskoopiline
reaktsioon HySO4-ga
Ca=-iooni  toestamiseks

(§ 13, p. 3).

Mirkus: 11. Analiiisi kdik Sr~ puudumisel Kui on teada, et Sr uuritavas lahuses puudub, toddeldakse

p. 7 juures saadud tsentrifugaati 5—6 tilga (NH,).C;04 lahusega.

tsentrifugeerides ja lahustatakse 2—3 tilgas 2 n HCl-s.

Kui

tekib sade (CaC,0y), siis

eraldatakse viimane

Saadud lahuse iihe tilgaga teostatakse mikrokristalloskoopiline reaktsioon Ca“-ioonile (§ 13, p. 3). Kipsi CaSO;-2H,0
iseloomulike kristallide teke (vt. joon. 12) tdestab Ca=-iooni esinemist.



1—2 tilgale lahusele lisatakse niisama palju NH4Cl lahust,
leelistatakse norgalt NH4OH-ga ja soojendatakse keemiseni. Ca"
manulusel ilmub 5 tilga viskeltvalmistatud K;[Fe(CN)s] kiillas-
tatud lahuse toimel valge kristalne sade — Ca(NHy)[Fe(CN)s].
Sade ei lahustu dddikhappes. Sademe mittelahustu-
vus dddikhappes voimaldab teda eristada SrCO; sademest, mis
voib tekkida (NH,).CO; lisandi tottu kasutatavas ammoonium-
hiidroksiitidis.

Ba“-ioon segab seda reaktsiooni.

3. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Viivelhappe toimel
kaltsiumsoola lahusesse eraldub kipsi CaSO,-2H,O kristalne
sade. Uuritava lahuse tilgale alusklaasil lisatakse tilk lahjenda-
tud H2SO, ja aurustatakse kergelt, nii et tilga dartel algaks kipsi
CaS0,-2H,0 viljakristallumine. Kristallide kuju soltub Ca"-ioo-
nide kontsentratsioonist (joon. 12). Reaktsioon voimaldab toes-
tada 0,04 y Ca". Piirlahjendus 1 : 25 000.

4. Leegi virvumise reaktsioon. Kaltsiumi lenduvad soolad
varvivad leegi telliskivipunaseks.

§ 14. Il riihma katioonide segu analiiiis

Mitmesuguste reaktiivide toime teise rithma katioonidesse on
toodud tabelis 3.

Nagu tabelist ndhtub, lahustuvad teise rithma katioonide kar-
bonaadid, oksalaadid ja sulfaadid vees raskesti. Kromaatidest
lahustuvad raskesti ainult BaCrO; ja SrCrO4 CaCrO, lahustub
vees histi. Sulfaatide lahustuvus suureneb jarjestuses Ba, Sr, Ca.

Siistemaatilise analiiiisi kdik on antud laiendatud skeemina
(tabel 4), mis voimaldab analiiiisijale saada tervikliku iilevaate
‘kogu analiiisi kdigust.

IV. KATIOONIDE III RUHM.

§ 15. Rithma iildiseloomustus.

Katioonide III analiiitilisse rithma kuuluvad alumiiniumi,
kroomi, raua, mangaani, tsingi, nikli ja koobalti ioonid. Need
sadenevad rithmareaktiivi — ammooniumsulfiidi (NH4).S * toi-
mel vastavate sulfiididena, mis erinevalt I ja II rithma katioonide
sulfiididest on vees praktiliselt lahustumatud. III riithma sulfiidid

* Analoogiliselt ammooniumsulfiidile toimivad ka teised lahustuvad sul-
fiidid (NasS, KyS). Praktikas kasutatakse aga peamiselt (NHy).S, kuna ei ole
otstarbekas analiiiisitavasse lahusesse viia leelismetallide katioone, mis votak-
sid voimaluse nende edasiseks toestamiseks uuritavas lahuses.
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lahustuvad kergesti lahjendatud hapetes, mis annab voimaluse
IIT rithma eraldamiseks IV ja V rithmast, mille sulfiidid ei lahustu
vees ega lahjendatud hapetes.

Asjaolu, et III rithma katioonide sulfiidid lahustuvad lahjen-
datud hapetes, IV ja V rithma katioonide sulfiidid aga mitte,
seletub sellega, et esimeste lahustuvuskorrutised on méirksa suu-
remad viimaste lahustuvuskorrutistest. Kuna sade tekib ainult
juhul, kui lahuses viibivate ioonide kontsentratsioonide korrutis
iiletab lahustuvuskorrutise, siis III rithma katioonide sadestami-
seks peab S”-ioonide kontsentratsioon olema suurem kui IV ja V
rithma katioonide sadestamiseks. ;

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

FeCly + H.S Z FeS + 2HCI

Lisaks sellele HoS kui vdga nork elektroliiiit ei anna S”-ioone
sadestamiseks piisaval  hulgal. _

H,S asendamisel tema lahustuvate sooladega sadeneb III
rithm tédielikult, néaiteks:

MnSO; + (NH;)2S = MnS ¥ - (NH,)2SO,
FeCl, + Na,S = FeS ¥ + 2NaCl

Meie poolt vaadeldavate III rithma katioonide Idhteelemendid .
asuvad perioodilise siisteemi erinevates rithmades (II, III, VI,
VII ja VIII), mistottu ka nende omadused on vdga mitmekesi-
sed. Piisivat valentsust evivad neist ainult tsink (esineb Zn"-ioo-
nina) ja alumiinium (esineb Al“-ioonina). Ulejdanud elemendid
on muutuva valentsusega. Rauda, koobaltit ja niklit tuntakse nii
kahe- kui ka kolmevalentsete katioonidena, kusjuures raual on
need molemad valentsused ligikaudu samavéairsed, seevastu aga
koobaltil ja eriti niklil on iseloomulikumaks kahevalentne olek.
Kroom on enamasti kolme- ja kuuevalentne. Kolmevalentsena
moodustab kroom katioonid Cr~ voi anioonid CrO, (leeliseses
keskkonnas). Kuuevalentne kroom kuulub anioonide CrO,” ja
Cry0;” koostisse. Veelgi muutuvam on mangaani valentsus. Ana-
liiisi praktikas voivad esineda kahe-, nelja-, kuue- ja seitsme-
valentsed mangaani ithendid. Happelises keskkonnas on piisivai-
maks mangaani kahevalentne ioon (Mn"), leeliseses — hapend
MnO, (voi tema hiidraat), milles mangaan on neljavalentne.
Kuue-- ja seitsmevalentne mangaan kuulub anioonide MnOy” ja
MnO, koostisse.

Enamiku IIT rithma katioonide lahused on iseloomuliku vér-

vusega. Fe'-ioonid vidrvivad lahuse norkroheliseks, Fe™ — kol-
laseks, Mn~ — norkroosaks, Cr~ —. sinivioletseks, Ni* — erk-
roheliseks ja Co™ — roosaks.

Vaadeldavate katioonide hiidroksiiiidid on norgalt aluseliste
voi amfoteersete omadustega. Reageerides hapetega moodustavad
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nad sooli, milledest vees lahustuvad kloriidid, sulfaadid, nitraa-
did ja atsetaadid, kuna sulfiidid, karbonaadid ja fosfaadid on
vees lahustumatud. j

Muutuva valentsuse tottu on. III rithma katioonidele iseloomu-
likuks hapendus-taandusreaktsioonid. Samuti on iseloomulikuks
neile ka tendents kompleksimoodustamiseks. Lopuks vo6ib mér-
kida, et paljud III rithma katioonide toestusreaktsioonidest on .
sedavord spetsiifilised, et vboimaldavad katiooni toestamist otse-
selt alglahusest

§ 16. Riihmareaktiivi toime

Kolmanda rithma katioonide rithmareaktiiviks on ammoonium-
sulfiid (NH4),S. Norga aluse ja norga happe soolana hiidro-
liiiisub (NHj).S tugevasti: _

(NH,).S + H;0 2 NH,HS + NH,OH
NH,HS + H;0 2 NH,OH -- H,S

(NHy) .S vesilahuses esinevad seega NH,-, OH’-, HS’- ja S”-ioonid.
Ammooniumsulfiidi lisamisel III rithma katxoone sisaldavale

lahusele voivad tekkida vastavad sulfiidid voi hiidroksiiiidid.
Juhul, kui antud katiooni hiidroksiiiid on ‘'vihem lahustuv, kui
tema sulfiid, moodustub rithmareaktiivi toimel hiidroksiiiid
(AI(OH); ja Cr(OH)s), vastasel korral aga sulfiid (FeS, FesSs,
NiS, CoS, MnS, ZnS). Sulfiidide ja hiidroksiiiidide varvus on
erinev. f

CoS, NiS, FeS — mustad,

Cr(OH); — roheline,

MnS — roosakas,

Al1(OH);, ZnS — valged.

Rithmareaktiivi toime katseliseks tundmadppimiseks lisatakse
2 tilgale uuritava katiooni lahusele 2—3 tilka (NH,),S lahust
ja vaadeldakse eralduvate sademete varvust ja omadusi.

Koik IIT rithma sulfiidid, vélja arvatud NiS ja CoS, lahustu-
vad lahjendatud soolhappes ja vidédvelhappes, kusluures eraldub
gaasiline H,S, néiteks:

FeS 4+ 2H' = Fe* -+ H,S 4
MnS -+ 2H' = Mn~ 4 H,;S 4

Fe,S; lahustamisel taandub Fe™-ioon eralduva H,S toimel
Fe-iooniks, kusjuures eraldub vaidvli hiagu:

Fe,S; + 6H’ — 2F¢™ —{-— 3H,S
9Fe 4+ H,S = 2Fe"+2H -+ S ¥

FesS; + 4H: = 2Fe" -+ S Y -+ 2H,S A
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NiS ja CoS, saab lahusesse viia, toimides neisse kuumutamisel
happega mone oksiideerija (néditeks HyO,) manulusel:
CoS + 2H' + H;03 = Co~ + 2H,O + S ¥

Samuti toimib ka ldmmastikhape (erikaaluga 1,2) kuumu-
tamisel. Mone KNO, voi NaNO, kristalli lisamine kiirendab
reaktsiooni. Reaktsioon kulgeb jargmiselt:

3CoS + 8HNO; = 3Co(NO3)2 + 3S ¥ + 2NO 4 4 4H,0
ehk
3CoS -+ 8H" -+ 2NO3’ = 3Co~ + 3S ¥ -+ 2NO 4 + 4H,0

Rithmareaktiivi toimel alumiiniumi ja kroomi sooladesse sade-
nevad sulfiidide (Al,S; ja CryS3;) asemel hiidroksiiiidid —
Al(OH); (valge) ja Cr(OH)s; (rohekas). See on pohjustatud
(NH4)2S hiidroliiiisist, milletottu OH’-ioonide kontsentratsioon
lahuses muutub kiillaldaseks, et iiletada AlI(OH); ja Cr(OH);
lahustuvuskorrutisi.

Naiteks:

3(NH,).S + 6H,0 Z 3H,S 4 6NH,OH
Aly(SO4) 3 + 6NH,OH = 2A1(OH) 3 4 3(NH4)2SO4

Aly(SO4) s + 3(NH,4)2S 4 6H,0 =
2 2A1(OH)3 ¥ + 3(NH4)2SO4 + 3H:S A

ehk ioonsel kujul:
2Al" + 358” + 6H,0 = 2A1(OH); ¥ -+ 3H,S A

Teiste katioonide sulfiidid on hiidroksiiiididest vdhem lahus-
tuvad, mistottu nad ka esimesena sadenevad.

Koike eespool Geldut kokku vottes on III rithma katioonide
sadestamise tingimused jargmised:

a) Sulfiidide ja hiidroksiiiidide lahustuvuse tottu hapetes neut-
raliseeritakse uuritav lahus NH,OH toimel. Viimane on vajalik
ka (NH4),S hiidroliiiisi pidurdamiseks, et véltida lahustuvate
vesiniksulfiidide teket.

b) Kolmanda rithma katioonide sulfiidide (eriti NiS) kol-
loidlahuste tekke drahoidmiseks viiakse rithma sadestamine l4bi
elektroliiidi — koagulaatori NH4Cl juuresolekul. NH,Cl juures-
olek vildib ka Mg(OH), viljasadestumist NH,OH lisamisel.

§ 17. Al“-iooni reaktsioone

Vesilahustes on Al™ varvusetu.
1. Soobeleeliste ja ammoniaagi (NH,OH) lisamisel eraldub
Al-iooni manulusel valge siiltjas sade — Al(OH)j:

Al" - 30H’ = Al (OH) 5 ¥
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Al(OH); on amfoteerne elektroliiiit ja avaldab nii aluse kui
happe omadusi:
Al™ -4 30H" Z Al(OH); Z AlOy” 4+ H,O + H-

4

Vesinikioonide liia puhul nihkub see tasakaal vasakule ja
hiidroksiiiilioonide iilekaalu puhul paremale. Happelises keskkon-
nas on iilekaalus Al~-ioonid, leeliseses aga aluminaatioonid
AlO,". Selletottu alumiiniumhiidroksiiiid lahustub nii hapetes kui
ka leeliste liias:

Al(OH); + OH’ Z AlOy 4 2H,0
Al(OH); + 3H Z Al™ + 3H20

* Séobeleelise  lisamisel alumiiniumsoola lahusele eraldub
pH 4—5 juures AI(OH); sade. Reaktiivi edasine lisamine kutsub
esile sademe lahustumise (pH 9—11 juures).

2. Naatriumatsetaat NaCH;COO annab alumiiniumsoola
lahusega valge helbelise sademe, néiteks:

Aly(S04)3 + 6NaCH;COO = 2A1(CH;COO0)3 + 3Na,SO,
2A1(CH3COO0); + 4H,0 = 2A1(0OH),CH;COO ¥ + 4CH;COOH

Hiidroliiiisi suurendamiseks tuleb lahust tugevasti veega lah-
jendada ja keeta.

3. Theénard’i sinise tekke reaktsioon. See reaktsioon pohineb
sinise koobaltaluminaadi tekkel CoO aluselise ja Al,O; happe-
lise iseloomu tottu:

CoO -+ Al,O3 = Co(AlO2)

Saadud sinist iihendit nimetatakse Thénard’i siniseks.

Reaktsiooni Ildbiviimiseks lahustatakse véarskelt sadestatud
Al(OH); 5 tilgas 2n HNO; lahuses, listakse 5—10 tilka vett,
1 tilk 0,2% Co(NOj;). lahust ja 6 n NH,OH lahust kuni tiieliku
sadestumiseni. Sade tsentrifugeeritakse, pestakse veega ja kui-
vatatakse. Vdhene hulk saadud kuiva sadet haaratakse viikesele
filterpaberitiikikesele, mis kinnitub plaatinandela aasa kiilge, nii-
sutatakse klaaspulga abil tilga kontsentreeritud védvelhappega
ning kuumutatakse ja lopuks hoogutatakse poleti leegis.

Al manulusel tekib tuhm tumesinine koobaltaluminaadi mass.
Hoogutamist voib teostada ka mikrotiiglis.

4. Lakkide moodustumine orgaaniliste virvainetega. Mitmed
orgaanilised vdrvained moodustavad alumiiniumsooladega lakke.
Tekkivate lakkide eredad viarvused voimaldavad kasutada neid
reaktsioone Al“-ioonide toestamiseks lahuses.

a) Alisariinnaatriumsulfonaat (alisariin ~ S)
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\
CisHs02(OH)2SO3sNa * moodustab alumiiniumsooladega tellis-
kivipunase laki.

Uuritava lahuse tilgale katseklaasis lisatakse 2—3 tilka 0,1%
alisariinpunase alkoholset lahust ja seejdrel NH,OH lahust leeli-
sese reaktsioonini. Lahus varvub violetseks. Niiiid lisatakse lahu-
sele tilkhaaval 2n CH;COOH lahust kuni violetse varvuse kadu-
miseni. Seejuures eraldub ptinane sade voi lahus varvub puna-
seks. Seda reaktsiooni segavad raua ja vase ioonid, sest nad
reageerivad alisariiniga-analoogiliselt alumiiniumile.

Reaktsiooni voib teostada ka tilkmeetodil. Filterpabeririba
immutatakse Ki[Fe(CN)s] lahusega, kuivatatakse ja niisuta-
takse iihe tilga uuritava lahusega. Seejuures sadenevad koik
IIT rithma katioonid peale Al“-iooni ferrotsiianiididena ja jddvad
peatuma tekkinud laigu keskele. Alumiiniumioonid aga difundee-
ruvad laigu dértesse. Saadud laiku niisutatakse iihe tilga 0,1%
alisariini alkoholse lahusega ja hoitakse kontsentreeritud NH,OH
lahusega tdidetud anuma kaela kohal. Paber virvub seejuures
violetseks (isegi Al“-ioonide puudumisel). Kui seda paberit kui-
vatada voi niisutada 2 n CH3;COOH lahusega, siis Al manu-
lusel vdrvub paber punaseks, Al~-iooni puudumisel aga valastub.

Reaktsioon on tundlik (piirlahjendus 1: 100 000).

b) Aluminon (auriintrikarboonhappeammoonium
(NH4)3C1sH1;03(C0O0);) moodustab Al(OH)z-ga punase laki.
Reaktsiooni ldbiviimiseks lisatakse 2 tilgale alumiiniumsoola
lahusele, mis sisaldab viahesel hulgal &dadikhapet, 1—2 tilka
0,1%-list aluminoni lahust ja kuumutatakse vesivannil. See-
jarel lisatakse NH,OH lahust (kuni piisiva lohnani) ja 2—3
tilka (NH4):CO; lahust. Al manulusel ilmub punane helbeline
alumiiniumlakk.

Reaktsioon on viaga tundlik, kuid ebaspetsiifiline. Analoogili-
selt reageerivad paljud ioonid, sealhulgas kaltsium-, kroom-, raud-
ja koobaltioonid. Kroomi poolt moodustatud lakk laguneb ammo-
niaagi toimel. Kaltsiumi lakk laguneb ammooniumkarbonaadi
toimel. Raudioonid tuleb aga lahusest, eelnevalt Al™-iooni toes-
tamisele aluminoniga, eemaldada sodbeleelise liiaga.

5. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Uuritava lahuse til-
gale alusklaasil lisatakse tilk soolhapet (lahjendatult 1:2) ja

tahket KHSO; ning terake CsCl. Tekivad suured oktaeedrilised

* Alisariinnaatriumsulfonaadi struktuurvalem: (")

C OH
NSNS OH

\/\C/\/SosN’

Il
(0]
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Joon. 13. CsAl(SOy)s- 12H,0 kristallid. 300 )X suurendus.

CsAl(SOy4)s. 12H,0 kristallid (joon. 13). Reaktsiooni tundlikkus
0,35y Al

§ 18. Kroomi ioonide reaktsioone

Kolmevalentse kroomi soolade vesilahused ‘on rohelised voi
violetsed, kromaatide lahused — kollased ja bikromaatide lahu-
sed — oranzid.

Hapendajate toimel muutub kolmevalentne kroom kuuevalent-
seks, moodustades anioonid CrO4” voi Cr.O;”.

A. Cr--iooni reaktsioone

1. Soéobeleelised NaOH ja KOH, reageerides ekvivalentse
hulga Cr= uhendltega moodustavad kroomhiidroksiiiidi Cr(OH)j;
hallikasvioletse v6i hallikasrohelise sademe:

Cr~+ 30H’ =Cr(OH); ¥
Cr(OH)3 on amfoteerne, reageerides nii hapete kui ka leelistega:
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Cr(OH); 4 3HCI = CrCls - 3H,0

Cr(OH); + 3H' = Cr~ + 3H;0

Cr(OH)3 -+ NaOH = NaCrO, - 2H,0
Cr(OH); + Na' -- OH’ = Na' + CrO,’ 4 2H,0

Tekkiv naatriumkromit NaCrO,, samuti ka kaaliumkromit
KCrO; on rohelised. Nende lahuste keetmisel sadeneb (erinevalt
aluminaatidest) hiidroliiiisi tottu taas Cr(OH)a;: :

NaCrO, - 2H,0 Z Cr(OH)3 ¥ 4 NaOH
2. Ammoniaak (NH,OH) sadestab kroomhiidroksiiiidi:
Cr~ 4 30H’ = Cr(OH); X

Cr(OH); lahustub NH,OH liias ainult vdhesel mééaral, kus-
juures tekib violetne voi punane lahus. Keetmisel ammoniaagi
liig lendub ja Cr(OH); sadeneb taielikult.

3. Kolmevalentse kroomi hapendamine kuuevalentseks voib
toimuda nii leeliseses kui ka happelises keskkonnas mitmesuguste
hapendajate toimel (H:0,, NayO,, Cl;, Bry, KMnO,, (NHj)2S:0s
jt.). Seejuures- lahuse sinakasroheline virvus muutub kollaseks
voi oranziks. Kui hapendumine teostub leeliseses keskkonnas,
siis tekivad CrO,”-ioonid, happelises keskkonnas aga CryO;”-
ioonid. Selle pohjuseks on asjaolu, et mainitud ioonid muun-
duvad teineteiseks soltuvalt H'-ioonide kontsentratsioonist lahu-
ses:

2CrO4” 4 2H" Z 2HCrO,” Z Cr,0;” + H,0

a) Hapendamist leeliseses keskkonnas teosta-
takse enamasti H.O, voi NayO, toimel. Kuna Cr* on leeliseses
keskkonnas kromitina (nditeks KCrO,), siis néditeks HyO, toimet
voib ette kujutada jargmiselt:

KCTOQ + 3H202 + QKOH B 2K2CI'O4 + 4H20
voi ioonsel kujul:
2CrOy’ -+ 3H,0;, + 20H’ = Cr0O,” + 4H,0

Katse teostamiseks voetakse 2—3 tilka kroom(III)soola
lahust ja lisatakse 4—5 tilka 2 n NaOH lahust, 2—3 tilka 3%
H;0, lahust ning kuumutatakse seni, kuni lahuse roheline var-
vus muutub kollaseks.

Vesinikiilihapendi voi naatriumiilihapendi asemel voib votta
broomvett

2Cr + 3Br; -+ 160H’ Z 2CrO,” 4 6Br’ -+ 8H.0

b) Neutraalses keskkonnas voib kolmevalentset
kroomi hapendada kuuevalentseks, keetes lahust kaaliumperman-
ganaadiga:

Cr* 4 MnOy + 2H,0 Z CrO4” ++ MnO, ¥ + 4H'
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c) Happelises keskkonnas voib hapendada kaalium-
persulfaadiga K;S:0s, ammoomumpersulfaadlga (NHj) 2S,0s,
kaaliumpermanganaadiga KMnO, ja monede teiste tugevate
hapendajatega.

Naiteks:

CI'Q(SO4)3 + 3(NH4)2S!203 —}— 7H20 — (NH4)2C1‘207 ks 9%
+ 2(NHy) 2S04 + 7H,S0;

voi ioonvorrandina:
2Cr + 3S:,05” + 7H,0 = Cr,04” + 6S0O,” + 14H-

Hapendamisel kaalium- v6i ammooniumpersulfaadiga lisanda-
takse kataliisaatorina AgNO;.

Voetakse katseklaasi 5—6 tilka kaalium- voi ammoomumper-
sulfaadi lahust, 1 tilk 2 n H,SO, lahust ja 1 tilk AgNO; lahust
(kataliisaator). Saadud hapendussegusse viiakse sisse 2—3 tilka
kolmevalentse kroomi sulfaati voi nitraati (mitte aga kloriidi).
Kuumutamisel muutub varvus kollaseks.

Analoogiliselt persulfaadile toimib Cr™-ioonisse kaaliumper-
manganaat (kuumutamisel): ‘

Cr2(SO4)3 -~ 2KMnOy + 5H,0 = 2MnO (OH) ; ¥ + KsCr,0; -
+ 3H,S0,

ehk
2Cr~ + 2Mn0Oy’ 4 5H,0 = 2MnO (OH); ¥ 4+ Cr.0,” + 6H".

4. Katse boorakshelmega. Tsentrifugeerimisel eraldatud
Cr(OH); sade paigutatakse filterpaberiribale. Plaatinandela sil-
mus aetakse poletileegis hoogele ja puudutatakse sellega boo-
raksi Na,B;O;7- IOH,O pulbrit (v6i nn. fosforsoola NH,;NaHPO, -
-4H,0 pulbrit). Silmusele jddnud pulbrit hoogutatakse poletilee-
gis seni, kuni tekib klaasjas helmes. Saadud helmel lastakse jah-
tuda ja haaratakse sellega veidi Cr(OH); ning kuumutatakse
uuesti. Seejuures varvub algselt virvusetu helmes kroommetabo-
raadi Cr(BO,)s; (voi kroomfosfaadi CrPO,) tekke tottu smaragd-
roheliseks.

Reaktsioonid kulgevad jargmiselt:
a) booraksi puhul:

Na,B,0O;-10H,0 Z 2NaB02 -+ B,0O3 + 10H,0
Cr203 '+' 3B203 < 2CI' (BOz) g

b) fosforsoola puhul:

NH;NaHPO, - 4H,0 Z NaPOs; - NHs A 4 5H,0
Cry0; + 3NaPO3; Z 2CrPO; + Na,PO,

Plaatinatraadi vabastamiseks helmest hoogutatakse teda
poleti leegis ja vabanetakse sulast massist raputamise teel.
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Kroomi helme moodustumist segavad mangaan, raud, koobalt,
nikkel ja vask, andes tugevaid virvusi, mis varjavad kroomi
helme virvust.

B. CrO4”- ja Cr;0;”-iooni reaktsioone

1. Raskestilahustuvate soolade moodustumine. CrO,” moodus-
tab Pb~-, Ag*- ja Ba"-ioonidega dddikhappelises keskkonnas ras-
kestilahustuvad soolad:

CrO” - Pb~ — PbCrO, ¥

kollane
CrO4” 4 Ba® = BaCrO,
kollane
CI'O4” + 2Ag = AgQCI'O4
telliskivipunane

2. Kuuevalentse kroomi taandamine kolmevalentseks voib toi-
muda mitmesuguste taandajate toimel (H,S, Na,SO;, C,H;OH,
HCI, H:0, jt.) happelises keskkonnas:

a) védvelvesiniku toimel:
Cry07” 4 3H20 -+ 8H' Z 2Cr™ + 3S ¥ -+ 7H,0

b) naatriumsulfiti toimel:
Cry07” + 3S0;” + 8H' = 2Cr™ - 3S04” + 4H,0

c) soolhappe toimel:

Cry07” 4 6Cl"’ 4- 14H > 2Cr™ + 3Cl, A 4 7H,0
d) vesinikiilihapendi toimel:

Cre07” 4 3H;0, + 8H' > 2Cr 4+ 30, 4 4 7H,0

Véaavelhappega hapustatud kaaliumbikromaadi lahusele lisa-
takse taandajat (niiteks 3% H,0, lahust). Lahuse oranZ virvus
muutub roheliseks.

3. Benzidiin C,sHg(NH;), hapendub kuuevalentse kroomi ioo-
nide toimel &ddikhappelises keskkonnas. Koigepealt hapenda-
takse kolmevalentse kroomi ioonid vesinikiilihapendiga voi naat-
riumiilihapendiga leeliseses keskkonnas kromaatioonideks, kan-
takse tilk uuritavat lahust filterpaberiribale ja toimitakse sel-
lesse benzidiinatsetaadi lahusega. Tekib sinine laik.

Benzidiin hapendub ka paljude teiste hapendajate toimel, mil-
letottu reaktsioon ei.ole spetsiifiline.

Analoogilise reaktsiooni annab difeniiiilamiin (CsH;),NH.
Selle reaktsiooni labiviimiseks asetatakse portselantiigli kaanele
1 tilk difeniiiilamiini lahust kontsentreeritud viivelhappes ja
lisatakse moni tilk uuritavat lahust. Lahus virvub intensiivselt

42



siniseks. Reaktsioon voimaldab toestada 0,25y kroomi. Piirlah-
jendus 1 :200 000.

4. Kroomperoksiiiidi CrO; tekke reaktsioon. Kaaliumbikro-
maadi happelisele lahusele lisatakse 5 tilka eetrit voi amiiiilalko-
holi ja 1 tilk 3% H,0, lahust. Loksutatakse. Eetri v6i amiiiilalko-
holi kiht varvub kroomperoksiiiidi tekke tottu siniseks. Reaktsioon
on vidga spetsiifiline, kuid védhetundlik (piirlahjendus 1: 50 000).
Teised ioonid ei sega seda reaktsiooni.

5. Kromaatide ja - bikromaatide vastastikune muundumine.
Leelise liias nihkub reaktsiooni tasakaal bikromaatide lahustes
kromaatioonide tekke suunas; happe lisamisel aga bikromaatioo-
nide tekke suunas. Selletottu on leeliseses keskkonnas iilekaalus
kromaatioonid, happelises aga bikromaatioonid, mida on nidha ka
lahuse virvusest (kromaatioonid on kollased, blkromaatloomd —
oranzpunased).

Cr.0;” + 20H’ Z 2CrO4” 4+ H,0
2CrO4” 4+ 2H" Z Cr,07” + H,0

§ 19. Raua ioonide reaktsioone

A. Fe"-iooni reaktsioone

Kolmevalentse raua soolade lahused on kollased vai punakas-
pruunid.

1. Soéobeleelised NaOH ja KOH ning ammooniumhiidroksiiiid
NH,OH annavad Fe-ioonidega punakaspruuni sademe —
Fe(OH)s:

Fe~ 4+ 30H’ = Fe(OH); ¥

Fe(OH)s ei ole amioteerne ja ei lahustu leelise liias ega ka
ammooniumsoolade manulusel.

2. Naatriumatsetaat NaCH;COO moodustab Fe™-ioonidega
rauaatsetaadi Fe(CH3COO);, mida on ndha lahuse muutumisest
punakaspruuniks. Kui lahust lahjendada ja kuumutada keemi-
seni, sadeneb Fe(CH3COO); hiidroliiiisi tottu aluselise soola
pruun sade:

Fe(CH3COO); + 2H,0 = Fe(OH),CH;COO ¥ -+ 2CH;00H
Ka Al~-ioon annab NaCH3;COO-ga analoogilise reaktsiooni

ainult selle vahega, et Al(OH),CH3COO sade on valge. Teised
ITI rithma katioonid NaCH3;COO-ga sadet ei moodusta.

3. Ammooniumrodaniid NH,CNS vo6i kaaliumrodaniid KCNS
annab neutraalses voi nérgalt happelises lahuses Fe™-iooniga
veripunase komplekskatiooni [Fe(CNS)]~:

Fe~ 4 CNS’ Z [Fe(CNS) ]~
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Reaktiivi edasisel lisandamisel tugevneb virvus rea komp-
leksiihendite tekke tottu:

[Fe(CNS)]" = [Fe(CNS);]"> [Fe(CNS);] > [Fe(CNS),]’ >

> [Fe(CNS)5]” > [Fe(CNS)41”

Seda reaktsiooni voib teha tundlikumaks, lisandades amiiiil-
alkoholi voi eetrit. Neis lahustuvad iilalmainitud kompleksiihen-
did rohkem kui vees ja nende punasevirviline kiht jaab vesi-
lahuse peale.

Kolmevalentse raua reaktsiooni lahustuvate rodaniididega
segavad oblikhape, fosforhape, piirofosforhape ja fluoriidid, mis
moodustavad Fe™-ioonidega enampiisivaid kompleksiihendeid.

Seda reaktsiooni segab ka HgCly, “mis rodaniididega annab
Hg(CNS),.

4. Kaaliumferrotsiianiid K;[Fe(CN);] moodustab Fe-iooniga

moo6dukalt happelises keskkonnas tumesinise lahuse voi sademe —
Fes[Fe(CN)gl; (berliinisinise):

4Fe™ -+ 3[Fe(CN)s]”” = Fes[Fe(CN)¢1s ¥
Berliinisinine ei lahustu hapetes ja laguneb séobeleeliste toi-
mel, moodustades Fe(OH);:
Fes[Fe(CN)e]s - 120H’ Z 4Fe(OH); ¥ + 3[Fe(CN)g]””

Berliinisinise tekke reaktsioon on kdige kasutatavamaks reakt-
siooniks Fe™-iooni toestamisel.

B. Fe-iooni reaktsioone

Kahevalentse raua soolade lahused on virvunud nérgalt rohe-
liseks. Lahjendatud lahused on virvusetud.

1. Sooébeleelised NaOH ja KOH sadestavad kahevalentse
raua lahusest Fe(OH),:

Fe* 4 20H’ = Fe(OH), ¥

Sade on valge, kuid chuhapniku toimel hapendub Fe(OH)3-ks,
muutudes algul maédrdunult roheliseks ja I6puks pruuniks.
Fe(OH), ei lahustu leelistes.

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

3. Leelismetallide ja ammooniumi karbonaadid moodustavad

Fe" sooladega valge sademe — FeCQj; mis 6hu kdes muutub
Fe(OH); tekke tottu kiiresti pruuniks:

Fe* 4 CO3” Z FeCO; ¥
4FeCO; + 6H,0 + O, =4CO; A +4Fe(OH)3
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4. Kaaliumferrotsiianiid K [Fe(CN);] sadestab Fe" soolade

lahustest valge sademe — K;Fe[Fe(CN)s]. Ohu kies seistes muu-
tub sade berliinisinise tekke tottu siniseks:

Fe" 4 2K' + [Fe(CN)es]”” Z KoFe[Fe(CN)s] ¥
4K;Fe[Fe(CN)s] 4 Oz + 4H' Z Fes[Fe(CN)sls ¥ +
-+ [Fe(CN)6]”” 4 2H,0

5. Kaaliumferritsiianiidi K;[Fe(CN);] toimel Fe" soola lahu-
sesse eraldub turnbulli sinise Fe;[Fe(CN)s]; mahukas sinine sade:

3Fe" + 2[Fe(CN)¢]”” Z Fes[Fe(CN)s]. v

Raua vihese sisalduse korral tekib turnbulli sinise kolloidlahus.
Sade ei lahustu soolhappes, laguneb aga soobeleelistes,
moodustades Fe(OH);, mis muutub 6hu kides seistes pruuniks.

§ 20. Mn“-iooni reaktsioone

Mangaanisoolade lahused on noérkroosad. Lahjendatud lahu-
sed on varvusetud.

1. Soobeleelised NaOH ja KOH moodustavad Mn"-ioonidega
valge sademe — Mn(OH),, mis lahustub hapetes ja ammoonium-
soolade liias, kuid ei lahustu leelistes:

Mn” 4 20H” = Mn(OH), ¥

Mn(OH), hapendub 6hu kides. Sade muutub seejuures algul
pruuniks ja lopuks peaaegu mustaks:

2Mn (OH)2 + 0, = 2H:MnO;
HsMnO; + Mn(OH); = MnMnO; + 2H.0

2. Ammoniaak (NH4OH) sadestab Mn(OH), ainult osaliselt,
kuna tekkiv sade lahustub ammooniumsoolades.

3. Mn" hapendamine MnO, -iooniks. Hapendajad ammoonium-
persulfaat (NH4):S:0s AgNO; manulusel, pliioksiiiid PbO, (voi
mennik PbsO4) ja naatriumvismutaat NaBiO; hapendavad
Mn~-iooni MnO,’-iooniks. MnO,’-iooni roosakasvioletse virvuse
tottu voimaldab see reaktsioon Mn“-iooni toestamist.

Vaatleme moningaid Mn“-iooni hapendamise voimalusi.

a) Hapendamine ammooniumpersulfaadiga
(NHy)2S,0s viiakse 1dbi kataliisaatori — Ag'-ioonide — juures-
olekul:

2MnSO4 + 5(NH4)25203 + 8H20 = 2HMHO4 +
-+ 5(NH4) 2S04+ 7H,SO,
ehk ioonvorrandina: »
2Mn" -+ 58,05” -+ 8H;0 = 2MnO,’ + 10SO,” + 16H"

Ammooniumpersulfaadi (NHi)2S:0s kiillastatud lahuse 3—4
tilgale lisatakse 1 tilk 2 n HNO; lahust, 2 tilka 0,1 n AgNO;
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lahust ja kuumutatakse (mitte keeta!). Kuumasse hapendus-
segusse viiakse klaaspulga abil minimaalne hulk Mn~
sisaldavat uuritavat lahust (mis ei tohi sisaldada Cl-
-ioone* ja segatakse. Violetse virvuse ilmumine tdestab man-
gaani esinemist. Kui aga tekib MnO(OH). pruun sade, siis see |
néitab, et Mn~-ioonide kontsentratsioon oli liialt korge. Sel juhul
korratakse katset, lahjendades uuritava lahuse tilka eelnevalt
mone tilga veega.

Kuna Cr~-ioon hapendub samuti ammooniumpersulfaadi toi-
mél, andes Cr,0;”, voib Mn" toestamist kirjeldatud reaktsiooniga
iihte viia kroomi toestamisega. Seejuures, olles teostanud reakt-
siooni Mn~ toestamiseks, nagu kirjeldatud eespool, lisatakse
samasse katseklaasi veel 2—3 tilka uuritavat lahust ja kuumu-
tatakse uuesti. Eraldunud MnO(OH), sade eemaldatakse tsentri-
fugeerimisel ja tsentrifugaadis toOestatakse peale jahtumist
Cr;07”-ioon, muutes viimase CrOs-ks (vt. § 18, B, p. 4).

b) Hapendamine pliidioksiiiidiga PbO,. Puista-
takse katseklaasi veidi PbO,, lisatakse 2—3 tilka HNO; (erikaal
1,2) ja kuumutatakse. 1—2 minuti pédrast lahus tsentrifugeeri-
takse ja, ilma et oleks sadet eraldanud, vaadeldakse lahuse vir-
vust. Kui see on punakasvioletne (MnO,-iooni vérvus), siis sisal-
dab reaktiiv mangaani ja ei kolba reaktsiooniks. Virvuse puudu-
misel lisatakse samasse katseklaasi, milles on HNO; ja PbO,
segu, voimalikult vdhesel hulgal (1 tilk) uuritavat lahust (milles
ei tohi sisalduda Cl’-ioone). Segatakse ja kuumutatakse uuesti.
Seejuures hapendub Mn~-ioon MnO,-iooniks, mille tottu lahus
varvub punakasvioletseks: :

2Mn (NOj3) ; + 5PbO;y -+ 6HNO; =
= 2HMnO; + 5Pb(NO3)2 + 2H,0
ehk I .
2Mn~ 4 5PbO, -} 4H' = 2MnOy - 5Pb” + 2H,0
c) Hapendamine naatriumvismutaadiga
NaBiOj3 kulgeb jargmiselt:
2Mn (NO3): -+ 5NaBiO; + 16HNO; =
= 2HMnO, -+ 5Bi(NO;); + 5NaNO; -+ 7H,0
ehk ; !
2Mn" + 5NaBiO; - 14H’ = 2MnOy’ + 5Bi™ + 5Na’ + 7H,0

See reaktsioon, erinevalt eespool kirjeldatuist, kulgeb kiilmalt
ja vdhene Mn“-ioonide liigTseda ei sega.

Reaktsiooni teostamiseks lisatakse 1—2 tilgale mangaansoola
lahusele 1—2 tilka HNOj lahust (erikaal 1,2) ja 2—3 tilka vett.
Seejédrel puistatakse katseklaasi veidi NaBiOs;. Segatakse, reak-

* Reaktsiooni ‘ségavad kloriidid, mis lagundavad permanganhappe:
2MnOy’ -+ 10Cl’ 4 16H* > 2Mn -+ 5Cl; A - 8H,0.
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tiivi liig sadestatakse tsentrifugeerimisel ja vaadeldakse lahuse
viarvust. See reaktsioon on vidga tundlik ja Kergesti teostatav,
kuid onnestub ainult tdielikul Cl’-ioonide puudumisel uuritavas
lahuses. :

4. Benzidiin C,;Hg(NH,),' vidrvub mangaansoolade toimel
siniseks. |

Mangaan(II)soola lahuse tilka filterpaberil toodeldakse
1—2 tilga 6 n NaOH voi KOH lahusega. Oodatakse 1—2 minutit.
Seejuures tekib Mn(OH)., mis ohuhapniku toimel hapendub kii-
resti MnO(OH),-ks. Laik muutub seejuures pruuniks. Kui
niiiid toimida laigusse benzidiinatsetaadi lahusega, siis hapendab
MnO (OH)» viimase ja laik muutub siniseks (vt. CrO,” vastavat
reaktsiooni). Reaktsioon voimaldab toestada 0,15y Mn". Piir-
lahjendus 1:330000. Mitmesugused hapendajad (sealhulgas
CrO,”-ioonid) segavad seda reaktsiooni.

5. Helme saamine. Kuuma plaatinatraadi silmusega haara-
takse Na,COs; ja KNOj pulbrite segu ja kuumutatakse poleti
hapendavas leegis kuni segu sulamiseni. Sula massiga puudu-
tatakse uuritavat ainet ja kuumutatakse hapendavas leegis.
Jahtumisel vaadeldakse saadud helme rohelist virvust (manga-
naadi teke):

MnO(OH); -+ Na;CO3 + KNO; > Na;MnO, -+
-+ KNO; - CO; A -+ H,O

Saadud iithend Na,MnO; sisaldab kuuevalentset mangaani

(Mn™). Seda reaktsiooni segavad katioonid, mis annavad

samades tingimustes musta helme, niiteks Co", Ni* ja Cu".
Reaktsioon on vdga tundlik.

§ 21. Zn“-iooni reaktsioone

Zn"-ioon on varvusetu.

1. Viivelvesinik H,S moodustab Zn"-ioonidega tsinksulfiidi

valge sademe:
ZnCl;, 4 H,S Z ZnS ¥ -+ 2HCI

Erinevalt teistest III riihma katioonidest sadenevad Zn"-ioonid
véddvelvesinikuga happelises keskkonnas, mis voimal-
dab tema toestamist H,S abil. Keskkonna happelisus ei voi aga
iletada pH 1,5.

Vajaliku" pH loomiseks lisandatakse lahusele formiaatpuhver-
lahust, mida valmistatakse sipelghappe HCOOH ja ammoonium-
formiaadi HCOONH, segust.

Formiaatpuhvri asemel voib vajaliku pH' saamiseks lisada
0,05 n HCI lahust hulgas, mis vordub uuritava lahuse !/, mahuga.

Eelnevalt puhvri v6i HCI lisamisele tuleb uuritav lahus vord-
lemisi tédpselt neutraliseerida, vastasel korral sadenéksid koos
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tsingiga ka koobalt ja nikkel. Neutraliseeritakse kaltsiumkarbo-
naadiga kiilmalt, sest kuumutamisel CaCO; hiidroliiiisuks. Peale
CO; eraldumise Ioppemist lahus tsentrifugeeritakse ja sade
(ITT rithma teiste katioonide hiidroksiiiidid ja CaCO; liig) heide-
takse korvale. Tsentrifugaadile lisatakse 5 tilka formiaatpuhvrit
voi !/4 mahust 0,05 n HCI lahust, mida moodetakse tapselt tilkade
arvu jargi. Saadud segu kuumutatakse vesivannil ja ldbi kuumu-
tatud lahuse juhitakse védvelvesinikku. Zn"-ioonide manulusel
tekib valge ZnS sade, mis lahustub kontsentreeritud HCI (eri-
kaal 1,19) lisamisel. Ei lahustu aga sade, siis voib see olla vaa-
vel. Katset tuleb korrata.

2. Kaaliumferrotsiianiid K;[Fe(CN)s] moodustab Zn"-iooniga
leelistes lahustuva valge sademe — K,Zn3[Fe(CN)s]s:

3ZnSO;4 + 2K4[Fe(CN)sl = KyZns[Fe(CN)g]o ¥ -+ 3K:SO;

See reaktsioon voimaldab Zn* eristada Al*-ioonist, kuna viimane
Ks[Fe(CN)s]-ga sadet ei anna.

3. Kaaliumferritsiianiid Ks;[Fe(CN)s] annab Zn"-iooniga
tsinkferritsiianiidi pruunikaskollase sademe — Zn3z[Fe(CN)s]s.
Sade lahustub soolhappes ja ammooniumhiidroksiiiidis.

4. Difeniiiiltiokarbazooni  (ditizooni) CzH;N =N — SC —
— NH — NHCsH; lahusele (tetrakloorsiisinikus voi viivelsiisini-
kus) lisatakse moni tilk uuritavat lahust ning loksutatakse. Reak-
tiivilahus varvub Zn" esinemise korral purpurpunaseks.

5. Rinmann'i rohelise teke. Tsinkoksiiiidi kuumutamisel vihese
hulga koobaltnitraadiga Co(NOs3), tekib Rinmann'i roheline:

2Zn0 + 2Co(NOj3) 2 > 2Co[Zn0;2] + 4NOz A+ O, A

Virskelt sadestatud Zn(OH), paigutatakse filterpaberiribale,
mis on eelnevalt niisutatud Co(NOs3), lahuse tilgaga ja kuumuta-
takse tiiglikaanel ettevaatlikult kuni paberi tuhastumiseni. Tekib
roheline tuhk:

Zn(NOj); + Co(NO3)» > CoZnOs + 4NOy A - O, A

6. Soobeleelised NaOH ja KOH moodustavad Z*-ioonidega
valge sademe — Zn(OH),, mis lahustub nii hapetes kui ka lee-
listes (amfoteerne):

Zn(OH); + 2HCI = ZnCl,; 4 2H,0
H3ZnO,; + 2NaOH = Na,ZnO, + 2H,0
Na-tsinkaat
Zn(OH); 4+ 2H' = Zn" 4 2H,0
H2ZnO; + 20H’ = Zn0,” + 2H,0

7. Ammooniumhiidroksiiiid NH,OH sadestab tsinkhiidroksiiiidi
valge sademe, mis lahustub NH,OH liias ja ammooniumsoolade
lahustes kompleksioonide [Zn(NHj)s]" voi [Zn(NHs)4]" tekke
tottu:

Zn(OH); + 6NH,OH = [Zn(NH3;)s] (OH), + 6H,0
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8. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Uuritava neutraalse
lahuse tilgale alusklaasil lisatakse juurde 1 tilk 1 n KOH
voi 1 n NaOH lahust. Seejdrel asetatakse tilga &irele
NaHCOs; pulbrit. Mone minuti péarast tekivad varvusetud
3Na,CO;3 - 8ZnCO; - 8H,0 kristallid (joon. 14). Reaktsioon voimal-
dab toestada 0,01y Zn".

Joon. 14. 3NayCOs - 8ZnCO;s - 8H,0 kristallid. 300 X suurendus.

§ 22. Co-iooni reaktsioone

~ Co”-ioon on vesilahustes roosa.

1. Ammooniumrodaniid NH,CNS (v6i KCNS) annab koobalt-
sooladega kompleksiihendi tekke tottu sinise vérvuse:
CoCl; 4 2NH4CNS = Co(CNS), + 2NH,Cl
Co(CNS): + 2NH,CNS = (NH4):[Co(CNS),]
Kompleks [Co(CNS)4]” ei ole piisiv. Et vihendada tema dissot-
siatsiooni, lisatakse reaktiivi liias (s. o. CNS’-ioone). .
2—3 uuritava lahuse tilgale lisatakse 8—10 tilka NH,CNS

kiillastatud lahust (veel parem, kui lisada vihe tahket soola) ja
5—6 tilka amiiiilalkoholi. Koobaltioonide manulusel varvub amiiiil-
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alkoholi kiht siniseks. Seda tundlikku ja spetsiifilist reaktsiooni
segab Fe”, mis NH4CNS-ga annab veripunase virvuse. Viimane
maskeerib Co~ varvust. Selletottu Fe™-ioon seotakse eelnevalt
NH,F voi NaF toimel kompleksina [FeFs]”, mis ei reageeri
rodaniididega.

1—2 tilgale norgalt happelisele uuritavale lahusele lisatakse
(Fe-iooni esinemise korral) moni milligramm tahket fluoriidi
(NaF voi NH4F) ja toimitakse pideval segamisel 5 tilga NH,CNS
kiillastatud lahusega atsetoonis. Olenevalt Co* kontsentratsioonist
ilmub sinine voi roheline varvus.

2. Kaaliumnitrit KNO, moodustab koobaltsoolade kontsent-
reeritud lahustega happelises keskkonnas kollase kristalse kaa-
liumkoobaltinitriti sademe — K3[Co(NO;)s]:

CoCl; + 7KNO; + 2CH;COOH = K3[Co(NO;)s] ¥ + 2KCI
-+ 2CH3COO0K + NO A + H;O ,
Co” + 7NOy’ + 3K' + 2CH;3;COOH = K;3[Co(NO;)s] ¥ +
-+ NO 4 + 2CH5COO’ + H,0

3. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon teostatakse ammoo-
niumtetrarodaanmerkuriaadiga (NHi)[Hg(CNS),]. Selleks ase-
tatakse neutraalse voi norgalt ‘happelise uuritava lahuse tilk

e T T T R

Joon, 15. Co[Hg(CNS),] kristallid. 60 X ‘suurendus.



alusklaasile ja. aurustatakse kuivaks. Aurustusjdigile lisatakse
1 tilk (NH4)2[Hg(CNS)4] lahust. Moodustuvad Co[Hg(CNS),]
intensiivselt sinised prisma- ja kolmnurgakujulised kristallid
(joon. 15). Tsinksoola juuresolek tostab reaktsiooni tundlikkust.

Fe manulusel tuleb eelnevalt reaktiivi lisamisele viia uuri-
tava lahuse tilgasse terake NaF.

4. Helme saamine. Booraks voi fosforsool annab koobaltiihen-
ditega kokkusulatamisel sinise helme. Suure hulga nikli manulusel
varvuvad helmed pruuniks.

Plaatinandela  silmusega haaratakse veidi fosforsoola
(NaH,PO, - 4H,0) voi booraksit (Na,B4O;-10H:0) ja kuumuta-
takse poleti oksiideerivas leegis seni, kuni tekib klaasjas tilk-
(NaPO;s; voi NasB4O;). Saadud klaasjat helmest kastetakse uuri-
tavasse lahusesse voi tahkesse ainesse ja viiakse uuesti leeki,
kus hoitakse ldbipaistva sulami moodustumiseni. Koobalti manu-
lusel tekib sinine helmes. -

§ 23.- Ni-iooni reaktsioone

Ni“-ioon on vesilahustes roheline.

1. Dimetiiiilgliioksiim (TSugajevi reaktiiv) (CH;CNOH),
moodustab nikkeldimetiiiilgliioksiimi roosakaspunase sademe, mis
lahustub mineraalhapetes, olles ammoniaagis lahustumatu.

> X e S0 T
CH; CH, [l I _
N’+2(!3 E*H“O_N\N'“N—O‘HJF.?H
. o : :
TR KON DN o
HON NOH 1 I

H3C —C——C —CH;

Nikli kompleksisiseses iihendis dimetiiiilgliioksiimiga sisaldub
2 kuueliikmelist ja 2 viieliikmelist ringi, millede koostisse kuulub
kahevalentse nikli ioon. Kuueliikmeliste ringide moodustamisest
votavad osa 2 vesinikuaatomit, mis on hapniku aatomiga seotud
nn. vesiniksideme abil (valemis noolega miérgitud).

Vaadeldavat reaktsiooni segavad Fe -ioonid, mis annavad
dimetiiiilgliioksiimiga~punase virvuse. Samuti peavad korvaldatud
olema katioonid, mis NH,;OH-ga annavad varvunud sademeid
(néiteks Fe™), sest viimased voivad varjata reaktsiooni.

Teostades reaktsiooni filterpaberil Na,HPO, manulusel voib
toestada Ni~ ka segavate ioonide juuresolekul. Selleks tilgutatakse
tilk Na,HPOy lahust filterpaberile ja puudutatakse uuritava lahu-
sega tdidetud kapillaariga méirja laigu keskkohta. Niiiid toimi-
takse laigusse uuesti Na,HPO; lahusega, seejdrel témmatakse
reaktiiviga tdidetud kapillaariga joon timber laigu keskosa ning
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II1 riihma katioonide

Katioonid

Reaktiivid T | o I P -
Cr(OH)3
NH.)»S Al(OH); hallikasroheline Fe,S;
(NHy). valge sade voi hallikas- must sade
violetne sade
NaOH vsi KOH Al(OH), Cr(OH)s oriiel e
KOH vo6i NaOH Ei anna sadet
liias, keetmisel (tekib A10y") Ce(OH), Fe(OH),
KOH vo6i NaOH : Ei anna sadet
lig HyOp juures- E(‘tef:irl‘)“aAfgd,‘;t (tekib kollane Fe(OH)s
olekul keetmisel 2 €O
NH,OH Al(OH); Cr(OH); Fe(OH)s
NH,OH liig am-
mooniumsoola juu- Al(OH), Cr(OH)s Fe(OH)s
resolekul
NaCH3;COO keet- Al(OH),CH;COO g Fe(OH),CH3;COO
misel valge sade pruun sade
Na2C03, K2C03-
(NH,)2COs Al(OH); Cr(OH); Fe(OH);
AIPO4* CrPO FePO.*
Na;HPO, | valge sade roheline 4sade kollakas 4sade
K4[Fe(CN)g] Ei anna sadet — F:;IEE;(CSI\;L‘C]’
Ks[Fe(CN)o] —_— oy S
: Kollase (CrO4")
2 I voi oranZi
Qksiideerijad — (Cr:0;”) lahuse —
teke
NazB401 voi -
NaNHHPO, e Roheline —
helmes

* AIPO4 ja FePO, sademeq lahustuvad aadikhappes raskesti. Koaik iile-
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reaktsioone Tabel 5
Katioonid
Fen Mn.. Zn.- CO" Ni..
FeS s Zns CoS NiS
must sade e va.]ge sade must sade must sade

Fe(OH), rohe-| Mn(OH), Ni(OH
kas kiiresti valge Kkiiresti Zn(OH), Aluseliste soo- lﬁ K )2
pruunistuv pruunistuv valge sade |lade sinine sade| T° ed it

sade sade i

Ei anna sadet Co(OH), ;

A el Mn(OH): | ‘Gexib ZnO;”) | roosa sade | Ni(OH)a
MnO(OH), Ei anna sadet | Co(OH)s N

Fe{OH) pruun sade | (tekib ZnOy”) Itumepruun sade| Ni(OH):

Aluselised Aluselised

FeOfs | MnoH), | zncom, | Alslioed | Al

Pikkamisi  [Pikkamisi sade-|

sadeneb hapen-| neb hapendu- |

dumise tule- | mise tulemu- | [Zn(NHs)el* | [Co(NHs)el™ |[Ni(NHs)e}"
musena musena
Fe(OH)s Mn (OH),

Valge pruunis- MnCO, Aluselised Aluselised rlslig%e .
tuv sade valge sade soolad soolad sadé
Fes(PO)s | Mny(PO,)s (|  Zng(POJ2 | Cos(POy)y | Ni3(PON)2
valge sade valge sade valge sade violetne sade Sede

Kahvatu-

Fes[Fe(CN)¢] v KyZn,[Fe(CN)gls : A

alge sade Roheline sade roheline
valge sade valge sade sadé

Fes[Fe(CN)s]2 Tumepunane Kollakas-

- sinine sade Pruun sade Kollane sade sade pruun sade

Punakasvio- A
letne lahus o(OH)3 :
Fe- (MnOy’) . voi o tumepruun les(tO}:gé
pruun sade sade " a
[MnO (OH),] ’
Pigﬁgka:a Violetne - Sinine Pruun

jddnud fosfaadid lahustuvad &idikhappes hasti.
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toodeldakse NHs aurudega. Ni* manulusel moodustub roosa ron-
gas, suure kontsentratsiooni puhul aga virvub kogu laik roosa-
kaspunaseks.

Na;HPO, iilesandeks selles reaktsioonis on siduda segavaid
katioone raskestilahustuvate fosfaatidena laigu keskel, kuna enam-
lahustuv nikkelfosfaat liigub laigu &dartesse, kus teda ka toes-
tatakse TSugajevi reaktiiviga.

2. Soobeleelised NaOH ja KOH annavad Ni“-ioonidega rohe-
lise sademe — Ni(OH).:
Ni* 4+ 20H’ = Ni(OH). ¥

Sade lahustub hapetes ja ammooniumsoolades, kuid ei lahustu
soobeleelise liias.
3. Ammooniumhiidroksiiiid NH,OH moodustab aluselise soola

sademe:
NiCl; -+ NH,OH Z NiOHCI ¥ + NH,Cl

Aluseline sool lahustub NH,OH liias, moodustades sinise komp-
leksiihendi:
NiOHCI + NH,CI + 5NH4OH = [Ni(NH3)s]Cl; 4 6H,0

§ 24. IlI—I rithma katioonide segu analiiiis

Kolmanda riihma katioonide olulisemad reaktsioonid on
antud tabelis 5.

Kolmanda rithma siistemaatiliseks analiiiisiks kasutatakse
mitut meetodit, ‘mis erinevad iiksteisest koigepealt katioonide
esialgse eraldamisviisi poolest alariihmadesse.

a) Ammoniaak-meetodi puhul pohineb alarithma-
desse jaotamine NH,OH toimel ammooniumsoolade juuresolekul,
kusjuures Al~, Cr~ ja Fe™ sadenevad hiidroksiiiididena, kuna
Mn~, [Zn(NHs)]”, [Co(NHs)e]® ja [Ni(NH;)s]l" jddvad lahu-
sesse.

b) Leelismeetodi puhul toimub alarithmadeks jagamine
keetmisel NaOH liiaga, kusjuures Al*- ja Zn"-ioonid jadvad
lahusesse (aluminaatioonina AlO,” ja tsinkaatioonina  ZnOy"),
koik {ilejddnud III riihma katioonid sadenevad aga hiidroksiiiidi-
dena.

c) Vesinikiilihapend-meetodi puhul toimitakse
uuritavasse lahusesse leelise lilaga H,O, juuresolekul. Seejuures
Al™ ja Zn" muutuvad samuti anioonideks AlO," ja ZnO,” ning
jddvad koos CrO,”-ioonidega (mis tekivad Cr~ hapendamisel
vesinikiilihapendiga) lahusesse. Koik iilejdanud katioonid sade-
nevad vilja (Fe(OH); MnO(OH),, Co(OH): ja Ni(OH),).

Allpool on antud III, II ja I rithma katioonide segu analiiiis
ammoniaak-meetodil analiiiisiskeemina (vt. tabel 6). Analiiiisi-
skeem ei ole rakendatav PO,”-anioonide manulusel. Kuidas sel
puhul toimida, on nédidatud §-s 58.

54



gs

Tabel 6
II-1 riithma katioonide segu analiiiisi skeem (ammoniaak-meetod)

l. Sademe lahustamine ja Il riithma sulfaatide eraldamine. Kui puudub sade, algab analiiiis punk-
tist 2 alates. Kui uuritavas lahuses esineb sade, tuleb see suspendeerida ja 2 tilka hdgust lahust viia teise katseklaasi
ning toimida 3—4 tilga 2n HCIl-ga. Segada ja kui vaja kuumutada. Kui sade lahustub tiielikult, siis tuleb ta lahustada
voimalikult vdhese 2n HCI hulgaga kogu lahuses. Saadud lahust uuritakse p. 2 jirgi. ’

Kui sade ei lahustu tdielikult, siis see viitab II rithma sulfaatide esinemisele. Sel juhul, peale lahuse hapustamist
mone tilga 2n HCl-ga ja kuumutamist 2—3 minuti véltel, lahustumata jddnud sadet (BaSO;, SrSO, CaSO,) tsentrifugeeri-
takse ja pestakse. Sadet analiiiisitakse, nagu kirjeldatud tabelis 4, p. 3, lahust aga — nagu kirjeldatud allpool.

2. Eelkatsed. NHy, Fe ja Fe' toestamine (lahuse iiksikosades). Eelnevalt siistemaatilisele analiiiisile toes-
tatakse NHy, kuna hiljem me viime ta ise rithmareaktiiviga uuritavasse lahusesse. Samuti tuleb téestada raua katioonid,
mis analiifisi kdigus muudavad valentsi.

a) NHy-ioon toestatakse.socbeleelisega gaasikambris voi Nessleri reaktiiviga (viimasel juhul tuleb segavad ioonid eral-
d\ada, lisades 1—2 tilgale uuritavale lahusele 3-—4 tilka leelist, ja peale sademe eraldumist tGestada tsentrifugaadis NHy).

b) Fe'- ja Fe-ioonid toestatakse Ks[Fe(CN)e] ja Ky[Fe(CN)s] abil HCl-ga hapustatud lahuse iiksikosades.
Siniste sademete Fes[Fe(CN)g]e ja Fes[Fe(CN)els teke viitab Fe~ ja Fe esinemisele. Fe'-iooni voib toestada ka NH,CNS-ga.

5 &

Lahus: Al*, Cr, Fe, Fe*, Mn», Zn*, Co”, Ni*, II ja I riihma katioonid (HCI). -

3. I riihma katioonide sadestamine (NH,);S toimel NH, OH ja NH,Cl manulusel; Cl’-ioonide
eemaldamine sademest. III rithma katioonid sadenevad paljude II ja I rithma katioonide reaktiivide toimel, milletottu nad
tuleb koigepealt eraldada. Selleks vdetakse tsentrifuugiklaasi 20—25 tilka (mitte Tohkem) uuritavat lahust ja, lisanud 6—8 tilka
NH,Cl lahust, neutraliseeritakse lahuses olev hape ammoniaagiga, sest vastasel korral ei saaks III rilhma katioonide hape-
tes lahustuvad sulfiidid' ja hiidroksiiiidid sadeneda. Kuna NHj liig pohjustab NiS ja teiste sulfiidide kolloidlahuste teket, siis
tuleb neutraliseerida ettevaatlikult, lisades 2nNH,OH lahust tilkhaaval ja pidevalt segades, kuni tekib piisiv hdgu
(voi lahus muutub norkleeliseseks). Selliselt ettevalmistatud lahus kuumutatakse peaaegu keemiseni ja sadestatakse
12—15 tilga (NH4)oS lahusega (segada). Sademe koaguleerimiseks kuumutatakse vedelikku vesivannil moni minut, mille
jarel lahus tsentrifugeeritakse ja kontrollitakse sadestumise tiielikkust, lisades 1 tilk (NH;)2S lahust. Kui sadestumine
osutub mittetaielikuks, lisatakse veel 5—6 tilka (NHi),S, kuumutatakse, tsentrifugeeritakse ja kontrolli korratakse.

Olles saavutanud téieliku sadestumise, valatakse tsentrifugaat teise katseklaasi, kuna sadet pestakse vidga hoolikalt
(2—3 korda) kuuma veega, millele on sademe peptisatsiooni &rahoidmiseks lisatud NH4NO;. Pesemise eesmirgiks on kar-
valdada sademest tdielikult Cl-ioonid, mis hiljem takistavad Mn* toestamist (Mn* hapendamine MnOj-ks, vt. p. 6-a).
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Sade: Al(OH)s, Cr(OH)s, Fe;Ss, FeS, MnS, ZnS, CoS, NiS.

Tsentrifugaat: Ba-,
Sl‘", Ca.-’ Mg-., K-, Na-
ja (NH,)2S ning teiste
NHy-soolade liig.

5. Sademe lahustamine ja Fe* hapendamine  Fe*-ks. Hasti - pestud
I1I rithma sadet toodeldakse kuumutamisel 4—6 tilga HNO;-ga (e. = 1,2), lisades reaktsiooni
kiirendamiseks 1—2 tilka KNO, lahust. Kui 2—3-minutilise kuumutamise jérel on mirgata musta
sadet, lisatakse veel 3—4 tilka HNO; ja kuumutatakse uuesti. Vaidvli sade eemaldatakse tsentri-
fugeerimisel ja heidetakse korvale. Tsentrifugaati lahjendatakse 5—6 tilga veega. HNO; hapen-
dab Fe-ioonid Fe"-ioonideks.

Lahus: - Al Gre) Fe  Mn® Zn*, Go*, 'Ni* (HNO):

6. Cor ja Mn~ toestamine lahuse iiksikosades. Mn» ja Co"-ioonid vdivad
IIT rithma katioonide edasisel jaotamisel alariihmadeks sattuda nii sademesse kui ka lahusesse,
milletottu on otstarbekohane toestada nad eelnevalt analiiiisile lahuse {iksikosades.

a) Mn* toestamine. .Tilk {ahust lahjendatakse 8—10 tilga veega, hapustatakse 1—2 tilga
HNOs-ga ja toimitakse kiilmalt mone tera NaBiOs-ga. Katseklaasi sisu segatakse ja minuti pédrast
tsentrifugeeritakse. Lahuse punakasvioletne virvus (MnQOy tekke tottu) toestab Mn» esinemist.
Voib kasutada Mn~ toestamiseks ka reaktsioone PbO, vdi (NH,)2S:0s-ga (§ 20, p. 3). Koik

reaktsioonid onnestuvad ainult tiielikul Cl-ioonide puudumisel.
b) Co* toestamine. Lahuse 2 tilgale lisatakse 8—10 tilka NH,CNS kiillastatud lahust
(voi tahket soola). Kui esineb Fe™, tuleb ta siduda kompleksiks [FeFg]””’, lisades selleks NH,F
voi NaF lahust, kuni kaob Fe(CNS); punane virvus. Seejirel lisatakse 5—7 tilka amiiiilalkoholi
(voi tema segu eetriga) ja loksutatakse. Alkoholi kihi sinine virvus viitab (NH,)2[Co(CNS)4]
moodustumisele. ‘ d
Co~ voib toestada ka veel mikrokristalloskoopilise reaktsiooniga (vt. § 22, p. 3).

7. III rithma katioonide jaotamine alariihmadeks NHOH liia toimel
NH,CI manulusel. III rithma katioonide ldmmastikhappelisele lahusele lisatakse 8—10 tilka
NH,CI kiillastatud lahust ja peale soojendamist sadestatakse 25% NH,OH lahusega. Viimast
lisatakse kuni lakmuse suhtes leelisese reaktsioonini. Seejirel lisatakse veel 5 tilka ammoniaaki.
Sade tsentrifugeeritakse ja pestakse iiks kord NH,CI sisaldava veega. ;

need

4 Lahuse ette-
valmistamine I1
ja I riihma kati-
oonide toestami-
seks. Bt valtida
(NH,) .S hapendumist

(NH,4)2SO4-ks ohu hapni-
ku toimel ja sellele kaa-
suvat II rithma katioo-
nide sadestumist sulfaa-
tidena, tuleb otsekohe

peale tsentrifu-
geerimist hapen-
dada (NHy).S liig,
keetes selleks lahust hap-
pega.

Lahus valatakse
portselankaussi, hapusta-
takse dadikhappega ja
koondatakse  vesivannil
umbes  poole  mahuni.

Sadenenud védavel eemal-
datakse tsentrifugeerimi-
sel. Tsentrifugaat aurus-
tatakse kuivaks ja hoo-
gutatakse NHjy-soolade
eemaldamiseks (suur
NHy-soolade liig takis-
taks II rithma sadesta-
mist).  Jahtunud  jaak
lahustatakse 10—12 til-
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Sade: Fe(OH)s, Cr(OH)s, AlI(OH)s ja osa-
liselt Mn- ning Co-hiidroksiiiidid.

Tsentrifugaat: Mn-,
[Ni(NHs)s]", [Co(NHs)el"
NHy-soolade liig.

[Zn(NHs)el",
ja NH,OH ning

8 Al ja Cr eraldamine Fe-st (Mn
ja Co). Sadet toddeldakse 5—6 tilga 25% NaOH
lahusega ja kuumutatakse. Katkestamata kuu-
mutamist, lisatakse tilkhaaval 5—6 tilka
3% Hy0,, segades iga tilga lisamisel. Peale
2—3-minutilist kuumutamist eraldatakse sade
tsentrifugeerimisel.

11. Ni~ toestamine. 1—2 tilgale
uuritavale lahusele toimitakse 2—4 tilga TSu-

gajevi  reaktiiviga. Nikkeldimetiiiilgliioksiimi
roosakaspunase sademe teke toestab Ni-
manuluse.

Seda reaktsiooni voib teostada ka tilkmee-
todil (§ 23, p. 1).

Sade: Tsentrifugaat: CrOy”’, AlOy
Fe(OH)s, | (NaOH).
Co(OH)o,
Mn (OH).

Ei 9. CrO,” toestamine. Tsent-
ana- rifugaadi- kollane virvus viitab CrO4”
liiiisita. esinemisele. Kontrolliks:

a) viiakse tilk tsentrifugaati fil-
terpaberile ja laigu perifeeriasse tom-
matakse benzidiinilahusega tdidetud
kapillaariga soor. Soori varvumine
siniseks toestab CrO,” esinemist.

b) Lahuse 2—3 tilgale lisatakse
tilk  fenoolftaleiini ja  tilkhaaval
2 n H,SO4 lahust, kuni kaob punane
varvus. Seejdrel lisatakse veel 1—2
tilka H,SO,4, jahutatakse ja toesta-
takse CrO,”-iooni kroomperoksiiiidi
tekke jargi H,O, toimel amiiiilalko-
holi voi eetri juuresolekul (vt. § 18,
B, p. 4).

12. Zn* tdoestamine. Lahus neutrali-
seeritakse voimalikult tédpselt. Algul lisatakse
kontsentreeritud HCl (e. = 1,19) tilkhaaval,
kuni lakmuspaber vérvub punaseks. Happe
liig neutraliseeritakse CaCOs abil, lisades vii-
mast lilas (osa jddb lahustumata). Segatakse
klaaspulgaga, kuni lakkab CO, eraldumine.
Lahustumata jaanud. CaCO; jadk tsentrifugee-
ritakse ja heidetakse korvale.

12—16 tilgale tsentrifugaadile lisatakse
katseklaasis 5 tilka formiaatpuhvrit voi !/; mahu-
osa 0,05nHCI lahust (lisada tdpselt tilkade
arvu jargi). Lahust kuumutatakse ja juhitakse
2—3 min. véltel 1dabi H,S. ZnS valge sademe
teke tdestab Zn" olemasolu. Sade lahustub
kontsentreeritud soolhappes.

gas 2nHCl labuses ja
analiiiisitakse 11 ja 1
rithma katioonidele, nagu
kirjeldatud tabelis 4.
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10. Al tdestamine. Tsent-
rifugaati hapustatakse H,SO,-ga sel-
gelt happelise reaktsioonini (segada).
Seejuures AlOy-ioon muutub Al*-ka-
tiooniks. Al*-ioon sadestatakse
NH,;OH toimel, lisades viimast lak-
muse suhtes leelisese reaktsioonini ja
kuumutades lahust 1—2 min. Al(OH)s
helbelise sademe teke tdestab Al
esinemist.

Kontrolliks teostatakse reaktsioon
aluminoniga, alisariiniga voi mikro-
kristalloskoopiline reaktsioon. Selleks
eraldatakse saadud sade tsentrifugee-
rimise teel, pestakse ja lahustatakse
ta - kuumutamisel mones - tilgas
CHsCOOH. Edasi toimitakse, nagu
kirjeldatud §-s 17.

Sade: ZnS (voivad osaliselt sade-
neda ka CoS, NiS ja S).

Tsentri-
fugaat:
An", CO",

NH¢- .
soolade
liig.

13. Sade lahustatakse kiilmalt
3—4 tilgas '2n HCl lahuses ja sega-
takse. Minuti . parast eemaldatakse
lahustumata jédénud sade tsentrifu-
geerimisel ja heidetakse korvale.
Tsentrifugaadis toestatakse Zn» jirg-
miselt:

a) Neutraalse uuritava lahuse
tilgale alusklaasil lisatakse 1 tilk
1 n KOH lahust ja asetatakse tilga
ddrele NaHCO; pulbrit. Vaadeldakse
tekkivaid kristalle mikroskoobis (vt.
joon. 14).

b) Teostatakse reaktsioon ditizoo-
niga (§ 21, p. 4).

Ei ana-
liilisita.




V. KATIOONIDE IV RUHM

§ 25. Rithma iildiseloomustus

Katioonide neljandasse analiiiitilisse rithma kuuluvad vask
ja elementide perioodilise siisteemi viienda ning kuuenda peri-
oodi metallide — hobeda, elavhobeda, plii, kadmiumi ja vismuti
katioonid. Erandiks on metallid, mille sulfiidid on happelise
iseloomuga — arseen, antimon ja tina; viimased kuuluvad kati-
oonide viiendasse analiiiitilisse rithma.

Neljandale katioonide rithmale on iseloomulikuks see, et
temasse kuuluvate katioonide sulfiidid ei lahustu vees (erinevus -
I ja II rithmast), lahjendatud hapetes (erinevus III rithmast) ja
ammooniumpoliisulfiidis (erinevus V rithmast). IV rithma rithma-
reaktiiviks on seetottu H,S happelises keskkonnas (pH =0,5).

Neljanda rithma katioonid jagunevad kloriidide lahustuvuse
alusel kahte alarithma: hobeda alarithm (HCI alariihm) ja vase
alarithm (H,S alariihm).

Hobeda alariihmale, kuhu kuuluvad Ag'-, Hg,"- ja Pb*-katioo-
nid, on iseloomulikuks vastavate kloriidide (AgCl, Hg,Cl, ja
PbCl;) lahustumatus vees *, mis eristab hobeda alarithma kat-
ioone koigist teistest katioonidest ja voimaldab neid eraldada vii-
mastest soolhappe toimel.

Vase alariihma katioonide [Hg~, (Pb”), Cu~, Cd", Bi~] klo-
riidid, erinevalt hobeda alariihma Kkloriididest, lahustuvad vees.
Pliid vo6ib pidada molemasse alarithma kuuluvaks, sest tema klo-
riid lahustub kuumas vees, milletottu hobeda alarithma katioo-
nide sadestamisel soolhappega jdab plii osaliselt lahusesse.

Hg-katioon on oma omadustelt i{ileminekuiooniks neljanda
ja viienda rithma vahel. So6ltuvalt nende riihmade eraldamisvii-
sist voib ta sattuda kas IV v6i V rithma.

Meie poolt kasutatavas rithmade eraldamisviisis satub Hg"
analiiisi kdigus V rithma. Arvesse vottes aga, et Hg" reaktsioo-
nid on tihedalt seotud Hg," reaktsioonidega, vaatleme meie neid
paralleelselt. :

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

Enamik IV rithma katioonidest moodustab kergesti kompleks-
iihendeid ammoniaagiga ja tsiianiididega; komplekse ammoniaa-
giga ei moodusta ainult Pb* ja Bi™.

§ 26. Riihmareaktiivide toime

Neljanda riihma rithmareaktiiviks on vaévelvesinik happelises
keskkonnas. Neljanda rithma katioonide sulfiidide lahustuvuskor- .

* PbCly lahustub osaliselt vees, mistottu Pb-katiooni kisitletakse nii
hobeda kui ka vase alariihmas.
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rutised on mérksa véiksemad kui kolmanda rithma katioonide
sulfiididel; isegi see vihene sulfiidioonide kontsentratsioon, mis
esineb H,S happelistes lahustes, osutub kiillaldaseks nel]anda
rithma katioonide sulfiidide sadestamiseks. Katseliselt on kind-
laks tehtud, et neljanda rithma katioonide sulfiidide tédielikku
sadestumist voib saavutada soolhappelises lahuses, kus HCI
kontsentratsioon on ligikaudu 0,3 n.

Neljanda rithma katioonide sulfiidid on erinevalt virvunud:

Ag,S, CuS, 81253, PbS, HgS — mustad *
CdSi . — kollane

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

3HgS + 2HNO; -+ 6HCl = 3HgCl, - 3S ¥ -+ 4H,0 - 2NO A

Koigist neljanda rithma katioonide sulfiididest lahustub leelis-
metallide sulfiidide leelisestes lahustes (Na.S voi K,S) ainult
HgS.

Lammastikhape toimib  sulfiidide lahustamisel hapendajana,
taandudes ise seejuures kuni NO-ni ja hapendades S”-iooni vabaks
véddvliks voi SO4”-iooniks. Naiteks:

3CuS - 8HNO3 = 3Cu(NO;); + 2NO 4 4 3S ¥ 4 4H.,0 -
3PbS + 8HNO; = 3PbSO, -+ 8NO 4 - 4H,0

Enamik vase alariihma katioonide sooladest on vees lahus-
tumatud. Lahustuvad ainult nitraadid, nitritid, kloriidid (PbCl,
on vees halvasti lahustuv), atsetaadid ja sulfaadid (PbSOy ei
lahustu vees).

Neljanda rithma katioonide sadestamiseks vaavelvesmlkuga
on vaja:

a) Teostada sadestamist happelisest keskkonnast, kusjuures
optimaalseks H'-ioonide kontsentratsiooniks on umbes 0,3
g-iooni/l.

b) Hapustamiseks voib kasutada ainult soolhapet, kuna tei-
sed happed segaksid edasist analiiiisi (HNO; hapendaks H,S vaba
vadvlini, H,SO, sadestaks II rithma katioonid, CH3COOH ei
annaks- aga kiillaldaselt H'-ioone). Hapustades lahust eelnevalt
H,S kasutamisele soolhappega, sadeneb vilja IV rithma hobeda
alarithm ja eraldub sel teel teistest katioonidest.

Hobeda alarithma katioone uuritakse eraldi.

c) Sulfiidide kolloidlahuste tekke drahoidmiseks sadestatakse
IV rithma kuumast lahusest. Seejdrel lastakse lahusel jahtuda ja
korratakse H,S labijuhtimist (et sadestumine oleks tdielikum).

* Pb- ja Hg" voivad algul moodustada punase (PbCly-PbS) voi valge
(HgCl,- 2HgS) sademe. Viimased muutuvad H,S edasisel toimel mustaks
(PbS ja HgS).
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Lahjendatud soolhape sadestab Ag'-, Hgs"- ja Pb"-ioonid val-
gete sademetena — AgCl, HgsCl; ja PbCl,, Lahjendatud
soolhape on hobeda alarihma riihmareaktii-
viks. Tekkinud sademed on lahustumatud.

a) AgCl lahustub kergesti ammooniumhiidroksiiiidis. Tekib
kompleksioon — [Ag(NHs;)2]"
'
AgCl + 2NH,OH Z [Ag(NHs).]" + CI’ 4 2H,0

Kui toimida tekkinud [Ag(NH;).]Cl lahusesse mone happega,
siis ithinevad happe H'-ioonid NH; molekulidega veelgi piisiva-
maks kompleksiks NHy. Reaktsiooni

[Ag(NHs).]"Z Ag" + 2NH;

tasakaal nihkub paremale ja [Ag(NHj).]-iooni lagunemise tule-
musena rikastub lahus Ag--ioonidest. Viimased {ihinevad lahuses
olevate Cl’-ioonidega ja tekkinud AgCl sadeneb. Reaktsioon kul-
geb jargmiselt:

[Ag(NHj).]1Cl 4 2HNO; = AgCl ¥ -+ 2NH,NO;
NH,OH kasutatakse siistemaatilise analiiiisi kdigus AgCl eral-

damiseks Hg,Cly-st ja HCI toimet saadud lahusesse — Ag-iooni
toestamiseks.

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

Hg,Cl; + 2NH,OH = [NH;Hg,]Cl + NH,Cl +- 2H,0
[NH;Hg;]Cl = [NH:Hg]Cl + Hg ¥
Kirjeldatud reaktsiooni kasutatakse Hg,"-iooni tdestamiseks.

c) PbCl; on valge. Ta lahustub kuumas vees, mida kasuta-
taksegi PbCl, eraldamiseks AgCl-st ja Hg,Cl,-st.

PbCl, lahustuvus kiilmas vees on samuti kiillalt suur, mille-
tottu Pb-ioonide eraldumine HCI toimel ei ole tiielik, osa neist
sadeneb koos vase alariihmaga PbS kujul.

§ 27. Ag-iooni reaktsioone

Ag-ioon on vesilahustes virvusetu.

1. Sogbeleelised NaOH ja KOH moodustavad Ag-ioonidega
musta sademe — Ag,0:

Ag' -+ OH’ = AgOH
Viimane lahustub kergesti NH,OH liias:
Ag;0 + 4NH,OH = 2[Ag(NH3;):]OH + 3H,0
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2. Kloriidide, bromiidide ja jodiidide lahused (Cl’-, Br’- ja
J-ioonid) moodustavad Ag-ioonidega valge AgCl, kahvatukollase
AgBr voi kollase AgJ sademe:

Ag -+ CI'=AgCl ¥
Ag'+ Br’ = AgBr¥
Ag+JV=Agl¥

AgCl lahustub ammooniumhiidroksiiiidis, andes kompleksiooni
[Ag(NH;).]". Kui toimida saadud lahusesse mone happega, eral-
dub taas AgCl valge sade (vt. § 26, lk. 61). Seda reaktsiooni
kasutatakse siistemaatilises analiiiisis Ag'-iooni toestamiseks.

AgJ on ammooniumhiidroksiiiidis praktiliselt lahustumatu,
AgBr aga lahustub raskesti.

3. Kaaliumkromaat K,CrO, moodustab Ag--ioonidega tellis-
kivipunase sademe — Ag,CrOy:
2Ag' -+ CrO,” = Ag.CrOs ¥
Sade lahustub HNO; ja NH,OH lahustes, kuid vdga raskesti
CH3;COOH:-s.

4. Taandamine metalse hobedani. Hobeioon on tugevaks
hapendajaks, taandudes seejuures ise metalseks hobedaks. Nii
néditeks Mn~ soolad taandavad AgCl sademest metalse hobeda:

2AgCl + Mn" -+ 40H’ = 2Ag ¥ -+ MnO(OH): ¥ 4 H,O

Filterpaberiribale asetatakse tilk AgCl suspensiooni ja peale
tilga imendumist kantakse saadud laigule tilk Mn(NO;). lahust
ja tilk NaOH lahust. Laik muutub momentaalselt mustaks. Reakt-
sioon voimaldab toestada 2y Ag'. Piirlahjendus 1 : 25 000.

Taandajana voib kasutada sel reaktsioonil ka SnCl,:

AgCl + Sn~=2Ag ¥ + Sn™

Co” ja Cr-ioonid taandavad samuti hobeda ioone metalseks
hobedaks.

§ 28. Pb-iooni reaktsioone

‘Pb-ioon on vesilahustes virvusetu.

1. Soobeleelised NaOH ja KOH ning NH,OH moodustavad
valge sademe — Pb(OH)., mis lahustub hapetes ja tugevates lee-
listes: :

Pb(NOj); -+ 2NaOH = 2NaNO; - Pb(OH), ¥ (ehk H,PbO,)
H,PbO, + 2NaOH = Na,PbO; + 2H,0

Pb(OH). sade ei lahustu ammooniumhiidroksiiiidis.

2. Kaaliumjodiid KJ annab Pb"-iooniga kollase sademe —
PbJy, mis lahustub reaktiivi liias:

Pb~ -+ 2J’ = PbJ, ¥
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PbJ, lahustub keevas vees ning eraldub jahutamisel kuldkol-
laste kristallidena. .

Saadud PbJ, sademele lisatakse moni tilk vett ja 2 n
CH;3;COOH ning kuumutatakse. Seejuures sade lahustub, jahtu-
misel (asetada katseklaas kiilma vette!) sadeneb uuesti vilja
PbJ, ldikivate kuldkollaste kristallidena (joon. 16). See on spet-
siifiline reaktsioon Pb"-ioonile.

Joon. 16. PbJy kristallid. -300 X suurendus.

3. Vididvelhape ja lahustuvad sulfaadid (SO.”-ioon) sadesta-
vad valge PbSO, sademe:

Pb” -+ SO = PbSO4 ¥
PbSO, lahustub sodobeleelistes, kuumas: - kontsentreeritud
H,SO4, ammooniumatsetaadis ja -tartraadis:
PbSO; —]l— 47\IaOH = NangOQ —J(‘ NHQSO4 + 2H_)O
PbSO; -+ 2NH,CH;COO = Pb(CH3;CO0) . -+ (NH,4) SO,
4. Kaaliumkromaat K.,CrO, ja kaaliumbikromaat K,Cr,0;
moodustavad Pb~-ioonidega kollase sademe — PbCrQOy:

Pb~ _I_ CtO¢ = PbCFO4 ¥
2Pb" + €077 4+ H:0-= 2PbCrO4 ¥ | 2H"
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Sade lahustub soéobeleelistes ja ei lahustu lahjendatud hape-
tes. See on iiks olulisemaid Pb~-iooni toestusreaktsioone.

5. Benzidiin. Filterpaber maérjastatakse 3% H,0, ammonia-
kaalse lahusega ja kantakse mairjastatud kohale iiks tilk uurita-
vat lahust. Paberit hoitakse vesivanni kohal veeaurus. Pb-soola
manulusel reageerib see NH;OH-ga, andes Pb(OH),. Viimane
hapendub H;O, toimel PbOs-ks (pruun) ja H,O, liig laguneb:

Pb(OH); 4 H;0; = PbO; - 2H,0

Kui niiiid téédelda laiku benzidiinatsetaadi lahuse tilgaga, siis
viimane hapendub PbO, toimel ja laik muutub siniseks. Reakt-
sioon voimaldab téestada 1,5 y Pb~. Piirlahjendus 1 : 33 000.

§ 29. Hg,-iooni reaktsioone

Hg,"-ioon on vesilahuses vérvusetu.

1. Soobeleelised NaOH ja KOH sadestavad Hg,” musta sade-
mena Hg,O, mis ei lahustu leelise liias:

Hg:(NO3); -+ 2NaOH = Hg,0 ¥ + 2NaNQ; -+ H,0
ng" + 20H = Hg20 + Hzo
2. Ammooniumhiidroksiiiid NH,;OH moodustab Hg, -ioonidega

halli sademe, mis koosneb metalsest elavhobedast (must) ja elav-
hobenitraadiamiidist (valge):

2NH,OH - Hg, (NO;)» = [NH,HgINO; ¥ + NH;NO; +
—’— 2H20 + Hg +

3. Soolhape HCI ja lahustuvad kloriidid (Cl’-ioon) sadesta-
vad Hg,"-iooni valge sademena HgyCl,:

Ammooniumhiidroksiiiidi toimel muutub kalomeli sade eralduva
metalse Hg tottu mustaks:

Hg,Cl, + 2NH,OH = [NH,Hg]Cl ¥ 4+ Hg ¥ -+ NH,Cl 4- 2H,0

Reaktsioon on olulisimaks Hg," toestusreaktsmomks analiifisi
siistemaatilises kédigus.

4. Kaaliumjodiid KJ moodustab roheka sademe Hg,Js:
Hgy" 4+ 2) =Hg,J: ¥

5. Kaaliumkromaat K,CrO, sadestab Hg," lahustest Hg,CrO4
punase sademe, mis on leelistes ja lahjendatud lammastikhappes
lahustumatu:

ng" + CrOy” = ngCrOd'
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6. Tinakloriid SnCl, taandab iihevalentse elavhobeda soola-

dest metalse elavhobeda (must): g
Hg:(NO3), + 2SnCly, = 2Hg ¥ 4 Sn(NOj;)2 -+ SnCly

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

Reaktsioon viiakse 14dbi vaskplekiribal, mis on eelnevalt puhas-
tatud liivapaberiga.

Laikivale  vaskplekiribale asetatakse tilk uuritavat lahust.
Mone minuti pidrast pestakse tilk veega maha ja laiku hooru-
takse villase riide voi filterpaberi tiikiga. Uhe- voi kahevalentse
elavhobeda manulusel tekib hobedane laik.

Hg>(NO3)2 + Cu= Cu(NOs), + 2Hg ¥

§ 30. Hg-iooni reaktsioone *

Hg"-ioon on vesilahuses varvusetu.

1. Séobeleelised NaOH ja KOH moodustavad Hg" sooladega
HgO kollase sademe, sest Hg(OH). on ebapiisiv:

Hg" -+ 20H’ = Hg(OH),
Hg(OH)z = HgO ¥ -+ H,0

2. Ammooniumhiidroksiiiid NH,OH sadestab valge kompleks-
soola: :

HgCl; + 2NH,OH = [NH,Hg]Cl ¥ + NH,CI 4 2H,0
Sade lahustub hapetes.

3. Kaaliumjodiid KJ moodustab Hg-iooniga oranZpunase
sademe — HgJs: ;

Hg(NOs), + 2KJ = HgJ, ¥ 4+ 2KNO;
Sade lahustub reaktiivi liias:
HgJ; + 2KJ = K:[HgJ.]

Kui saadud lahusele lisada tilk NH,OH lahust ja moni tilk
kontsentreeritud leelise lahust, siis tekib iseloomulik punakas-
pruun sade:

. NH,CI + 2K;[HgJ:] + 4KOH =
7B
=10 NH, | J ¥ + KCI + 7KJ -+ 3H,0O
N\Hg”

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

* Kiesolevas raamatus kasutatud IV ja V rithma katioonide eraldamis-
viisi juures satub Hg*-ioon V riihma koostisse.
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4. Kaaliumkromaat K,CrO, sadestab HgCrO; kollase sademe,
mis seismisel muutub aluselise soola tekke tottu punaseks.

5. Tinakloriid SnCl; taandab kahevalentse elavhobeda soolad
vees lahustumatu valge kalomelini:

2HgC]2 + SI’lClz =5 ngClz + —I- SnCl4

Reaktiivi edasisel lisamisel taandub kalomel metalse elav-
hobedani:

ng(:lz -+ SnCl, = 2Hg ¥ - SnCl,

6. Metalne vask toimib Hg"-ioonisse samuti nagu Hg,"-ioo-
nissegi:
Hg" + Cu= Hg ¥ + Cu~

§ 31. Cu-iooni reaktsioone

Cu-ioon on vesilahuses sinine.

1. Soobeleelised NaOH ja KOH moodustavad Cu-iooniga
helesinise helbelise sademe — Cu(OH),:

Cu” + 20H’ = Cu(OH). ¥

Kuumutamisel laguneb sade ja muutub tekkiva CuO tottu mus-

taks:
Cu(OH),= CuO + H,0

2 Ammooniumhﬁdroksiiiid NH,OH moodustab Cu"-iooniga
aluselise soola, mis eraldub helerohelise sademena, viimane lahus-
tub reaktiivi liias. Lahus varvub seejuures [Cu(NH3)4] tekke
tottu tumesiniseks:

2CUSO4 + 2NH4OH == Cu2(OH)2SO4 + + (NH4) 2804
Cue(OH)2804 -+ (NH4)SO4+ 6NH,OH =
= 2[Cu(NHj3)4]SO4 4 8H50

3; Vaavelvesmlk H,S sadestab Cu” lahusest musta sademe

— CuS:
Cu"4S”=CuS ¥
CuS ei lahustu lahjendatud hapetes, lahustub aga keevas lah-
jendatud ldmmastikhappes:
3CuS + 8HNO; = 3Cu(NOs3) 2 + 2NO +4- 3S + 4H,0

CuS on K,S ja Na,S lahustes lahustumatu, kuid lahustub maér-
gatavalt ammooniumpoliisulfiidis.

4, Naatriumtiosulfaat Na,S;0; valastab hapustatud keskkon-
nas vasksoola lahuse. Tekib komplekssool. Kui saadud lahust
kuumutada, tekib tumepruun Cu,S ja vidavli sade:
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2Cu~ + 28,05” + 2H,0 = Cu,S ¥ 4 S ¥ -+ 4H' -+ 2S04”
Reaktsioon voimaldab Cu-iooni eraldada Cd“-ioonist, kuna
viimane happelises keskkonnas sulfiidi sadet ei anna.

5. Kaaliumjodiid KJ moodustab Cu“-ioonidega valge sademe

— CUQle
Cu” + 2J = Cul,
2CUJ2= 2CU2J2 + + J2

6. Kollane veresool K;[Fe(CN);] eraldab vasesoola keskse-
test voi happelistest lahustest vaskferrotsiianiidi Cuz[Fe(CN)s]
pruunikaspunase sademe:

2CuSO4 -+ K4[Fe(CN)s] = Cuz[Fe(CN)s] ¥ + 2K.SO,

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

Cuz[Fe(CN)¢] + 40H’ = 2Cu(OH), ¥ -+ [Fe(CN)¢1"”

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

3Cu” 4 2Fe = 3Cu ¥ + 2Fe™

Seda reaktsiooni vo0ib kasutada Cu“-iooni eraldamiseks
Cd~-ioonist.

Kuna HNO; lahustab metalse vase, tuleb ta eelnevalt eemal-
dada, aurustades lahust H,SO, juuresolekul kuni valgete aurude
tekkeni.

8. Leekreaktsioon. Vase soolad vérvivad leegi roheliseks voi
siniseks.

§ 32. Cdv-iooni reaktsioone

Cd~-ioon on vesilahustes varvusetu,
1. Vidadvelvesinik H,S sadestab kollase CdS sademe:
Cd* -+ HyS = CdS'¥ + 2H*

Sade eraldub pH 0,4 v6i enam juures.

Erinevalt vasesulfiidist lahustub CdS keetmisel lahjendatud
vaavel- ja soolhappes. Tugevhappelistest lahustest eraldub kiil-
malt oranz sade (CdS:CdCl, voi CdS - CdSO,).

CdS lahustub kergesti 2 n lammastikhappes, kuid ei lahustu
ammooniumhiidroksiiiidis:

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

CdS iseloomulikuks omaduseks on tema lahustumine NaCl voi
KCI kiillastatud lahuses, kusjuures tekib lahustuv kompieksiihend:

CdS + 4NaCl = Nay[CdCl,;] 4 Na,S
e 67



Selletottu on soovitav kadmiumi katioonide eraldamiseks vase
katioonidest kiillastada lahus eelnevalt naatriumkloriidiga ja alles
seejdrel juhtida lahusesse H,S; siis vask eraldub sulfiidina, kad-
mium aga jaadb kompleksina [CdCl4]” lahusesse.

Neutraalsetest lahjendatud lahustest ei sadene H,S toimel
CdS, vaid tekib kolloidlahus. Hapustamine lagundab tekkinud
kolloidlahuse ja eraldub CdS.

2. Soobeleelised NaOH ja KOH sadestavad kadmiumsoola
lahusest valge Cd(OH)q, mis on lahustumatu leelise liias:

Cd*+ 20H’ = Cd(OH). ¥

3. Ammooniumhiidroksiiiid NH;OH moodustab Cd"-ioonidega
Cd(OH); valge sademe, mis lahustub NH4OH liias:

Cd(OH); + 4NH,OH = [Cd(NH3) 4] (OH). + 4H:0
4. Kaaliumjodiid KJ Cd"-ioonidega sadet ei mocdusta.
5. Kaaliumferrotsiianiid K;[Fe(CN)s] moodustab Cd"-iooni-
dega valge amorfse sademe — Cd;[Fe(OH)s]:
2Cd~ + [Fe(CN)¢]”” = Cd,[Fe(CN)s] ¥

Sade lahustub mineraalhapetes. Sade lahustub samuti kont-
sentreeritud NH,OH toimel, kusjuures tekivad suured valged
kristallid — [Cd(NHs3)s]2[Fe(CN)s].

K;[Fe(CN;] annab kadmiumsooladega kollase amorfse sademe
— Cds[Fe(CN)s]a:

3Cd"+ 2[Fe(CN)s]”” = Cds[Fe(CN)sl, ¥

§ 33. Bi-iooni reaktsioone

Bi*-ioon on varvusetu.

1. Viivelvesinik H;S moodustab Bi“-ioonidega Bi;,Ss tume-
pruuni sademe:
; 2Bi + 38” = Bi,Ss;

Bi,S; on lahjendatud hapetes lahustumatu, lahustub aga kee-
vas lahjendatud lammastikhappes ja kontsentreeritud soolhappes:

BisS; + 8HNO; = 2Bi(NO3) 3 + 2NO + 4H20 + 3S

2. Soobeleelised NaOH ja KOH ning ammooniumhiidroksiiiid
NH,OH moodustavad Bi~-ioonidéga vismuthiidroksiiiidi valge
sademe:

Bi~ -+ 30H’ = Bi(OH)3 ¥

Sade lahustub hapetes, kuid ei lahustu leeliste ja ammoo-
niumhiidroksiiiidi liias. :
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- 3. Hiidroliiiis. Vismuti soolad hiidroliiiisuvad neutraalses voi
norgalt happelises. keskkonnas, kusjuures eraldub BiOCl valge
sade:

BiCls+ H,O Z BiOCl + 2HCI
Reaktsioon on pooérduv. Seepérast sade lahustub HCI liias:
BiOCI - 2HCI = BiCl; + H,O

Lahuse lahjendamisel veega sadeneb taas aluseline sool.

4. Taandamine tinakloriidiga SnCl, leeliseses keskkonnas.
Tinakloriidi lahusele lisatakse tilkhaaval NaOH lahust seni, kuni
algul tekkiv Sn(OH), sade lahustub: :

Sn”+ 20H’ Z Sn(OH), ¥
Sn(OH)s + 20H’ Z Sn0,” + 2H,0
Saadud lahusele lisatakse 1—2 tilka vismutsoola lahust. Algul
eraldub valge amorfne Bi(OH); sade, mis metalse vismuti eral-
dumise tottu muutub kiiresti mustaks:
Bi~'+4 30H’ Z Bi(OH); ¥
2Bi(OH)3 + 3Sn0,” Z 2Bi ¥ + 3Sn03” + 3H,0

Joon. 17. Csy(BiJs) - 5BHoO kristallid. 300 )X suurendus.
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IV riihma katioonide
; Katioonid
Reaktiivid
Ag- Pb* Hgo
bCl 1 Hg:iClz
¥ PbCl, valge sade, muu-
HCI valge S, sahts-lvalge sade, lahus-itub NH,OH toimel
kib [A4 (NHs)s]) tub kuumas vees | mustaks (metalse
D oid Hg eraldumisest)
H,S happelises Ag.S PbS HgS + Hg
keskkonnas must sade must sade must sade
Pb(OH).
-2 Ag.0 i Hg.0
KOH véi NaOH pruun sade vtalllge l::l?:é l?ili]:: must sade
[Ag(NHs)]* Pb(OH). [NH:Hg]NO; +
NH.OH lahuses valge sade + Hg must sade
Iiinglz _>ng It
SnCly vdi Na,SnO, | Ag must sade - o Ttk
sade
PbJ,
AgJ kollane lk;istallx;e lf[gf(hl
KJ sade, lahustu rohekaskollane
kollane sade kuumas vees ja KJ sade
liias
PbCrO4
KoCrO Ag,CrO4 kollane s_z:fie. la- Hg,CrO,
A punane sade hustub soobelee- punane sade
listes
r L PBSO4 Hg2SO,4
HyS0, valge sade valge sade
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Tabel 7

reaktsioone
Katioonid
(Hg-.) Cun K Cdu Biu-
HgS :
o2 CuS CdS BisSs
mlg‘;tus?ﬂdehg&_:’ must sade kollane sade must sade
~ HgO Cu(OH). Cd(OH), Bi(OH)3
kollane sade sinine sade valge sade valge sade
[NH,Hg]CI s [Cd(NHs)¢]* | Aluseliste soolade
valge sade talrtinis lahuses valge sade
ngC]g—)Hg
valge, aeglaselt = 13 Metalse Bi
mustaks muutuv must sade
sade
. BiJ
Hgl, Cul + Jo ¢ Gid ¢ lah
punane sade, la- | kollakaspunane — o g st e o
hustub KJ liias sade tub kuumas vees

ja KJ liias

HgCrO,
kollane, seismisel
punaseks muutuv

sade
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IV—I rilhma_katioonide

1. Eelkatsed: NHy, Fe ja Fe toestamine (vt. tabel 6).

2. IV riihma esimese alariihma sadestamine.
valt segades 25 tilka uuritavat lahust (koos selles suspendeeritud
millele on lisatud PbCly; lahustuvuse vdhendamiseks moni tilk 2n

Voetakse
sademega,
HCL

Sade: AgCl, PbCly (osaliselt), PbSO4, HgyCl;, BiOCI, II rithma katioonide

sulfaadid. ;

3. Sademe too6tlemine kuuma veega PbCl,

eraldami-

seks. Sadet toodeldakse 2—3 ml dest. veega ja kuumutatakse keemiseni.

PbCl, lahustub. Tsentrifugeeritakse kuumalt.

Sade: - AgCl, PbSO,, HgyCl,, BiOCl, II -rilhma katioonide Tsentri-

sulfaadid. - E Ton 3 fugaat:
PbCl,

4 Sademe tédtlemine NH,0H-ga Ag* eraldami- | 5. Bb~
seks ja Hgy toestamiseks. Sademele lisatakse 8—10 tilka | toesta-
25% NH,OH lahust ja segatakse. AgCl lahustub, moodustades mine.
[Ag(NHs)g]*-iooni,  Hg,Cl, . aga annab. musta  sademe | Kuuma la-
[NH;Hg]Cl + Hg. Sademe momentaalne mustumine tdestab Hgp |hust analiiii-
esinemise. Lahustumata jaanud sade tsentrifugeeritakse. sitakse Pb*

- : esinemisele,

Sade: [NH,Hg]Cl+ Hg (must), PbSO, BiOCI, Tsentrifu-| Kasutades |

II rithma katioonide sulfaadid. 3 | gaat: K,Cr,0; voi
] ; [Ag(NH,),] Cl KJ lahust.
, Kollase

6. Sademe t66tlemine NH,CHsCOO lahu-|7. Ag- toes- gggﬂe;a'
sega. Peale AgCl tiielikku eemaldamist sademest |tamine.Osa- & hik a
pestakse sadet iiks kord veega ja tocdeldakse kuu-| le tsentrifu- gllb 566";5'
mutamisel 10—15 tilga 30% NH,CHsCOO {ahusega. | gaadist lisa- |{eeliste e:i
Seejuures PbSO, ja [NH;Hg]Cl lahustuvad. Tsentri- | takse 1 tilk lfﬁl:ikolslz:,soe
fugeeritakse. Sadet pestakse 1 kord veega. fenoolftaleii- | PbJ, kris-

| ni ja tilkhaa- | tallide teke

Sade: BiOCl, Hg, Ag ja II rithma kati- | Tsentrifu- | val HNO, tsestab
oonide sulfaadid. gaat: Pb" | kuni punase | Pb-—iooni .

ja Hg va;'vu‘s,elkao- esinemist.
: - ni. Valge ,

8. BiOCl lahustamine kuuma 9. Pb+ [AgCl sademe
2 n HCl lahusega. Sadet kuumuta- | toesta- | (hdo) teke
takse mone minuti véltel 10 tilga mine viitab Ag-

2 n HCl 1lahusega aluseliste soolade | tsentrifu- | esinemisele.
lahustamise eesmargil. Tsentrifugeeritakse. gaadis Ammonia-
: toimub  |kaalse lahuse

Sade: Hg, Ag ja II rithma| Tsentri-| KoCrO, | teisele osale
katioonide sulfaadid. fugaat: | voi H;SO, | lisatakse

Bi~ (HCI) abil. 1 tilk KJ la-

hust. Agl

10 Kontrollreaktsi- Liidetakse Priac et

3 o) : ase sademe

oonid hobedale ja elav- |lahusega, teke iteatib

hobedale. BaSO, ja SrSO,|mis saadi Kors dilkihes

toestamine. Sadevdib sisal- | esimese BE <

dada metalset hobedat ja elav- | alariihma g

hobedat (kui esines Hgy™). sadesta- Ag- esine-
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segu analiiiisi skeem . Tabel 8

tsentrifuugiklaasi 2 tilka kontsentreeritud HCI (erikaal 1,19) 4ja lisatakse pide-
kui sade esineb). Tekkinud sade tsentrifugeeritakse ja pestakse kiilma veega,

Tsentrifugaat: Pb~ (osaliselt), Cu~, Cd~, Bi=, III, II ja I rithma katioo-
nid (HCI). : o

1. Lahuse happesuse reguleerimine ja IV riihma
katioonide sadestamine viddvelvesinikuga IV rithma
katioonide tdielikuks sadestamiseks on vajalik 0,3 n- H- kontsentratsioon.
Punktide 2 ja 8 juures saadud lahused liidetakse ja neutraliseeritakse algul
256% NH,OH lahusega, lisades viimast tilkhaaval seni, kuni lahus muutub
iihest tilgast NH,OH lahusest lakmuse suhtes leeliseseks (seejuures tekkivale
sademele ei osutata tdhelepanu). Seejirel eemaldatakse NH,OH liig, lisades
tilkhaaval 2 n HCI kuni happelise reaktsioonini; Néutava happesuse
(0,3 n HCI) loomiseks lisatakse lahusele veel !/s mahust 2 n HCI.

Lahus katseklaasis asetatakse peaaegu keevasse vesivanni ja juhitakse
3 minuti véltel 1abi lahuse H,S (tombekapis). Seejarel lahjendatakse katse-
klaasis olevat vedelikku sama suure hulga kiilma destilleeritud veega ja kiil-
lastatakse kiilmalt H,S-ga 2 minuti véltel. Tsentrifugeeritakse ja kontrolli-
takse sadestumise téielikkust vérskeltvalmistatud H,S-veega. Kui sadestu-
mine ei ole tdielik, lahjendatakse lahust veel 20 tilga veega ja kiillastatakse
uuesti H,S-ga. Peale tidielikku sadestumist tsentrifugeeritakse ja pestakse
sadet NH,Cl sisaldava destilleeritud veega.

Sade: PbS, CuS, CdS, Bi,S; Tsentri-
fugaat:
HIRRISER!
rilhma
katioonid
(HCI, H,S).

12. IV riihma sulfiidide lahustamine kuumas | Eralda-
lahjendatud HNOs-s. Sadet toodeldakse 5 tilga . vee ja |takse H,S,
10 tilga HNO; (e. = 1,2) lahusega. Lisatakse reaktsiooni kiiren- | keetes la-
damiseks veidi KNO; vo6i NaNO, ja kuumutatakse vedelikku vesi- | hust tiiglis
vannil. Lahustumata jdanud vaavli sade eemaldatakse tsentri- | ja aurus-

fugeerimise teel ja heidetakse korvale. . tades, ku-
ni jaab
Tsentrifugaat: Pb, Cu~, Cd~, Bi* (HNO;) umbes

20 tilka
13. Pb~ sadestamine ja HNO; eemaldamine. Lahu- | lahust

sele lisatakse tiiglis 5—6 tilka 2 n H,SO, lahust ja aurustatakse | Valjalan-
kuni SO; valge «suitsu» eraldumiseni. Seejuures eraldub lahusest gennd .
vaba HNO;. HNO; eemaldamiseta ei ole voimalik sadestada | vadvel
Pb--iooni PbSO4na ja toestada Cu~- ning Cd--ioone. Koik nitraa- | eémalda-
did muutuvad seejuures sulfaatideks. o takse
Jahtunud jaiki lahjendatakse 10—12 tilga destilleeritud veega *seﬂ."'f“‘l
ja valatakse tiigli sisu tsentrifuugiklaasi. Eraldatakse tsentrifugee- |g€erimise

i ja heide-
rimisel PbSO, sade. takse kO
Sade: Tsentrifugaat: Cuv, Cd, Bi~ (H;SO;) el
PbSO, fugaati
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Sadet kuumutatakse 1 tilga
HNO; (e. = 1,2) ja 3 tilga
HCI (e. = 1,19) seguga. Elav-
hobe lahustub (HgCly), hdbe
aga muutub AgCl-ks. Tsentri-
fugeeritakse ja tsentrifugaadile
lisatakse moni tilk  SnCl,.
Valge, halliks muutuv sade
(Hg,Cl; > Hg) toestab Hg esi-
nemise.

Happes lahustumata jdanud
sadet (AgCl, BaSO, SrSOy)
pestakse ja toodeldakse mone
tilga NH,OH lahusega. Tsentri-
fugeeritakse ja tsentrifugaadis
toestatakse Ag* nagu kirjelda-
tud punktis 7.

Sadet (BaSO4 ja SrSO,) ana-
liiisitakse, nagu kirjeldatud
tabelis 4, p. 3.

Kui uuritavas lahuses ei esi-
nenud Hg,", siis sademes voib
esineda ainult BaSO, ja SrSO,
ning teda tuleb otsekohe uurida
nagu kirjeldatud tabelis 4, p. 3.
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misel sool-
happega
(p-_2):

mise korral
tuleb ta kor-
duva NH,OH
lisamise ja
tsentrifugee-
rimise teel
sademest
tdielikult
eemaldada

(p. 4).




Kontrol-
liks lahusta-
takse sade

30%
NH,CH3;COO
lahuses ja
toestatakse

Pb*-ioon
KjCl'O4 la-
husega.

14. Bi~ eraldamine ja Cu* toestamine.
Tsentrifugaadile lisatakse 25% NH,OH kuni leelisese

reaktsioonini nin
Seejuures sadene

kuna Cu* ja

Cdu

seejarel veel 2—3 tilka NH,OH.
Bi-ioon valge aluselise soolana,
muutuvad kompleksioonideks

[Cd(NH;)4]" ja [Cu(NHs)4]" (sinine). Viimased jda-
vad lahusesse. Tsentrifugeeritakse.

Sade: Bi alu-
selised soolad

Tsentrifugaat:
[Cu(NHs)]*, [Cd(NHs)]",
(NH,OH).

15 B
toestamin e.
Pestud sadet

toodeldakse

mone tilga
NaySnO, lahu-
sega. Segatakse.
Sademe varvu-
mine mustaks
metalse Bi eral-
dumise tottu

toestab Bi~-
iooni esinemist.
Sadet voib
lahustada, kuu-

mutades 2 n
HCl-ga ja iihe
tilga saadud
lahusega teos-
tada mikrokris-
talloskoopiline
reaktsioon
Bi-ioonile
(§ 33, p. 6).

16. Cu* toestamine. Tsentri-
fugaadi sinine varvus viitab Cu-
esinemisele. Lahuse tilk hapusta-
takse CHsCOOH-ga ja toimitakse
temasse 1 tilga K,[Fe(CN)¢] lahu-
sega, Punakaspruuni Cus[Fe(CN)s]
sademe teke toestab Cu esinemise.

17 Lahuse neutrali-
seerimine konts. HCl-ga ja
sadestamine HyS-ga. Lahus
neutraliseeritakse konts. HCIl-ga
(e. = 1,19) kuni lakmuspaber muu-
tub punaseks. Niiiid lisatakse iga

10 tilga lahuse kohta veel 2 tilka

sama HCI lahust. Saadud tugev-
happelist lahust kuumutatakse ja
Cu~-ioon  sadestatakse = H,S-ga.
Peale taielikku sadestamist tsentri-
fugeeritakse lahust ja CuS sade
heidetakse korvale.

Sade: Tsentrifugaat:
CuS Cd- (HCl)

Ei anma 18. Cd* toesta-
liiisita. mine. Lahust lah-

jendatakse veega, lisa-
takse NaCH3;COO ja
juhitakse 1abi H,S.
Kollase CdS sademe
teke toestab Cd- esi-
nemise.

uuritakse
tabeli 6
jargi.
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Tuleb valtida kontsentreeritud leelise kasutamist ja kuumuta-
mist, kuna voib sadeneda stanniti lagunemlse tulemusena must
tina sade:

28n0,” 4-H,0 Z Sn ¥ + SnOs” + 20H’

Kui leelise liig on lualt valke voib seismisel moodustuda SnO
must sade.

5. Kaaliumjodiid KJ moodustab Bi“-ioonidega BiJ; musta
sademe:
. Bi"4-3J’ =BiJs ¥

6. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Vismutsoola norgalt
soolhappelisse lahusesse visatakse terake KJ ja seejiarel RbCI
(voi CsCl). Seejuures tekivad punased kuusnurksed kristallid —
2Rby(BiJs) - 5H,O voi 2Csy(BilJs) - 5HO (joon. 17). Analoogilisi
kristalle annab Sb™-ioon. Reaktsiooni segavad Sn™ ja Pb~. .

§ 34. IV—I riilhma katioonide segu analiiiis

Tédhtsamate reaktiivide toime IV rithma katioonidesse on kor-
vutatud tabelis 7.

IV—I rithma katioonide segu analiiiisi kdik selgub skeemlst
mis on antud tabelis 8.

VI. KATIOONIDE V RUHM

v § 35. Riithma iildiseloomustus

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

IV ja V rithma katioonid sadenevad koos H,S toimel soolhap-
pelises keskkonnas (pH = 0,5). Saadud sulfiidide sadet téodel-
dakse leelismetalli sulfiidiga (K.S voi NasS) voi ammoonium-
poliisulfiidiga (NHai).S, *, eraldades sel teel V rithma katioonid
IV rithma katioonidest. Seejuures V rithma sulfiidid 1dhevad tio-
sooladena lahusesse, naiteks:

SnS; + NayS = Na,SnS; (naatriumtiostannaat)

* Poliisulfiidid on soolad, mis vastavad mingisugustele poliivddvelvesini-
kele — HjyS,, HySs jne. Laboratoorses praktikas kasutatav reaktiiv on mitmete
poliisulfiidide seguks alates (NHi)2S: kuni (NHi)2Se. Teda saadakse vaavli
lahustamise teel ammooniumsulfiidis (NH4)2S ja ta sisaldab alati viimase liiga.
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ehk

’SHSQ + Sha= SHS3” ¢

AsyS; + 3(NHy4) oS = 2(NH4) 3AsS; (ammooniumtioarseniit). -
ehk L5 s 3

AseS3 + 3S” = 2AsSy” :

Seega V rithma katioonide sulfiidid on selgelt happelise ise-
loomuga.

Tiosooli ehk sulfosooli voib vaadelda vastavate hapnikuliste
hapetena, milles hapnik on asendatud véavliga. v

Igale tiosoolale vastab kindel tiohape, mis aga ebapiisivuse
tottu vabal kujul ei esine, vaid laguneb véavelvesinikuks ja vas-
tavaks sulfiidiks. Naiiteks tiosoolale NasAsS; vastab tiohape
H3AsS;. Tiohapped eralduvad tiosooladest tugeva happe toimel,
néiteks: : ;
(NH4)3A583 —I— 3HC1 == HsASSa + 3NH4C1

Eralduv tiohape laguneb otsekohe:
2H3ASSa = ASQS;; + —+— 3st

Tina ja antimoni sulfiidid lahustuvad kontsentreeritud sool-
happes ja Na,S, K.S, (NH4).S ning (NH,)2S: lahustes *.

Arseeni sulfiidid, milledel on tugevamini vdljendunud happe-
line iseloom, lahustuvad peale leelismetallide ja ammoonium-
sulfiidide ning poliisulfiidide ka veel ammooniumkarbonaadis ja
soobeleelistes, kuid ei lahustu = kontsentreeritud soolhappes.
Arseeni sulfiidide erinevat lahustuvust kasutatakse V rithma
katioonide analiiiisi kdigus arseeni eraldamiseks antimonist ja
tinast. Tinal avaldub happeline iseloom ainult korgeima valent-
siga iithendites (SnS,). Kahevalentse tina sulfiid SnS osutub alu-
seliseks ja ei moodusta seetottu Na,S ja (NH4)S lahustega
tiosoolasid.

Selletottu V rithma eraldamisel IV rithmast on vaja Sn-ioon
hapendada Sn™-iooniks.

V rithma rithmareaktiiviks loetakse reaktiivi, mis voimaldab
V rithma katioone viia tiosooladena lahusesse. Selleks kasuta-
takse analiiiitilises praktikas sageli ammooniumpoliisulfiidi
(NH,).S,. Viimasel on see eelis, et ta hapendab koigepealt SnS
SnS,-ks, mis lahustub, moodustades tiosoola. Ammooniumpolii-
sulfiidi kasutamisel on ka rida puudusi, millest olulisemaks on
CuS osaline lahustumine ja sademe saastumine (NHj).S, lagune-
misel eralduva vaivliga. Selle tottu on otstarbekas V riithma
rihmareaktiivina kasutada naatriumsulfiidi
Na,S, millele hiidroliiiisi alandamiseks on lisatud

* Kahevalentse tina sulfiid ei lahustu leelismetallide ja ammooniumi
sulfiidides; ta lahustub ainult nende poliisulfiidides, kusjuures tina hapendub
poliisulfiidi toimel neljavalentseks.
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NaOH. NayS kui tugeva leelise ja norga happe sool on vorreldes
ammooniumpoliisulfiidiga mérksa vahemal maéaral hiidroliiiisu-
nud (eriti NaOH juuresolekul). Selletottu sisaldab Na,S lahus
palju suuremal maéaral S”-ioone kui (NHj4)2S voi (NH4)2S:. See
pohjustab HgS lahustumise tiosoolana koos V riihma katioonide
sulfiididega:
HgS 4 Na,S = Na,HgS,
ehk
HgS + S” = HgS,”

Na,S kasutamisel rithmareaktiivina satub seega Hg"-ioon
V rithma katioonide hulka, kus teda ka analiiiisil maaratakse.

§ 36. Riithmareaktiivi toime

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

2Na3AsO; + 6HCI + 3H,S = As,S; ¥ + 6NaCl -+ 6H,0
2As0;” + 12H" Z 2As™ - 6H,0-
2AS + 3Hgs = AS283 + 6H"

2As05” 4 6H- + 3H,S = As,S3 ¥ -+ 6H,0

As,S; lahustub kergesti soobeleelistes, (NHj4)2COs;, (NHi)2S
ja (NHy)2S, lahustes ning kontsentreeritud HNO; ja kuningvees,
kuid ei lahustu kontsentreeritud soolhappes (erinevus tina ja
antimoni sulfiididest).

Nas;AsO; lahuse 3—5 tilgale lisatakse umbes samapalju
2 n HCI, kuumutatakse keemiseni ja juhitakse 1dbi H,S. Eraldub
kollane As,S; sade.

Selge lahus eemaldatakse ja sade jagatakse 3 osaks. Uhele
sademeosale lisatakse (NH),CO3;, segatakse ja kuumutatakse.
Sade lahustub. Saadud lahusele lisatakse HCI happelise reakt-
sioonini. Eraldub taas As,;S; kollane sade.

Teine osa sademest lahustatakse kuumutamisel (NH,).S,
lahuses ja toimitakse saadud lahusesse soolhappega. Eraldub
As;S5 sade.

AsyS; lahustamisel (NH4).CO; ja (NHi)eS. lahustes kulge-
vad jargmised reaktsioonid:

AsyS; 4 3(NH,),CO; = (NH,)3AsSs + 3COs -+ (NH4)3AsOs
As3S3 - 3(NH,)»S, = 2(NH,)3AsS; + xS

Molemal juhul tekivad lahustuvad tiosoolad.
Happe toimel tiosooladesse eralduvad sulfiidid:

(NH,) 3AsS; + 3HCl = H;AsS, -+ 3NH,CI
2H3ASS4 = ASQSS "' + SHQS
(NH,) 3AsS; + 3HCI = H3AsS; + 3NH,Cl
2H3AsS; = 3H,S -+ AseS3 ¥
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As,S; lahustamisel kontsentreeritud lammastikhappes tekib
arseenhape ja védavelhape ning eraldub NO:

3As,S; -+ 28HNO; + 4H,0 = 6H3AsO4 4 9H2SO, 4 28NO 4

ehk
3As,S3 + 10H' + 28NO3’ -+ 4H,0 =
= 6H3As0; + 9SO4” + 28NOA

As;S; muutub niisama kergesti AsO4”-iooniks kuumutamisel
leelise (voi (NHy4)2CO3) ja HyO, seguga:
AsyS3 + 14H202 + 6(NH4)2C03 =
= 2(NH,y)3As04 + 3(NH4)2:SO4 + 14H,0 -+ 6CO; 4

b) Viievalentne arseen sadeneb H,S toimel kont-
sentreeritud HCI juuresolekul kuumast lahusest sulfiidide seguna
— As,S;5 ja AseSs: ;

2Na3AsO4 + 5H,S + 6HCl = As,S5 + 6NaCl + 8H,0
2As0O4” 4 5H,S + 6H" = As,S;s + 8H,0

Viievalentse arseeni sulfiid As;Ss, nii nagu kolmevalentse
arseeni sulfiidki As,Ss, lahustub sdcbeleelistes ja leelismetallide
karbonaatides, ammooniumsulfiidis ja -poliisulfiidis, kontsent-
reeritud ldmmastikhappes, kuningees. As;Ss ei lahustu kontsent-
reeritud soolhappes.

As,Ss lahustumine ammooniumpoliisulfiidis:

AsyS;5 + 3(NHy) oS = 2(NHy) 3AsS, + xS
As,Ss lahustumine ammooniumkarbonaadis:
AsyS;5 + 3(NH,4)2CO3 = (NHy)3AsSs + (NHy)3As03S + 3CO»

Tekib oksiitiosool (NH,)»As03S, kus tiosoolas on kolm -vaavli
aatomit asendatud hapnikuga.
As,Ss lahustumine kontsentreeritud ldmmastikhappes:

3As,Ss 4 40HNOs3 -+ 4H,0 = 6H3As04 + 40NO +15H,SO4

Leelised annavad As,Ss;-ga samuti oksiitiosoolasid:
As,Ss + 6NaOH = Na3zAsS; + NazAsO;S + 3H,0

2. Antimon. SbCl; ja SbCls soolhappelised lahused sisalda-
vad peamiselt kompleksanioone [SbCls]””” ja [SbCls]’. Viivel-
vesinik sadestab neist oranZpunased antimonsulfiidid Sb,S; ja
szSs:

2[SbCls]”” + 3H3S = Sb,S; ¥ + 6H" + 12Cl’
2[SbCle]” + 5H3S = SbyS;5 ¥ + 10H" + 12CV’

Antimonsulfiidid lahustuvad ammooniumpoliisulfiidis, Na,S
lahuses, sodbeleelistes ja kontsentreeritud soolhappes, kuid ei
lahustu (NH4).COj3 lahuses (erinevus As-st):
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SbySs + 3(NHy)2S, = 2(NH4)3SbS, - xS
szs,s + 3NaQS = 2Na3$bS4
SbeS5 + 6NaOH = Na3SbS; + NazSbO3S + 3H,0

Antimoni tiosoolad lagunevad hapete toimel, kusjuures sade-
neb Sb,Ss; oranz sade:

(NH;)3SbS, -~ 3HCl = H3SbS, -~ 3NH,CI
2H3SbS; = Sby - 3H,S

3—>5 tilka antimonsoola lahust hapustata'kse soolhappega ja
juhitakse lahusesse H,S. Eraldub oranz sade. Selge lahus heide-
takse korvale. Osa sadet viiakse katseklaasi ja lisatakse HCI
(1:1) ning kuumutatakse keemiseni. Sade lahustub. Teisele sade-
meosale lisatakse 5—7 tilka Na,S lahust, kuumutatakse, tsentri-
- fugeeritakse ja selgele lahusele lisatakse HCI kuni happellse
reaktsioonini. Eraldub punakasoranZ sade.

Kolmandale lahuseosale lisatakse NaOH lahust. Ka  siin
lahustub sade:

SbySs + 6NaOH = Na3SbS; + NasSbO;S + 3H,0

Happe toimel eraldub Sb,Ss.

Erinevalt arseeni sulfiididest lahustuvad antimoni sulfiidid
kuumas kontsentreeritud soolhappes. Seejuures Sb*~ taandub -
Shks.

SbySs + 12HCIl = 2H3[SbCl¢] + 3H.S 4 +2S ¥

3. Tina. Vidivelvesinik sadestab soolhappelisest keskkonnast
Sn"-ioonid pruuni sademena (SnS), Sn™-ioonid aga kollase
sademena (SnS,):

Sn- 8”7 =SnS ¥
Sn* 4 257 — SnS, ¥

Tekkinud SnS ja SnS, lahustuvad kontsentreeritud soolhappes
ja (NHi),S. lahuses:

SnS; 4 6HCIl = H,[SnCls] + 2H2S ;
SnS 4 (NHy),Sy— (NHy),SnS; -+ xS
SnS, + (NH4) T (NH4)QSHS3 '+- xS

Soolhappe toimel eraldub tiosoola lahusest SnS, sade:

(NHy)2SnS3 -+ 2HCI = H,SnS; 4+ 2NH,CI
HzS]’lSa == H2S + SI'ISz +

3—>5 tilgale SnCly voi SnCly lahusele lisatakse umbes sama-
palju 2 n HCI ja juhitakse lahusesse H,S. Eraldub SnS v6i SnS.
sade. Osa sademest lahustatakse kuumutamisel soolhappes (1:1).
Teist osa sademest kuumutatakse moni minut (NHy).S, lahusega
ja tsentrifugeeritakse. Tsentrifugaadile lisatakse HCI kuni happe-
lise reaktsioonini. Tekib SnS, kollane sade.
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4. Elavhobe. Hg-ioon moodustab H,S-ga musta sademe —
HgS, mis ei lahustu HNO;-s (erinevus koigist teistest IV ja
V rithma katioonide sulfiididest). Seda HgS omadust kasutatakse
sageli HgS eraldamiseks IV rithma sulfiididest.

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

HgS —|— NasS = NagHgSZ

Analoogiliselt V rithma katioonide tiosooladele laguneb elav-
hobetiosool hapete toimel, eraldades HgS sademe:

Na;HgS; + 2HCI = HgS ¥ - 2NaCl + H,S 4
ehk
HgS,” 4 2H' = HgS ¥ + H,S 4

Kasutades Na,S lahust V rithma katioonide eraldamiseks
IV riihma katioonidest, satub Hg"-ioon V rithma koosseisu, kus
teda ka toestatakse.

§ 37. Arseeni ioonide reaktsioone
Kolmevalentne arseen esineb vesilahuses peamiselt AsO3”’- voi
AsOy’-anioonidena (happelises lahuses ka veel As-katioonidena).
Viievalentne arseen moodustab AsO,”-(voi HAsO,”)-anioo-
nid. }
Koik arseeni tihendid on miirgised.

A. Kolmevalentse arseeni (As™, AsO;)
reaktsioone

As- ja AsOg,”’ ioonid on véarvusetud.

1. Hobenitraat AgNO; moodustab AsO;”-ioonidega kollase
sademe — Ags;AsO;, mis lahustub ldmmastikhappes ja ammoo-
niumhiidroksiitidis.

AsO3”” +3Ag: Z Ag3AsO; Y

2. Kaaliumbikromaat K,Cr,0;. Voetakse katseklaasi 1 ml
0,1 m KoCry0; (voi KoCrO4) lahust, lisatakse moni tilk uuritavat
lahust ja 1—2 tilka kontsentreeritud sool- voi védvelhapet.
Arseniitiooni manulusel muutub lahus roheliseks. Piirlahjendus
1:10000. Reaktsioon pohineb kroomi taandumisel kolmevalent-
seks. Segavad nitritid, sulfitid, ferrotsiianiidid ja orgaaniliste
hapete anioonid. Osaliselt segavad ka veel kahevalentne raud
ja tina.
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B. Viievalentse arseeni (AsO4”, HAsO,”)
reaktsioone

AsO4”- ja HAsO,”-ioonid on virvusetud.

1. Hobenitraat AgNO; sadestab AsO,”-ioone sisaldavast
lahusest pruuni hobearsenaadi Ags;AsO, sademe:

3Ag + ASO4,” == AgaASO4 Y
AgsAsO, lahustub ldmmastikhappes ja ammooniumhiidroksiiiidis.

2. Magnesiaalsegu MgCl; + NH,OH -+ NH,Cl moodustab
arsenaadiga valge kristalse sademe:

MgC12 -+- NH4OH + N82HASO4 =
= MgNH,AsO, ¥ + 2NaCl+ H,0
ehk :

Mg~ + NH,OH + HAsO,” = MgNH,AsO; ¥ + H;0

2—3 tilka arsenaadi lahust segatakse vordse hulga magne-
siaalseguga (MgCl,, NH4Cl ja NH,OH segu) ja lastakse lahusel
seista, kuni ilmub valge kristalne sade.

3. Ammooniummoliibdaat (NH,);MoO, annab kuuma arse- .
naadi lahusega kollase (NHj)3AsO4- 12MoOs; - 6H,O sademe:

(NH4)3As04+ 12(NH4) 2MoO, -+ 24HNO; —
= (NH4)3As04 - 12MoO; ¥ + 24NH,;NO; - 12H,0

Sade lahustub kergesti arsenaadi liias, milletottu reaktiivi tuleb
lisada suures iilihulgas.

1—2 tilgale arsenaadi lahusele lisatakse 5—10 tilka ammoo-
niummoliibdaadi lahust kontsentreeritud ldmmastikhappes ja
reaktsiooni tundlikkuse tostmiseks tahket NH4;NO;s;. Lahuse mone-
minutilisel hoidmisel keeval vesivannil tekib kollane sade voi
kollane virvus. Sade lahustub kergesti séobeleelistes ja ammoo-
niumhiidroksiiiidis, olles ldmmastikhappes lahustumatu.

PO,”-ioon annab analoogilise sademe (NH.)3;PO;- 12Mo0Os,
ainult selle vahega, et viimane tekib juba kiilmalt.

4. AsH; saamine. Voetakse katseklaasi tiikike tsinki ja lisa-
takse 5 tilka védavelhapet (1:4). Niiiid viiakse samasse katse-
klaasi moni tilk uuritavat lahust. Katseklaasi {ilemisse ossa ase-
tatakse H,S jédlgede sidumiseks Pb(CH3COO), lahusega niisuta-
tud vatitampoon. Katseklaas kaetakse kontsentreeritud AgNO;

lahusega niisutatud filterpaberiga. Arseeni manulusel tekib tume
laik.

AsH; moodustumine toimub jargmise skeemi jérgi:
A5203 + 6Zn + 6H2804 = 2ASH3 A + GZHSO4 + 3H>0
AsHjz 4+ 6AgNO; = AgsAs - 3AgNO; -+ 3HNO;

Ag3AS . 3AgNO3 —l— 3H20 = H3A503 + GAg + + 3HNO3
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Antimonvesinik annab samuti tumeda laigu, mis kaob 80%
alkoholiga niisutamisel. Arseeni laik seejuures ei kao.

AsH; toestamist segavad raua, koobalti, nikli, vase, hobeda ja
elavhobeda soolad, mis moodustavad vastavate metallide arsenii-
did, néiteks:

2AsH; -+ 3Cu” = CusAs, ¥ + 6H"

Kui arseeni taandamist teostada leeliseses keskkonnas, siis
antimoni {thendid ei sega arseeni toestamist, sest tsink taandab
leeliseses keskkonnas ainult arseeni. Reaktsiooni ldbiviimiseks
puistatakse katseklaasi veidi tsingi voi alumiiniumi pulbrit, lisa-
takse 20—25% NaOH lahust ja 2—3 tilka uuritavat lahust ning
AsHj; eraldumine tehakse kindlaks, nagu oli kirjeldatud eespool.

5. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon teostatakse magnesiaal-
seguga. Selleks voetakse tilk uuritavat lahust alusklaasile ja selle
korvale tilk magnesiaalsegu. Molemad tilgad iihendatakse terava
klaaspulga abil ja vaadeldakse tekkinud kristalle mikroskoobis.
Neil on samasugune vorm nagu MgNH,PO..-6H,O kristallidel
(vt. joon. 11). Reaktsioon voimaldab toestada 0,05y As. Piirlah-
jendus 1:20000. Kui AsOs”-iooni kontsentratsioon on suurem
kui 0,5—1%, siis voib ta anda samasuguseid kristalle.

§ 38. Antimoni ioonide reaktsioone

Antimoni soolade lahused on varvusetud.

A. Kolmevalentse antimoni (Sb”) reaktsioone

1. Hiidroliiiis. Kolmevalentse antimoni soolhappelise lahuse
lahjendamisel veega eraldub valge antimoniiiilkloriidi SbOCI

sade:
[SbCls]””” + H,O Z SbOCI ¥ + 2H" -} 5CI

Analoogilise reaktsiooni annab vismut, moodustades vismu-
tiiilkloriid. Antimoniiiilkloriid lahustub sool- ja viinhappe liias
(vismutiiiilkloriid neis tingimustes ei lahustu):

SbOCl + H,C4H,0s Z (SbO)HC,H,0s + HCI

2. Naatriumtiosulfaat Na,S,0; moodustab kolmevalentse anti-
moni sooladega kuumutamisel oranzi sademe — Sb,Sa.

3. Sb taandamine metalseks antimoniks.
Uuritava lahuse tilk asetatakse tinapaberilehele ja lastakse
moni minut seista. Metalse antimoni eraldumisest tekib must laik:

2[SbCls]””” 4 3Sn = 2Sb ¥ + 3Sn~ + 12CI

Erinevalt arseenist ei kao tekkinud antimoni laik té6tlemisel

6* 83



virskeltvalmistatud NaBrO lahusega *. Eelnevalt NaBrO lahu-
sega todtlemisele tuleb uuritav happeline lahus tinapaberilt kor-
valdada, paberit veega pestes, sest happe juuresolekul voib anti-
moni laik kaduda. _
Tina asemel voib kasutada ka veel metalset Zn, Mg, Al ja Fe.

B. Viievalentse antimoni (Sb """ ) reaktsioone

1. Hiidroliiiis. Viievalentse antimoni soola lahuse lahjenda-
misel veega tekib SbO,Cl valge sade:

[SbCls]” 4- 2H,0 = SbOsCl ¥ 4 5CI" + 4H"
Soolhappega kuumutamisel sade lahustub.

2. Metalsed Sn, Zn, Mg, Al ja Fe toimivad viievalentse anti-
moni sooladesse analoogiliselt kolmevalentsele antimonile.

§ 39. Tina ioonide reaktsioone

Tina soolade lahused on vérvusetud.

A. Kahevalentse tina (Sb")-reaktsioone

1. Kahevalentse tina hapendumine. Sn"-ioon on tugevaks
taandajaks. Sublimaat taandub Sn“-ioonide toimel kalomeliks
ja seejdarel metalseks elavhobedaks:

2HgCl; + SnCl, = Hg,Cl, ¥ -+ SnCl,
Hg:Cl; + SnCly = 2Hg ¥ -+ SnCl;

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

Kahevalentse tina hapendamist neljavalentseks voib teostada
ka veel teisiti. Nditeks iihele tilgale kolmevalentse raua soola
lahusele lisatakse 1 tilk 2 n HCI lahust ja iiks tilk K3[Fe(CN)el
lahust. Saadud segule lisatakse tilk uuritavat Sn -ioone sisalda-
vat lahust. Tekib otsekohe tumesinine sade (Turnbulli sinine):

9%Fe 4 Sn” = 2Fe* - Sn' ,
3Fe" + 2[Fe(CN)s]” = Fes[Fe(CN)sl.

* Lahuse valmistamiseks lisatakse 2—3 tilgale kiillastatud broomveele
tilkhaaval 2 n NaOH lahust kuni lahuse valastumiseni: 2NaOH 4 Br;=
= NaBrO + NaBr + H;0.
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B. Neljavalentse tina (Sn™) reaktsioone

1. - Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Viiakse alusklaasile
tilk soolhappelist Sn™-ioone sisaldavat lahust ja lisatakse iiks tilk
2n NH,OH lahust. Hdo tekke korral lisatakse 1 tilk 2 n HCIl lahust.
Alusklaasi kuumutatakse norgalt seni, kuni tekib tilga perifeerias
sadeneva soola ring. Seejirel lastakse alusklaasil jahtuda. Umbes

Joon. 18. (NH4)2[SnClg] kristallid. 60 )X suurendus.

2 minuti pérast vaadeldakse tekkinud (NH,):[SnCls] suuri okta-
eedrilisi kristalle mikroskoobis (joon. 18).

Kui uuritavas lahuses esineb kahevalentne tina, siis tuleb ta
eelnevalt muuta neljavalentseks, hapendades mone tilga H,0,
lahusega.

Seda reaktsiooni ei sega arseen ja antimon ega ka teiste ana-
liniitiliste rithmade katioonid. Reaktsioon vdimaldab toestada
0,05 y Sn. Piirlahjendus 1 : 20 000.

Analoogilise reaktsiooni Sn*-ioonidega annab rubiidiumklo-
riid voi tseesiumkloriid.
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V riihma katioonide

Ioonid
Reaktiivid

AsO5”” AsOy”
H,.S i 5
4 5 st:; ASst (Alzss)‘
scl)(c;lsli(ak%;:le;:‘»:s kollane sade kollane sade

Na,S Lahustub, moodustades | Lahustub, moodustades
toime sulfiididesse tiosoola tiosoola

Lahustub, moodustades

Lahustub, moodustades

toimE:Ngkl)fziisdridesse (I\}iﬁf)oﬂz& (r\}iﬁfﬁﬂi&
toime suifiididesse £ el Ei lahustu
toim(eNl:ﬁfzi(ilgéesse Lahustub Lahustub
H,0 = 2
Soobeleelised ja NH,OH — s i
HgCl, — i
MgCls + NH,OH + i MgNH,AsO,
-+ NHCI valge kristalne sade
o LN s
AgNO, koﬁgrslgsgzde prﬁE;Assce)ltie

* Hg-katiooni reaktsioonid on toodud koos Hgy"-katiooni reaktsioonidega
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reaktsioone *

‘Tabel 9

GV e B A

[SbClg]””” ~ [SbCle)” Sn~ [SnCls]”
szSa szSs SnS Sl’lSz
oranz sade oranz sade pruun sade kollane sade
Lahustub, moo- Lahustub, moo- Bl lalasts Lahustub, moo-

dustades tiosoola

dustades tiosoola

dustades tiosoola

Lahustub, moo-
dustades tiosoola

Lahustub, moo-
dustades tiosoola

Lahustub, moo-
dustades tiosoola

Lahustub moo-
dustades tiosoola

(NH,)3SbS, (NH,4)3SbS, (NH4)2SnS; (NH,)2SnSs
Lahustub Lahustub Lahustub Lahustub
Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu
SbOCI SbO,Cl Aluseliste soolade | Aluseliste soolade
valge sade valge sade valge sade valge sade
HSbOz HSbOa Sn (OH)z H;Sn0¢
valge sade valge sade valge sade _ valge sade
Valge, seismisel
" ag o halliks muutuv -
sade
Hg,Cl, > Hg
Ag must sade
— — (keskkond leeli- —
sene
tabelis 7.

87



88

Tabel 10
V—I riihma katioonide segu analiiiisi skeem
l. Eelkatsed — pH mairamine; NHy, Fe" ja Fe fﬁestamine. a) Osutatakse tahelepanu lahuse virvusele, mis voi-

maldab oletada monede ioonide (Cuv, Cr=, Co, Ni* jt.) esinemist. b) Maératakse lahuse pH: tugevalt happeline reakt-
sioon viitab Fe™, Bi, elavhobeda, antimoni ja tina esinemisele; leelisene keskkond voib olla pohjustatud AsOs™”, AsO,”.
SnO,”, SnO;”, SbO,”, AsSy”’, AsSy”, SbSy’”, SbSy” ja SnS;” anioonide esinemisest. ¢) Lahuse iiksikosades toestatakse
Fe-, Fe~- ja NHy-ioonid tavaliste reaktsioonidega. .

2. IV riithma -esimese alariihma katioonide sadestamine. Voetakse tsentrifuugiklaasi 2 tilka kont-
sentreeritud HCI, millele lisatakse segades 25 tilka uuritavat lahust koos selles suspendeeritud sademega (kui viimane esi-
neb). Mdne minuti parast sade eraldatakse tsentrifugeerimisel ja pestakse kiilma veega, millele on lisatud moni tilk 2 n HCI.

ASade: Tsentrifugaat: Cu-, Cd~, Pb* (osaliselt), Bi*-, As-,Sb- ja Sn-ioonid, III, II ja I rithma katioonid (HCI).
gCl, :
Hg,Cly, 3. Sn* hapendamine Sn*-ks Lahusele lisatakse 3—4 tilka 3% H,O, lahust ja H,O, liia 15hkumi-
PbCly, seks kuumutatakse méoni minut. ;
PbSO;, 4. Lahuse happesuse reguleerimine ja IV ning V riihma sadestamine vidi-
SrS0O;, velvesinikuga., Sadestamiseks vajaliku happesuse (pH = 0,5) loomiseks lisatakse lahusele 13 n NH,OH -
CaSO,, kuni norgalt leelisese reaktsioonini (pH =9) ning leelise liig korvaldatakse 2 n HCI lahusega, lisades viimast
(osaliselt algul norkhappelise reaktsioonini (pH = 3—5) ja seejdrel veel '/s lahuse koguhulgast. Saadud lahusele lisa-
_antimoni, takse 2 tilka NH,J lahust (As sadestumise kiirendamiseks) ja juhitakse lahusesse 5—7 min. viltel viivel-
tina ja Vis- | yesinikku. Katseklaasi hoitakse seejuures 70—80°-ni kuumutatud vees. . Seejdrel vedelikku lahjendatakse
muti  aluse- | y5rise hulga kiilma destilleeritud veega ja juhitakse lahusesse uuesti 2—3 min. véltel vaavelvesinikku.
lised soo- Lahus tsentrifugeeritakse ja kontrollitakse sadestumise téielikkust virskeltvalmistatud H,S-veega. Kui sades-
lad). tumine osutub ebatéielikuks, lahjendatakse lahust veel 15—20 tilga veega ja kiillastatakse uuesti H,S-ga.
Analiiiisi- Seda korratakse seni, kuni sadestumine on tdielik. Sadet pestakse NH,Cl sisaldava veega.
takse tabeli
8 jargi Sade: Cus, CdS, PbS, Bi,Ss, Sb,Ss, HgS, As;S3, SnSs, (S). Tsentrifugaat:
(punktid . I, II ja I riih-
3—10) ma katioonid.
5. IV ja V riihma eraldamine Sulfiidide pestud sadet toddeldakse umbes| Tsentrifugaat
2—3 min. valtel 10 tilga leelisese Na,S lahusega (Na,S -+ NaOH), lahust pidevalt segades|vabastatakse
ja norgalt kuumutades. Seejuures V rithma sulfiidid lahustuvad, moodustades vastavaid|H,S liiast,
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tiosoolasid. IV rithma ioonide sulfiidid jadvad aga sadémesse, Lahust lahjendatakse 10 tilga
veega ja tsentrifugeeritakse. Sadet toddeldakse Na,S-ga veel kord. Tsentrifugaadid iihendatakse.
Sadet pestakse NH,Cl sisaldava veega.

Sade:
CuS, CdS,
PbS,
BisSs, (S)

Tsentrifugaat: AsS;””, SbSy”, SnS3”, HgSy”, (NagS, NaOH).

)

Lahus-
tatakse
HNOs-S
ja ana-
liiiisitakse
tabeli 8
jargi.

6. Tiosoolade lagundamine. Lahust hapustatakse kontsentreeritud dadik-
happega, mida lisatakse tilkhaaval (segades) kuni happelise reaktsioonini (pH = 5).
Tuleb hoiduda CH3COOH suurest liiast. Seejuures lagunevad tiosoolad ning sadene-
vad neile vastavad sulfiidid As;Ss, SbeSs ja HgS. Peale moneminutilist soojendamist
vesivannil  tsentrifugeeritakse lahus ja kontrollitakse sadestumise taielikkust, lisades
selleks veel 1 tilk CHsCOOH. Peale tiielikku sadestumist eraldatakse tsentrifugaat
sademest. Sadet pestakse NH,Cl sisaldava veega.

Sade: AsySs, SbySs, SnS,, HgS, (S). Tsentri-
fugaat:
NaCH3COO,
CH3COOH,
H.S

7. As ja Hg eraldamine Sb- ja Sn-st. Sulfiidide sadet kuu- Ei ana-

mutatakse 3—5 minuti véltel 5—6 tilga kontsentreeritud (12 n) HCI litisita.
lahusega ja sama hulga veega. Tina ja antimoni sulfiidid lahustuvad,
moodustades anioonid [SbClg]” ja [SnCleg]”. AseSs ja HgS ei lahustu
aga soolhappes ja jdavad koos védvliga sademesse. Sadet pestakse

veega.

7

Sade: As;Ss;, HgS, (S). I[S‘Ezeln:tllj,fuga?é: Clg]”
p ') i nlsl™,
(HCI).

8 As eraldamine Hg-st. Pestud sade-| 11. Sn 4 Sb
mele lisatakse 5—7 tilka vett ja -tahket (NH4)2COs t 6 e st a m i n e

aurustades teda
tiiglis kuni um-
bes 20 tilgani.
Eraldunud vaa-
vel eemaldatak-
se tsentrifugee-
rimisel ja tsent-
rifugaati  ana-
liiisitakse tabe-
li 6 jargi.
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ning kuumutatakse nérgalt | min. viltel (pide-

valt segades). AsySs

lahustub, moodustades

(NH4)3AsSs ja (NHy)3AsOs, kuna HgS ja S jda-
vad sademesse. Tsentrifugeeritakse. Sadet pes-

takse veega.

Sade: HgS, (S).

Tsentrifugaat: AsOj”,
ASSs”’, (NH4)2C03

10. Hg~ toestami-
ne. Sadet kulimutatakse
2—3 min. 2 tilga kont-
sentreeritud . (12 n) HCI
ja 2 tilga KJ lahusega
(pidevalt segada). See-
juures. HgS  lahustub,
moodustades  kompleks-
iooni [HgJ,]”. Lahus-
tamata  jaanud véavel
eemaldatakse  tsentrifu-
geerimise teel. Tsentrifu-
gaat vabastatakse vida-
velvesinikust ~ kuumuta-
misel ja lisatakse 1 tilk
2n NH,OH ning liias
konts. NaOH lahust. Pu-
nakaspruuni sademe teke
toestab Hg" esinemise.

9. As toestamine.
a) Osale tsentrifugaadist
lisatakse 2nHCl kuni
happelise  reaktsioonini.
Kollase As,S; sademe
teke viitab As esinemi-
sele. b) Ulejddnud tsent-
rifugaadile lisatakse 1—2
tilka HOp, ja kuumuta-
takse 1—2 min. Saadud
lahuses voib As toestada
kas  ammooniummoliib-
daadiga (peale hapusta-
mis HNOs-ga), magne-
siaalseguga vo6i mikro-
kristalloskoopilise reakt-
siooniga (vt. § 37, p. 5).

a) Sn toestami-
ne. Uhele tilgale
uuritavale lahusele
alusklaasil  lisatakse
1 tilk 2nNH;OH.
Kui tekib sade, siis
hapustatakse  lahust
2 tilga 2nHCl-ga.
Alusklaasi  kuumuta-
takse norgalt, kuni
tilga  {imber tekib
ddris, Peale jahtumist
vaadeldakse tekkinud
(NH4)2[SnClg] okta-
eedrilisi kristalle mik-
roskoobis (vt. joon.
18).

b) Sb toesta-
mine. Asetatakse tilk
lahust tinapaberile ja
lastakse seista, Kui
tekib - must laik, siis
pestakse teda veega
ja toodeldakse viérs-

keltvalmistatud
NaBrO lahusega. Kui
laik jddb seejuures
piisima, viitab  see
i Sb esinemisele.




.

§ 40. V-I riihma katioonide segu analiiiis

V rithma katioonide tdhtsamad reaktsioonid on toodud tabe-
lis 9.

V-I rithma katioonide analiiiisi siistemaatiline kéik selgub skee-
mist, mis on antud tabelis 10.

VII. ANIOONID
§ 41. Anioonide klassifikatsioon

Anioonide rithmi médaratakse kahe reaktiivi abil: AgNO; ja
BaCl,. Tuginedes hobe- ja baariumsoolade erinevale lahustuvu-
sele, jaotatakse anioonid enamasti kolme rithma (vt. tabel 11).

Tabel 11
Anioonide klassifikatsioon
Rithm Anioonid Rithma iseloomustus

I SO,” (sulfaat-ioon) AgNO; annab sademe, mis
SO3” (sulfit-ioon): lahustub HNO;-s. BaCl, annab
S,05” (tiosulfaat-ioon) samuti sademe, mis lahus-
COys” (qu.bonaa_t-ioon). tub HNOs-s.

5103',', (silikaat-ioon) Mirkus: Erandiks on SO,”-ioon,

P04’ Qosfaat'-'loon) sest ta moodustab AgNO;-ga sademe

BO,” voi B:O,” ainult kontsentreeritud lahuses;
(boraat-ioonid) BaCl,-ga annab sademe, mis ei

AsOy” (arsenaat-ioon) lahustu HNOs-s.

AsQOs”” (arseniit-ioon) jt.

11 Cl” (kloriid-ioon) AgNO; annab sademe, mis
Br’ (bromiid-ioon) ei lahustu HNO;s. BaCl; sa-
¥ (jodiig-io_on) : det ei anna,

§” (sulfiid-ioon) jt. Mirkus: Ag.S lahustub HNO;-s
kuumutamisel.
ki T

111 NOy (nitrit-ioon) AgNO; ja BaCl, sadet ei moo-

NOj;” (nitraat-ioon) jt. dusta.

Enamikul juhtudel anioonid ei sega iiksteise toestamist, mille-
tottu ei ole vajadust selliseks siistemaatiliseks analiiiisiks nagu
katioonide toestamisel. Piisab uuritava lahuse iiksikosadega teos-
tatavaist erireaktsioonidest. Ainult erandjuhtudel tuleb kasutada
siistemaatilise analiiiisi kdiku. Seetottu anioonide rithmareaktiive
kasutatakse ainult rithma esinemise kindlakstegemiseks, mitte aga
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rihmade eraldamiseks iiksteisest. On arusaadav, et kui onnestub
rithmareaktiiviga kindlaks teha méne rithma puudumine uuritavas
lahuses, kaob ka vajadus selle riihma anioonide esinemise toesta-
miseks erireaksioonidega.

Anioonide analiiiisi juures tuleb hoolega jilgida monede anioo-
nide individuaalseid omadusi, mis vdivad méjustada nende toes-
tamist. Néiteks on oluline arvestada monede anioonide piisivust
ainult sooladena ja ebapiisivust hapetena, milletéttu nad lagune-
vad keskkonna hapustamisel. Seda voib kasutada olulise analiiii-
tilise toestusvahendina. Niisuguste vabas olekus ebapiisivate
hapete hulka kuuluvad H,CO;, H:S;0;, HNO; ja H,SOs.

Moned anioonid hapenduvad (SO3”, S,05”, S”, Br’ ja J), tei-
sed aga taanduvad (nditeks NOs’ ja NO,) viga kergesti. Nende
koosesinemisel lahuses voivad hapendus-taandusprotsessi tulemu-
sena tekkida hoopis uued ained (niiteks NO,” hapendab happeli-
ses keskkonnas J’-ioonid vabaks joodiks, muutudes seejuures-ise
NO-ks).

Anioone toestatakse harilikult peale katioonide méadramist.
Anioonide toestamiseks kasutatav lahus peab olema vaba raske-
metailidest, ta voib sisaldada ainult leelismetallide sooli. On uuri-
tavas lahuses peale leelismetallide veel teisi, siis need korvalda-
takse soodalahuse abil (vt. § 56 p. 7) ning lahust kasutatakse
peale sobiva happega neutraliseerimist anioonide toestamiseks.

ANIOONIDE ESIMENE RUHM

Anioonide esimesse rithma kuuluvad: sulfaat-ioon SO.”, sulfit-
ioon SO3”, tiosulfaat-ioon S,0;”, karbonaat-ioon COs”, silikaat-
ioon SiO;”, fosfaat-ioon PO,”, boraat-ioonid BQy” véi B,0,”,
arsenaat-ioon AsO,”, arseniit-ioon AsO;” jt. Nende anioonide
baariumsoolad on vees raskesti lahustuvad, hapetes aga lahustu-
vad kergesti (erandiks on BaSQy). Selletottu sadenevad baarium-
soolad ainult neutraalses voi norgalt leeliseses keskkonnas. Habe-
soolad lahustuvad lahjendatud hapetes (Ag,SO, lahustub isegi
vees).

Arseeni ioonid leidsid kisitlemist eespool ja siinkohal neid ei
vaadelda.

§ 42. SO,”-iooni reaktsioone

Sulfaat-ioon SO,” on viaavelhappe aniooniks. Lahustumatud
on kaltsium-, strontsium-, baarium-, plii-, elavhdbe(I)sulfaat
ja moned aluselised sulfaadid (Hg, Bi, Cr, Sb). SO,”-ioon on vir-
vusetu. '

1. Baariumkloriid BaCl, moodustab sulfaat-iooniga valge
sademe BaSO,, mis ei lahustu hapetes:

Ba*+ SO,” = BaSO; ¥
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2. Hobenitraat AgNO; ei moodusta lahjendatud lahustes sul-
faat-iooniga sadet. Kontsentreeritud lahustes voib aga Ag,SO,
sade tekkida.

3. Pliiatsetaat Pb(CH;C00), annab sulfaat-ioonidega valge
sademe — PbSO,, mis lahustub kontsentreeritud KOH-s ning
NaOH-s, kontsentreeritud HsSO4-s, NH,CH;COO-s ja NayS,0;
toimel.

Pb~ + SO,” = PbSO, ¥
prO4 + 3N328203 = NHQSO4 “i— Na4[Pb(8203)3]

4. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Uuritava lahuse tilka
kuumutatakse alusklaasil iihe tilga Ca(CH3COO), voi Ca(NOs),
lahusega seni, kuni tilgal tekib valge aéris. Moodustunud Kkipsi
CaSO, - 2H,O kristalle vaadeldakse mikroskoobis (joon. 12).
Reaktsiooni tundlikkus on 0,035 y SO,”. Piirlahjendus 1 : 86 000.

§ 43. SO,”-iooni reaktsioone

Sulfit-icon SO;” on védvlishappe aniooniks. HySO; on kesk-
‘mise tugevusega hape, mis veevabal kujul ei esine, esineb ainult
soolade ja vesilahusena. Vees lahustuvad ainult leelismetallide
sulfitid. Seevastu vesiniksulfitid on koik vees hésti lahustuvad.

Vaiévlishape ja tema soolad on tugevad taandajad, mis hapen-
duvad véddvelhappeni voi sulfaatideni juba suhteliselt norkade
hapendajate toimel, nagu néiteks kolmevalentse raua soolad ja
ohu hapnik.

SO3” on norgaks hapendajaks, taandudes ise seejuures vaav-
liks, néiteks:

H,S0;3; 4 2H,S = 3S - 3H,0.

SO3”-ioon on varvusetu.

1. Baariumkloriid BaCl, moodustab SOa”-ioonidega valge baa-
riumsulfiti sademe:

Ba” -+ SO,” = BaSO; ¥

BaSO; lahustub hapetes (erinevus BaSQy-st), eraldades terava-
-16hnalist gaasi SO, (poleva vaddvli 16hn!), mis muudab Hg,(NOs3).
lahusega madrjastatud paberi hallikasmustaks (Hg) voi valastab
KMnO, lahuse tilga klaaspulgal:

BaSO0; + 2H' = Ba~ + H,SO;

H,SO; = H,0 + SO, ¥

Hg," + SOy” = 2Hg + SO;

503 + H2O = H2804

2KMnO; + 5H,SO; = K,S0O4 4 2MnSO; + 2H,SO4 + 3H20

2. Hobenitraat AgNO; annab SOs”-ioonidega valge hobesulfiti
sademe: i
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2Ag" -+- SOa” g Ag2503 ¥

Ag;SO;3 lahustub lahjendatud HNO;-s ja. ammoonium-
hiidroksiiiidis:

3Ag,S0;3 4+ 2HNO; = 3Ag,SO4 + 2NO 4 -~ H,0
Ag2803 + 4NH4OH = [Ag(NH3)2]2803 + 4H20

AgSO; lahustub ka veel leelismetalli sulfiti liias:
Ag;SO; 4 Na,SO; = 2Na[AgS0;]
Selle lahuse keetmisel sadeneb metalne hobe halli sademena:
Na[AgS0;] = 2Ag ¥ -+ Na,SO; + SO, 4

3. Happed lagundavad nii lahustuvaid kui ka lahustumatuid
sulfiteid ja vesiniksulfiteid, eraldades SO, gaasi:

Na;SO3 + 2HCI = 2NaCl 4 H:SO; = 2NaCl 4 SO, A + H,0
NaHSO; -+ HCl = NaCl + H2SO3; = NaCl 4 SO, A + H,0

Eralduv SO, toestatakse KMnOy-lahuse valastumise jargi.

Reaktsioon viiakse 1dbi gaasikambris (kaks vastamisi asetatud
uuriklaasi). Katmiseks kasutatava uuriklaasi pohjale asetatakse
tilk tugevasti lahjendatud KMnO, lahust, kambri pohjale aga
moni tilk uuritavat lahust. Viimasele lisatakse HCl voi H,SOs
lahust ja uuriklaasid asetatakse tihedalt vastakuti. SO, eraldumi-
sel valastub KMnO, tilk. Reaktsiooni voib teostada ka jooni-
sel 19 kujutatud seadmes.

Peale sulfitite voivad hapete toimel eraldada SO, ka veel tio-
sulfaadid. Sulfiidid eraldavad neis tingimustes H,S, mis samuti
valastab KMnO,. Seega S;03”- ja S”-ioonid segavad seda reakt-
siooni. —

4. Joodi lahus valastub vaadvlishappe ja sulfitite toimel, kus-
juures neutraalne reaktsioon muutub happeliseks:

H,S03 + Jo + H,0 = 2HJ + H,S04

Reaktsiooni tuleb teostada neutraalses voi norgalt happelises
keskkonnas, sest leeliseses keskkonnas valastub jood ka ilma
SO3”-ioonideta.

3J, 4+ 6KOH = 5KJ + KJO; + 3H,0

Reaktsioon on vidga tundlik ja leiab kasutamist siistemaatilise
analiiiisi kdigus.
5. Kaaliumpermanganaadi KMnO, lahus valastub samuti
SOs”-iooni toimel, néiteks:
5N32503 + 2KMHO4 + 3H2$O4 =
= 5N32804 + KQSO4 + 2Ml’lSO4 -}— 3H20
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6. Plii soolad moodustavad valge, vees raskestilahustuva plii-
sulfiti sademe:

Pb” 4 SO;” = PbSO;3 ¥
PbSO; lahustub kiilmas lahjendatud lammastikhappes:
PbSO; + 2HNO3; = Pb(NO3); + SO, 4 + H,0

Saadud lahuse keetmisel sadeneb PbSOy:
3PbSO; + 2HNO;3; = 3PbSO4 4 2NO A -+~ H,0

§ 44. '8203”-iooni reaktsioone

Tiosulfaat-ioon S;0;” on tiovddvelhappe aniooniks. Tiovdavel-
hape on tugev, kuid ebapiisiv hape, mis laguneb vaédvlishappeks ja
vadvliks. Tiosulfaatidest lahustuvad vees hiasti leelismetallide,
strontsiumi, tsingi ja kadmiumi soolad. Ulejddnud tiosulfaadid
lahustuvad raskemini.

S,03”-ioon on varvusetu.

1. Baariumkloriid BaCl; annab S,0;”-ioonidega valge sademe
— BaS;0;, mis lahustub raskesti kiilmas, kergesti aga kuumas
vees:
Ba"+ 5203” = B35203 Y

BaS,0; moodustab kergesti iilikiillastatud lahuseid. Klaaspul-
gaga hoorumine kiirendab sademe ilmumist.

2. Hobenitraat AgNO; moodustab valge sademe, mis muutub
seismisel Ag,S eraldumise tottu mustaks:

2Ag + 5203” = AgszO;; Y
AgQSQOa + HQO = AgQS + —f- sto,{

Ag»S,0; lahustub kergesti NayS;0; liias, moodustades komp-
leksiooni [Ag(S:03)2]1":

Ag28203 —\L- 3NayS,03 = 2N33[Ag(5203)2]
Soojendamisel eraldub Ag,S must sade:
2N33[Ag(8203) 2] == AgQS + + 2N825203 4,“ Na2504 —f~ SOZ f + S +

3. Léhjendatud happed (H,SO, voi HCI) lagundavad tiosul-
faate, eraldades SO, ja vaavlit:
5203” + 2H = H28203
H25203 —_— HgSOa —f— S
H,803 = H,0 4 SO
5203”+ PH =8 + SO, + H,0

Eralduv kolloidaalne viivel lahustub loksutamisel CS,-s voi
Ce¢He-s (alkoholi lisandamisel). Viddvli eraldumine
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S»03” lahuste hapustamisel (erinevus SOjs”-ioonist) on
koige iseloomulikumaks S,03” toestusreaktsiooniks.

4. Joodi lahus valastub tiosulfaadi lahuse toimel. Seejuures
S,03”-ioon hapendub S,04”-iooniks (tetrationaat-ioon):
2S505” + Jo = 2J’ 4 S40¢”
Lahuse reaktsioon seejuures ei muutu.
5. Kaaliumpermanganaat KMnO, taandub S,03”-iooni toimel
happelises keskkonnas kuni Mn~-ioonini, leeliseses keskkonnas aga

kuni MnO (OH),-ni. Viimane eraldub pruuni sademena. Seejuures
tekivad sulfaadid ja tetrationaadid.

6. Raudkloriidi FeCl; toimel tekib lilla vdrvus, mis peagi kaob
ferri-iooni redutseerumise ning tetrationaat-iooni tekkimise tottu:

2Fe™ - 2854047 = 2Fe" - S 405"

§ 45. SO;”-iooni reaktsioone

Karbonaat-ioon CO3” on siisihappe H,CO; aniooniks. Siisihape
on nork ja ebapiisiv hape, mis laguneb kergesti veeks ja CO»-ks.

Vabal kujul ei esine. Vees lahustuvad leelismetallide soolad ja .

Mg, Ca, Sr, Fe, Mn vesinikkarbonaadid.
CO3”-ioon on varvusetu.

1. Baariumkloriid BaCl, annab COj;”-iooniga valge sademe
BaCO;, mis lahustub sool-, ldmmastik- ja dddikhappes (védavel-
happega annab lahustumatu BaSO4) ning CO, liias (tekib lahus-
tuv vesinikkarbonaat).

2. Hobenitraat AgNO; moodustab COj;”-ioonidega kollakas-
valge Ag;CO; sademe, mis kuumutamisel hiidroliiiisi tottu lagu-
neb ja muutub pruuniks:

2Ag" + COy” = Ag,CO; ¥
AgHCO; + H,0O = AgOH + H,COs;
2AgOH = Ag,0 ¥ + H,0
H,CO3 = H0 -+ COz 4
Ag2C03 = AgzO “' —{— C02 A
Ag,CO; lahustub hapetes. HCI toimel tekib AgCl.

3. Happed lagundavad karbonaate, eraldades lohnatu gaasi
COQ:

CO;” 4 2H = H»COs3
HyCO; = H,0 + CO: 4

CO, eraldumist tehakse kindlaks lubjavee voi bariiiitvee abil.
Tekib CaCO; voi BaCOj sade:
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Ba(OH), 4+ CO, = BaCO; ¥+ H,0 )

Reaktsiooni voib teostada joonisel 19 kujutatud *
seadmes.

Voetakse katseklaasi 8—10 tilka uuritavat
lahust voi veidi tahket ainet ja lisatakse umbes
vordne hulk 2 n HCI. Otsekohe asetatakse katseklaa-
sile kork, mida labib pipett 1—2 tilga bariiiitveega
(Ba(OH), kiillastatud lahus). Pipetiga kork suru-
takse tihedalt katseklaasi kaelale (bariiiitvee tilk
peab seejuures pipetis tousma, see naitab seadme
hermeetilisust). Bariiiitvee tilk hdgustub eralduva
CO, toimel. Mone aja parast hapu soola tekke tottu
higu kaob:

BaCO; 4 CO; + H,O = Ba(HCO3),
CO,"-iooni toestamiseks SO,”-, S,05”- ja S”-iooni

manulusel, mis hapete toimel eraldavad samuti vir-
vusetuid gaase (SO,, H:S), on vaja eelnevalt lisada

DAt

lahusele moni tilk HyO, lahust ja keeta 2—3 mi- xS
nutit. Sellejuures nimetatud ioonid hapenduvad >
SO,”-iooniks ja ei sega COs;”-iooni edasist toesta-
ist Joon. 19.
m Seade CO,,
SO: jt. reakt-
§ 46. SiOs-iooni reaktsioone sioonil eral-

duvate gaa-
: i : z . ., Side toesta-
Looduslikud silikaadid on mitmesuguste réni- miseks.

hapete sooladeks. Rinihapete iildvalemiks on

xSi0;- yH,0, kus x ja y on muutuvad viaartused.

Koige tavalisemaks ranihappeks. on metardnihape H,SiOs;, kus
x=1 ja y=1. Metardnihapet nimetatakse sageli lihtsalt réni-
happeks. Ta on vdga nork hape. Ranihappe soolad — silikaadid
— on varvusetud, neist lahustuvad vees ainult leelismetallide
silikaadid. Tugevad happed eraldavad leelismetallide silikaatide
vesilahustest vaba rdnihappe geeli. Hoogutamisel kaotab rini-
hape vee ja muutub SiO,-ks.

Silikaat-ioon SiO3” on virvusetu.

I. Baariumkloriid BaCl, moodustab BaSiO; valge sademe,
mis lahustub tugevates hapetes, seismisel eraldub lahusest réni-
hape.

2. Hobenitraat AgNO; eraldab silikaatide lahustest kollase
sademe — Ag,SiOs, nditeks:

2AgN03 —]‘- NHQSiO3 =S Ag25103 + + 2N3N03

Ag,SiO3 lahustub HNO;-s ja NH,OH-s. Esimesel juhul eraldub
lahusest seismisel ridnihape. Soojendamisel laguneb Ag,SiOs:

Ag25103 + H_)O = AggO (pruun) + HgSlO;;
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3. Happed (HCI, HNOj; H:SO,;, CH;COOH) sadestavad
lahustuvatest silikaatidest vaba rédnihappe. Sade on siiltjas.

Na,SiO; 4+ 2HCl = H,8i0; ¥ 4 2NaCl

Sadestamine ei ole kunagi téielik, sest rinihape jaab ko]londses
olekus lahusesse piisima.

4. Ammooniumsoolad sadestavad samuti rdnihappe. See on
tingitud silikaatide tugevast hiidroliiiisist:

Na»SiO; + 2H,0 Z H,Si0; + 2NaOH

2NaOH -+ 2NH,C]1 Z 2NaCl 4 2NH,OH

2NH,OH = 2NH; A 4- 2H,0 -
Kuumutamine kiirendab reaktsiooni (eraldub NHsj).

Al-ioon ja moned teised ioonid (tina, antimon) segavad seda
reaktsiooni. Seetottu tuleb teostada kontrollreaktsioon SiO;”-ioo-
nile. Selleks aurustatakse osa uuritavat lahust kuivaks. Kuivjaaki
toodeldakse filtril 0,5%-lise metiileensinise dddikhappelise lahu-
sega. Peale kiillma veega pesemist jddb filtrile ranihappe siiltjas
sade, mis on varvunud siniseks.-

§ 47. PO,”-iooni reaktsioone

Fosfaat-ioon PO,” on ortofosforhappe aniooniks. Ortofosior-
hape on keskmise tugevusega kolmealuseline hape. Tema soola-
dest lahustuvad vees leelismetallide ja ammooniumi fosfaadid,
samufi leelismuldmetallide dihiidrofosiaadid.

PO,”-ioon on virvusetu. Reaktsioonide ldbiviimiseks voetakse
N32Hp04.

1. Baariumkloriid BaCl, annab baariumhiidrofosfaadi valge
sademe, mis lahustub sool-, ldmmastik- ja dadikhappes:

Ba" -+ HPO,” = BaHPO, ¥

Kui reaktsiooni viia 1dbi leeliseses keskkonnas, siis HPO,”-
ioon muutub PO,”’-iooniks

HPO,” 4+ OH’ = PO,”” + H,0
ja sadeneb Ba3(POy)2:
3Ba" -+ 2P0, = Ba3(POy) . ¥
Ba;(POys). lahustub déddikhappes.

2. Hobenitraat AgNO; moodustab fosfaatide lahustega hobe-
fosfaadi kollase sademe, mis lahustub kergesti mineraalhapetes
ja NH,OH-s:

3AgNO; + 2Na,HPO,= Ag;PO; ¥ + NaH,PO, + 3NaNO;
Fosfaat-iooniga sarnanev AsO,”-ioon ' moodustab AgNOs-ga
pruuni sademe.
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3. Magnesiaalsegu (MgCl;, NH,Cl ja NH,OH lahuste segu)
moodustab valge kristalse magneesiumammoniumfosfaadi sademe:

Mg~ -+ HPO,” 4- NH;OH = MgNH,PO, ¥ 4+ H,0

Sade lahustub hapetes kergesti.
Analoogilise sademe annab neis tingimustes ka AsO,”’-ioon.

4. Ammooniummoliibdaat (NH;);Mo00, annab fosfaatide
lahustega HNO; juuresolekul kuumutamisel kollase kristalse
sademe — (NH,);PO, - 12Mo0s, mis ei lahustu HNOs-s, kiill aga
lahustub leelistes ja NH,OH-s:

PO” 4 3NH; " + 12M0o0Q” + 24H" =
= (NH4)3sPO, - 12Mo0; -+ 6H,0

Reaktsiooni ldbiviimiseks lisatakse 1—2 tilgale fosfaadi lahu-
sele 8—10 tilka NHy-moliibdaadi lahust ja soojendatakse (kuni
40—50°-ni). Jdetakse seisma sademe tekkeni.

Analoogilise reaktsiooni annab ka AsO4”-ioon.

Taandajate (néiteks SO;”, S;05”, S”, CI’ jt. juuresolek segab
reaktsiooni, kuna kuuevalentne moliibdeen taandub neis tingimus-
tes «moliibdeensiniseks» (madalama valentsiga Mo-iihendite
segu). Taandajate hapendamiseks ja Cl’-ioonide eemaldamiseks
keedetakse 1—2 tilka lahust 2—3 tilga 6 n HNO; lahusega ja saa-
dud lahusega viiakse 1dbi eeskirjeldatud reaktsioon.

5. Raudkloriid FeCl; eraldab fosfaatide neutraalsest lahusest
NaCH3COO juuresolekul raudfosfaadi kollakasvalge sademe:

FeCl; 4 NaCH3;COO -+ Na;HPO, =
= FePO, ¥ + 3NaCl + CH;COOH

§ 48. BO,- ja B,O;”-ioonide reaktsioone

Boorhape (ortoboorhape) H3;BO; on nork tahke hape, mis
lahustub vees. Boorhappe soolad ei vasta oma koostiselt ortoboor-
happele, vaid metaboorhappele HBO; voi tetraboorhappele H;B4Hj.

Boraatidest lahustuvad vees ainult leelismetallide soolad
(Na;:B;O7;, K;B4O7). Boraatide lahused on virvusetud.

Boraat-ioonide reaktsioonide tundmadppimiseks voetakse
NazB4O7.

1. Baariumkloriid BaCl, moodustab Na,BO; lahusega valge
baariummetaboraadi Ba(BO:); sademe, mis lahustub hapetes ja
BaCl, liias:

B4O7” + 3H,0 = 2BO, - 2H;BO;
Ba" -+ 2BO,’ = Ba(B0,),

B4O;” + Ba~ +4- 3H,0 = Ba(BO;), ¥ 4+ 2H;3;BO;
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2. Hobenitraat AgNO; sadestab boraatide lahustest haobe-
metaboraadi AgBO, valge sademe:

B4O;” + 2Ag" 4 3H,0 = 2AgBO; ¥ - 2H3BO;

AgBO, lahustub HNOs-s ja ammoniaagis. Kuumutamisel mitu-
tub sade pruuniks: ‘

3. Leekreaktsioon. 4—5 tilka uuritavat lahust aurustatakse
portselantiiglis kuivaks. Tahket jddki toodeldakse peale jahtumist
3—4 tilga kontsentreeritud H;SO4-ga ja 5—6 tilga etiiiilalkoho-
liga (voi metiiiilalkoholiga). Segu siiiidatakse polema. Boraatide -
manulusel vdarvub leegi dar roheliseks. :

B,O7” + 2H' -+ 5H,0 = 4H,BO; (ehk B (OH)3)
B(OH)3 + 3C,H;0H = B (OCyHs) 3 + 3H,0

Tekkiv boorhappeetiiiilester B(OC;Hs)s on lenduv ja vérvib
seetottu leegi roheliseks.

Kurkumpaber virvub punakaspruuniks, kui seda maérjastada
soolhappega norgalt hapustatud boraadi lahusega ja seejérel
kuivatada. Lahjendatud NaOH lahuse toimel muutub paberi vir-
vus hallikassiniseks kuni sinakasmustaks. ;

ANIOONIDE TEINE RUHM

Anioonide teise rithma kuuluvad kloriid-ioon Cl’, bromiid-
ioon Br’, jodiid-ioon J’, sulfiid-ioon S” jt. Nende ioonide hobe-
soolad on lahjendatud HNOj-s lahustumatud (erandiks on Ag,S).
Seevastu anioonide kolmanda rithma (ja SO,”) Ag-soolad lahus-
tuvad vees, esimese rithma anioonide Ag-soolad lahustuvad aga
lahjendatud ldmmastikhappes.

Seega anioonide teise rithma reaktiiviks on AgNO; lahjenda-
tud HNOj3 juuresolekul.

Anioonide teise rithma baariumsoolad lahustuvad vees. CI’-,
Br’-, J'- ja S”-ioonid on virvusetud.

§ 49. Cl-iooni reaktsioone

Kloriid-ioon Cl’ on soolhappe aniooniks. Soolhape on tugev
hape, mille sooladest lahustuvad vees raskesti CuCl, AuCl, AgCl.
Hg,Cl,, PbCly, PtCl; ja vismuti, antimoni ning tina aluselised
soolad. Ulejadnud kloriidid lahustuvad vees kergesti. . -

1. Hobenitraat AgNO; annab Cl’-ioonidega valge mahuka
sademe — AgCl, mis ei lahustu vees ega hapetes. AgCl lahus-
tub kergesti NH4OH-s: , ;

AgCl 4- 2NH,OH = [A'g(NHg)z]‘ -+ CI*+ 2H;0
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Kui saadud ammoniakaalset lahust hapustada ldmmastikhap-

pega, sadeneb uuesti AgCl:
[Ag(NHj).]'+ ClI’ + 2H' = AgCl ¥ 4 2NHy

Valguse kdes muutub AgCl sade lagunemise tottu algul halli-
kasvioletseks ja lopuks mustaks.

2. Kontsentreerltud H;SO, torjub tahketest kloriididest vélja
gaasilise HCI:

NaCl + H,S0, = NaHSO, -+ HCI A

Viimast vGib dra tunda I6hna jargi voi mirjastatud sinise lak-
muspaberi abil. Katseklaasi suudmesse voib viia NH,OH-ga mar-
jastatud klaaspulga. HCI eraldumise korral tekib pulga iimber
valge pilv. AgNOj-lahusega maérjastatud klaaspulgal annab HCI
valge sademe.

3. Tugevad hapendajad, nagu nditeks KMnO,, PbO,, KCIO;,
K,Cr;07, MnO; jt., hapendavad happelises keskkonnas Cl’-ioonid
vabaks klooriks, néiteks:

MnO, + 2Cl" 4+ 4H" Z Cl; A 4 Mn” - 2H,0
Eralduvat kloori voib kindlaks teha iseloomuliku 16hna jargi

ja voime poolest muuta KJ ja tdarkliselahusega marjastatud filter-

paberit siniseks.
Neid reaktsioone tavahseit Cl’-iooni toestamiseks ei kasutata,

kuid neid tuleb analiiiisi kdigus arvestada.

4. Pliisoolad eraldavad valge PbCl, sademe, kuid ainult
kontsentreeritud lahusest.

§ 50. Br’-iooni reaktsioone

Bromiid-ioon Br’ on broomvesinikhappe aniooniks. HBr on
sama tugey, hape nagu HCIl. Bromiidide lahustuvus on ligikaudu
samasugune kui kloriididel. Ka muude omaduste poolest sarnane-
vad bromiidid kloriididele, erinedes viimastest peamiselt kergema
oksiideeruvuse poolest.

1. Hobenitraat AgNO; sadestab kollakasvalge AgBr sademe:
Br’ + Ag- Z AgBr ¥
AgBr ei lahustu HNOj-s ja on peaaegu lahustumatu ammoo-
niumhiidroksiiiidis (voi (NH4)2COs-s).

2. Kontsentreeritud H,SO, toimel tahketesse bromiididesse
(nditeks NaBr) eraldub gaasiline broomvesinik:

NaBr + H,SO;= NaHSO, + HBr 4

Erinevalt kloorvesinikust hapendub eralduv HBr osaliselt
vabaks Bry-ks, mida on mérgata gaasi pruunikast virvusest:

2HBr —I— H2804 — BI'Q $ + 2H20 + SOz +
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3. Hapendajate toime. Vaba kloor, kloorvesi, NaClO, K;Cr;07,
KBrO; jt. hapendavad bromiid-ioonid happelises keskkonnas
vabaks broomiks:

a) 2Br’ -+ Cly= Br, 4 2CI/
b) 6Br’ - Cry0;” + 14H' = 3Br; + oCr~ + 7H2O
¢) 5Br’ -+ BrOs - 6H' = 3Br; -+ 3H,0

Voetakse katseklaasi 1—2 tilka uuritavat lahust, hapustatakse
mone tilga 2 n H,SO, lahusega, lisatakse 1—2 tilka kloorvett
voi NaClO. Lahus muutub seejuures bromiid-ioonide manulusel
pruuniks (eraldub vaba Br,). Kui vedelikule lisada moni tilk klo-
roformi CHCI3 v6i bensooli CsHs (viimane -ei tohi. sisaldada kiil-
lastamatuid ithendeid, mis valastavad Br,-lahuse) ja loksutada,
varvub kloroformi voi bensooli kiht pruuniks.

4. Pliiatsetaat Pb(CH;COO), annab bromiid-ioonidega valge
sademe PbBrs:
2Br’ -+ Pb" = PbBr; ¥

PbBr,; lahustub KBr liias:
PbBr; -+ 2KBr = Ky[PbBr4]

§ 51. J-iooni reaktsioone

Jodiid-ioon J’ on joodvesinikhappe aniooniks. Joodvesinikhape
kui ka tema soolad — jodiidid, sarnanevad omadustelt eespool
kéasitletud kloorvesinik- ja broomvesinikhappega ning nende soo-
ladega, kuid taandavad omadused on neil veelgi tugevamad.

1. Hdbenitraat AgNO; eraldab jodiidide lahusest mahuka kol-
lase sademe AgJ:
‘ J+Ag =Agl¥

AgJ ei lahustu HNOs-s ja on peaaegu lahustumatu NH4OH-s.
2. Kloorvesi torjub jodiididest vélja vaba joodi, mis loksuta-
misel vérvib kloroformi voi bensooli lillaks.
Cly 4 2 = 2ClI' 4- J,
2Fe™ + 2J' = 2Fe" + J
Kloorvesi iilihulgas voetuna oksiideerib joodi vérvusetuks
joodhappeks.
J2 + 5Cl; 4 6H,0 = 10HCI + 2HJO3
Ka teised hapendajad (K,CryO;, FeCls, MnO, jt.) oksiideeri-
vad J-ioonid vabaks joodiks (mérksa kergemini kui Br’- ja
Cl’-ioone).

3. Jood-tirklise reaktsioon. Jood virvib tédrklise lahuse sini-
seks. Sellel pohineb jood-tdrklise reaktsioon. Filterpabeririba
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niisutatakse 1% tarklise lahusega. Tarklisega immutatud paberile
asetatakse 1 tilk NaNO, (voi KNO,) lahust ja seejirel 1 tilk
hapustatud uuritavat lahust. Viimase peale tilgutatakse veel 1
tilk nitriti lahust. Soltuvalt jodiidi kontsentratsioonist lahuses
ilmub sinine voi sinakasmust laik. Reaktsioon on viga tundlik ja
spetsiifiline jodiididele.

4. Pliisoolad moodustavad jodiididega kollase sademe PblJs,
mis lahustub kergesti kuumas vees, eraldudes jahtumisel kuld-
kollaste plaatjate kristallidena (vt. joon. 16).

5. Kontsentreeritud H.SO, lagundab enamiku jodiididest juba
kiilmalt. Seejuures ei teki HJ, sest see hapendub vabaks joodiks:

8J' j*— 5HQSO4 et 4J2 + st * + 4SO4 + 4H20

Analiiiisi kdik Cl', Br’ ja JJ koosesinemisel

1. Uuritava lahuse 3—4 tilgale lisatakse moni tilk AgNOs
lahust ja 2—3 tilka 6 n HNO; ning kuumutatakse. Kui sade lahus-
tub tdielikult, 'siis puuduvad Cl’-, Br’- ja J’-ioonid.

2. Pestud sadet loksutatakse 1 minuti viltel 20—30 tilga
12%-lise (NH4),CO3 lahusega. Seejuures osa AgCl-st lahustub,
andes [Ag(NH;).]Cl, kuna AgBr ja AgJ jddvad sademesse. Sade
eraldatakse tsentrifugeerimisel ja pestakse. Sadet uuritakse p. 3
jargi. Tsentrifugaadile lisatakse tilkhaaval KBr lahust.
[Ag(NH;),]Cl manulusel tekib intensiivne hdgu (tekkiva AgBr
tottu), mis toestab Cl’-iooni esinemise lahuses.

3. Pestud sademele lidatakse 5—6 tilka vett ja veidi tsink-
tolmu (tsingitiikikeste kasutamise korral tuleb lisada 2 n H,SO,
ja kuumutada). Minuti viéltel segatakse katseklaasi sisu klaas-
pulgaga. Tsingi jddk ja moodustunud metalne hobe eraldatakse
tsentrifugeerimise teel ja heidetakse korvale. Saadud tsentrifu-
gaadi 2—3 tilgale lisatakse 2 n H,SO, lahust (hapustamiseks)
ja toestatakse J’- ja Br’-ioonid kloorvee voi NaClO lahuse abil
kloroformi v6i bensooli juuresolekul.

Roobiti  kirjeldatud = reaktsiooniga voib J’-iooni toestada
KNO,-ga téarklise juuresolekul.

§ 52. S”-iooni reaktsioone

Sulfiid-ioon §” on véadvelvesinikhappe H.S aniooniks. Vaavel-
vesinikhape on iiks kdige norgemaid happeid. Sulfiidide lahus-
tuvus vees on iiksikasjaliselt leidnud kéasitlemist katioonide ana-
liiitilisel iseloomustamisel. H,S on tugevaks taandajaks.

1. Hobenitraat AgNO; sadestab musta Ag,S sademe:
S” 4+ 2Ag = Ag,S ¥
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Ag,S ei lahustu NH4OH-s ega ka kiilmas HNOj-s, kiill aga
lahustub HNOj3-s kéetmisel.

2. Lahjendatud happed (HCI, H,SO,) lagundavad sulfiide,
eraldades gaasilise H,S, mida voib tunda Iohnast ja mis plum-
bitpaberi (Na;PbO, voi ka Pb(CH3;COOQO), lahusega immutatud
paber) muudab mustaks (PbS tekke tottu). Reaktsioon on véga
tundlik ja seda =on koige parem ldbi viia gaasikambris (vt.
joon. .10).

3. Tugevad hapendajad ei eralda sulfiididega reageerimisel
gaasilist H,S, vaid hapendavad S”-iooni SO,”-iooniks.

4. Nitroprussidnaatrium Nay[Fe(CN);NO] annab S”-ioonidega
(mitte aga HS’-iooniga) iseloomuliku intensiivse purpurpunase
viarvusega kompleksithendi Nas[Fe(CN);NOS]. Védavelvesinikvesi,
mis moodustab peamiselt HS’-ioone, seda reaktsiooni ei anna.
Leelise lisamisel tekib aga palju S”-ioone, mille tottu ilmub

varvus:
H,S + 20H’ = S” -} 2H,0

5. Kadmiumisoolad annavad sulfiididega kollase sademe
CdS, mis ei lahustu lahjendatud hapetes. Seda tundlikku reaktsi-
ooni kasutatakse sageli S”-iooni toestamiseks ja eraldamiseks.

6. Metalne hobe. Sulfiid-ioone sisaldav lahus annab hobedal -
musta laigu — Ag,S. Antud reaktsiooni puhul on hapniku juurde-
paés vajalik.

4Ag -+ 2HS’ 4 O, (ohk) = 20H’ + 2Ag,S

Mnglofisl kaik 850 SRt éOa” ja SO koos-
esinemisel

Analiitisi kdik pohineb: a) S”-iooni sadestamisel CdCO; abil,
“kusjuures SO3”-, SO4”- ja Sy05”-ioonid jddvad lahusesse;
b) SO;”- ja SO,”-iconide sadestamisel strontsiumi soolaga, mis
ei sadesta S;03”-iooni; c) SrSO; praktilisel lahustumatusel lah-
jendatud hapetes, kusjuures SrSOs; lahustub neis.

Uhele tilgale uuritavale lahusele lisatakse S”-iooni todesta-
miseks tilk nitroprussidnaatriumi. Purpurpunase viarvuse ilmu-
mine viitab S”-iooni esinemisele.

Kui on toestatud S”-ioon, lisatakse 5 tilgale uuritavale lahu-
sele tahket CdCO; ja loksutatakse. Lahust tsentrifugeeritakse ja
kontrollitakse sadestumise téielikkust, lisades tsentrifugaadile nit-
roprussidnaatriumi. Vajaduse korral korratakse sadestamist
CdCOs-ga, kuni saavutatakse téielik sadestumine. Sadet tsent-
rifugeeritakse ja pestakse. Sademe kollane virvus viitab S”-iooni
esinemisele.

Tsentrifugaat voib sisaldada S;05”, SO3” ja SO4” (ning teisi
anioone).
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S,05”-iooni toestamiseks lisatakse 2 tilgale tsentrifugaadile
(voi S”-iooni puudumisel alglahusele) 3—4 tilka 2 n HCI lahust
ja kuumutatakse. Valge voi kollaka vadvli hdo teke viitab
S;05”-iooni esinemisele.

Ulejddanud tsentrifugaadile lisatakse téieliku sadestumiseni
SrCl; voi Sr(NOs), lahust. Tekkinud sadet (SrSO; SrSO4 jt.
strontsiumi soolad) pestakse hoolikalt (S;0;”-ioonide eemalda-
miseks) ja suspendeeritakse 3—4 tilgas vees. Saadud hégune
vedelik jaotatakse kahte ossa. Uhele hdguse lahuse osale lisa-
takse SO3”-iooni toestamiseks 2—3 tilka 2 n HCI lahust ja tilga-
viisi Jo-lahust. Viimase valastumine toestab SO;”-iooni esinemise.

SO,”-iooni tdestamiseks toimitakse suspensiooni {ilejdanud
osale 2 tilga BaCl, lahusega. Seejuures SO4”-iooni esinemise kor-
ral muutub SrSO, sade veelgi vdhem lahustuvaks BaSO, sade-
meks. Sademe lahustumatus 2 n HCI lahuse iilihulgas viitab
SO,”-iooni esinemisele.

Cll-, Br'- ja J'-ioonide toestamine S”-, SO;”- ja
S;05”-ioonide juuresolekul

Br’- ja J’-iooni toestamist (kloorvee abil) segavad S”-, SO;”-
ja S;05”-ioonid, mis samuti reageerivad kloorveega. Seetottu
peab Br’- ja J'-iooni toestamisele eelnema eelnimetatud taanda-
jate eemaldamine.

Uuritava lahuse osale, mis on hapustatud 2 n H,SO, lahu-
sega, lisatakse tilgaviisi joodi lahust. Viimase valastumine tGes-
tab taandajate esinemise. Nende lahusest eemaldamiseks hapus-
tatakse uuritavat lahust 2 n H,SO4-ga ja keedetakse seni, kuni
proov lakkab andmast joodi valastamise reaktsiooni. Alles see-
jérel voib asuda halogeenioonide toestamisele.

ANIOONIDE KOLMAS RUHM

Anioonide kolmandasse riihma kuuluvad nitraat-ioon NOj/,
nitrit-ioon NO," jt. Selle rithma anioonid ei anna sadet AgNO;
ega ka BaCl, lahustega. Seega kolmandal rithmal puudub rithma-
reaktiiv.

NOj’- ja NOy'-ioonid on varvusetud.

§ 53. NOs-iooni reaktsioone

Nitraat-ioon NOs’ on lammastikhappe aniooniks. L&mmastik-
hape kuulub kdige tugevamate hapete hulka, samal ajal on ta ka
tugevaks hapendajaks. Lammastikhappe soolad — nitraadid —
on enamasti vees histi lahustuvad, erandiks on moned aluselised
soolad.
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1. Raudsulfaat FeSO,. Uuriklaasile paigutatud uuritava
lahuse tilka visatakse viike FeSO, kristallike ja lisatakse iiks
tilk kontsentreeritud H,SO4. Nitraat-iooni manulusel tekib kris-
talli iimber kompleksiihendi [Fe(NO)SO,] tekke tottu pruun ring:

6FeSO, + 2NaNO; -+ 4H,SO, = 3Fe;(S0;) 5 -~ Na;SO, -
. -+ 4H,0 4 2NO
2NO +- 2FeSO; = 2[Fe(NO)SO,]

Jodiidid ja bromiidid segavad seda reaktsiooni (vaba joodi
ja broomi eraldumise tottu). Lahuses ei tohi esineda CrO.”,
MnOy’, S;03”, SO5” ja moned teised ioonid.

NOy-ioon annab samuti selle reaktsiooni, kuid reaktsioon
toimub juba lahjendatud H,SO; ja isegi CH;COOH juuresolekul.

2. Vase laastud ja vaivelhape. Uuritava lahuse 2—3 tilgale
lisatakse moni tilk konts. H,SO, ja vase laast. Kuumutamisel
eraldub pruun gaas (NO,):

2NOy’ + 8H' + 3Cu = 3Cu" + 4H,0 + 2NO 4
2NO + 0, (5hk) = 2NO,

3. Lahjendatud H,SO; ei toimi nitraatidesse (erinevus nit-
rititest).

4. Alumiiniumi laastud (v6i tsingi tolm) kontsentreeritud
leelise juuresolekul taandavad nitraate kuni NH; tekkeni:

3NO;" + 8Al + 50H’ 4 2H,0 = 3NHj; 4 + 8AI0,’

Seda reaktsiooni segab NO,-ioon (ja kdik teised N-sisaldavad
anioonid), mis annab samuti NHs.

5. Kaaliumjodiid KJ. Kui lisada nitraadi lahusele KJ, moni
tilk CHsCOOH lahust ja veidi tsinki, siis taandub ldmmastikhape
lammastikushappeks ja viimane hapendab KJ vaba joodini. Vii-
mast voib toestada tavalisel viisil.

6 Difeniiiilamiin (Cs;H5);NH annab NO;-ioonidega intensiiv-
selt sinise vdrvuse. See reaktsioon on viga tundlik, kuid sama-
suguse varvumise -annavad ka teised hapendajad (nitritid, klo-
raadid, kromaadid jt.).

Voetakse 4—5 tilka difeniiiilamiini lahust konts. H»SOs-s hoo-
likalt puhastatud uuriklaasile. Viiakse sinna klaaspulgaga voi-
malikult vdhene hulk uuritavat lahust ja segatakse. NOs manu-
lusel tekib intensiivselt sinine vérvus.

§ 54. NOy-iooni reaktsioone

Nitrit-ioon- NOy” on lémmastikushappe. HNO, aniooniks. Vii-
mane laguneb kergesti, andes NO,, NO ja H,O. Lammastikus-
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happe soolad — nitritid — on happest mérksa piisivamad. Koik
nad lahustuvad hésti vees. HNO, on vordlemisi nork hape.

NOy'-iooni saab eristada NOj'-ioonist jargmiste reaktsioonide
abil.

1. Happed lagundavad nitriteid, eraldades pruuni NO, gaasi:
2NOy’ + 2H' = 2HNO, |
2HNO; = NO; 4 + NO 4 4+-H,0

2. Kaaliumpermanganaat KMnO. hapendab véévelhappéga
hapustatud nitriti lahusega kuumutamisel NO,"-iooni NOy/-iooniks.
Seejuures KMnO, lahus valastub:

~ 5NO + 2MnOy’ + 6H' = 5NOy + 2Mn" + 3H,0

KMnO; valastub aga ka mitme teise taandaja toimel, néditeks
§7, 75057 Asti™, 3’ 8Br jt.

3. Sulfaniilhape ja a-naftiiiilamiin. Uuritava neutraalse
voi dddikhappelise lahuse tilgale uuriklaasil lisatakse sulfaniil-
happe HoNCsHsSO;H ja a-naftiiiilamiini C,oH,NH, lahuseid, kum-
bagi lahust iiks tilk. NO,-iooni manulusel ilmub iseloomulik
punane varvus, mis on tingitud azovarvaine HyN — CjoHg — N =
= N — C¢Hs — SOsH tekkest. ‘

NO,- ja NO,-iooni koosesinemisel tuleb NO,’ toestamise eel

eemaldada NOy-ioon. Selleks kuumutatakse lahust tahke NH4Cl
voi (NH4)2S0,4-ga:

NH¢ + NOy” = Nj A + 2H,0 -

4 tilgale uuritavale nitriti lahusele lisatakse moni kiibe tah-
ket NH,Cl v6i (NHy4)2SO; ja kuumutatakse. Oodatakse reaktsiooni
vaibumiseni ja vajadust mooda lisatakse wuusi NH,Cl voi
(NH,) 2SO, hulki, kuni lahusest voetud proov ei anna enam reakt-
si]ooni NO,’-ioonile (néditeks KJ-ga CH;COOH ja tarklise juures-
olekul).

Tuleb arvestada asjaolu, et nitritite kerge hapendumise tottu
esineb lahuses alati ka NOj’-ioone, mistottu ei ole kunagi téie-
likku kindlust NOg’-ioonide toestamisel. Ainult NOj’-iooni suured
hulgad viitavad nitraatide esinemisele uuritavas lahuses. Selle-
tottu tuleb NOj’ toestamisel kasutada vdhemtundlikke reaktsioone
(naiteks Al-laastud konts. leelise juuresolekul).

§ 55. Anioonide segu analiiiis

Enamasti toestatakse anioone uuritava lahuse  {iksikosades,
millest on eelnevalt eemaldatud koik raskemetallid (voivad esi-
neda ainult Na:, K° ja NHy). Anioonid eraldatakse iiksteisest
ainult juhtudel, kui iooni toestamiseks puudub iseloomulik reakt-
sioon. Seejuures eraldatakse ainult need anioonid, mis segavad
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otsitava aniooni toestamist. Asudes mone aniooni tdestamisele
tuleb -arvestada teiste lahuses viibivate ioonide moju, et igal
tiksikjuhul leida sobiv analiiiisi kaik. Selletottu alustatakse ana-
litiisi eelkatsetest, mis voimaldab teha jéareldusi iihtede voi teiste
ioonide esinemise kohta.

EELKATSED

1. Keskkonna reaktsioon midratakse lakmuspaberi abil. Hap-
pelises keskkonnas ei saa esineda COj;”- ja S;03”-ioonid. Kui
seejuures lahusel puudub I6hn, siis peale mainitud ioonide puu-
duvad ka veel S”-, SO;”- ja NO,”-ioonid. Lahuse leelisene reakt-
sioon viitab norkade hapete anioonide esinemisele.

2. Proov gaaside eraldumisele. Osa neutraalset voi norgalt
leelisest lahust aurustatakse kuivaks. Tahkele jdigile valatakse
peale moni tilk 2 n H,SO,, jilgides, kas toimub seejuures gaa-
side eraldumist. Voivad esineda jargmised juhud:

1) Eraldub virvusetu gaas:

a) gaas on mddamuna I6hnaga (H.S) ja kutsub esile
plumbitpaberi mustumise — esineb sulfiid-ioon S”;
b) gaas on terava poleva vaavli I6hnaga (SO,). Valastab
KMnO, hapustatud lahusega niisutatud filterpaberi — -
esineb sulfit-ioon SOs” voi tiosulfaat-ioon

S2037;

c) gaas on ldhnatu; kutsub esile lubjavee vGi bariiiitvee
hdgustumise (CO;) — esineb karbonaat-ioon
COy”.

2) Eraldub pruun iseloomuliku 1d6hnaga
gaas (NO;) — esineb nitrit-ioon NOy’. '

Tuleb arvestada asjaolu, et koosesinemisel voivad moned ani-
oonid iiksteise toestamist takistada. Nii SO, esinemine takistab
CO, toestamist. Karbonaatide toestamiseks sulfitite ja tiosulfaa-
tide manulusel, mis hapustamisel eraldavad SO, (SO muudab
bariiiitvee BaSOy tekke tottu samuti hdguseks), toodeldakse uuri-
tavat lahust eelnevalt HyO,-ga (voi KMnOy-ga) ja alles seejérel
asutakse CO3” toestamisele. Seejuures sulfitid ja tiosulfaadid
hapenduvad sulfaatideks ja ei sega karbonaatide toestamist.

Kui SO, eraldumisele kaasub hapustamisel ka veel vaavli
sadenemine, siis see viitab S;03”-, SOs”- ja S”-ioonide esinemise
voimalusele, ning analiiiisida tuleb lk-1 104 antud skeemi jargi.

3. Anioonide rilhmade mairamine BaCl, ja AgNO; abil. Uuri-
tava lahuse iiksikosades madratakse BaCl, ja AgNQOj; abil anioo-
nide rithmade (I—III) esinemine v6i puudumine.

Esimese rithma esinemise méadramiseks voetakse 2 tilka neut-
raalset voi norgalt leelisest lahust (pH 7—9) ja lisatakse 2—3
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tilka BaCly lahust. Sademe teke viitab esimese rithma anioonide
esinemisele.

Teise rithma maéaédramiseks lisatakse 2—3 tilgale uuritavale
lahusele 2—3 tilka AgNO;. Sademe tekke korral lisatakse moni
tilk HNOj. Sademe lahustumatus viimases viitab teise rithma ani-
oonide esinemise voimalusele (S;05” annab samuti Ag-iooniga
sademe Ag,S ja HNOj-ga viaidvli sademe).

Kui BaCl, ja AgNO; sadet ei moodusta, siis on vdimalik kol-
manda rithma anioonide esinemine.

4. Taandajate madiramine. Osa uuritavast lahusest neutrali-
seeritakse dddikhappega voimalikult tdpselt (ei tohi tekkida hap-
pelist keskkonda) ja lisatakse tilgakaupa joodi lahust. Lahuse
valastumine loksutamisel viitab anioonide-taandajate S”, SOj”
ja S:03” esinemisele.

5. Hapendajate madramine. Taandajad (S”, SOs” ja Sy05”)
takistavad hapendajate mdaramist, milletottu nad eelnevalt kor-
valdatakse. Selleks osale uuritavast lahusest lisatakse 0,5 n
Pb(CHsCOO), ja kuumutatakse. Tekkinud sade eemaldatakse
tsentrifugeerimisel ja, olles veendunud sadestumise taielikkuses,
korvaldatakse tsentrifugaadist plii-ioonid 2 n Na,SO4 lahusega.
Saadud lahust tsentrifugeeritakse ja tsentrifugaadis maiiratakse
hapendajate esinemine: a) NOy-ioon KJ-ga dadikhappelises kesk-
konnas; b) NO,’- ja NOj’-ioonid difeniiiilamiiniga.

UKSIKUTE ANIOONIDE TOESTAMINE

1: 804 — toestatakse BaCl, lahusega. Tekib valge
BaSO; sade, mis ei lahustu soolhappes.
S203”- ja SiOs”-ioonide manulusel hapus-
tatakse lahust 2 n HCl-ga, kuumutatakse,
tsentrifugeeritakse ja toimitakse tsentrifu-
gaadisse BaCl, lahusega. :

2...805" — toestatakse joodi valastumise jargi neut-
raalses keskkonnas. S”- ja S;0s3”-ioonid
segavad seda reaktsiooni. Viimaste esine-
misel toimitakse, nagu kirjeldatud 1k-1 104.

3. S:03” — toestatakse joodi valastumise jargi- neut-
raalses keskkonnas ja viadvli hdo tekke
jargi lahuse hapustamisel. S”- ja SO3”-ioo-
nide manulusel teostatakse analiiiis, nagu
kirjeldatud 1k-1 104.

4. COy” — toestatakse eelkatsetel (vt. 1lk. 108) voi
uuritava alglahuse iiksikosas CO, eraldu-
mise jargi hapustamisel (bariiiit- voi lub-
javesi muutub hdguseks). CO;” toestamine
SkOs” ja S303” manulusel on kirjeldatud
k-1 108. :

109



5. SiOy”

b PO

7. BOQ’ ja B4O7”
S4x

9 -¥ ja by
10 84

11. NOY
12. NOy
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toestatakse ranihappe geeli tekke jargi
NH,CI toimel (kuumutamisel). Rédnihappe
geel voib eralduda ka veel lahuse ette-
vaatlikul hapustamisel mone mineraalhap-
pega (vt. k. 98).

toestatakse: a) . kollase  (NH,)sPO,-
- 12MoOs3 - 6H,0 sademe tekke jargi am-
mooniummoliibdaadi toimel norgal kuumu-
tamisel. Taandajate manulusel korral tuleb
eelnevalt wuuritavat lahust mone minuti
valtel kontsentreeritud HNOjz-ga keeta.
b) Valge kristalse MgNH,PO4 sademe tek-
ke jdrgi magneesiumsoola toimel NH,;OH
ja NH4CI juuresolekul. ;
toestatakse boorhappeetiiiilestri leegi rohe-
lise vdrvuse jargi (vt. 1k. 100).
toestatakse teiste halogeenide ja S”- ning
S;03”-ioonide puudumisel AgNO; lahusega
(tekib valge sade, mis ei lahustu HNOjs-s,
kuid lahustub NH,OH-s, sadenedes uuesti
lahuse hapustamisel). Br’-, J-, S”-,
S:03”- ja SO3”-ioonide juuresolekul toimub
Cl’-iooni toestamine, nagu kirjeldatud
k-1 105.

nende ioonide toestamist segavad taanda-
jad S”, SO3” ja S,03”, mistottu taandajad
eemaldatakse, keetes uuritavat lahust vas-
velhappega. Kui seejuures lahus muutub
kollakaks, viitab see J’- ja NO,’-ioonide
esinemisele. Vaba joodi toestatakse lahu-
ses bensooli (voi kloroformi) kihi lillaks
varvumise jargi. Kui lahus HySO4-ga keet-
misel ei muutunud kollaseks, siis toimi-
takse, nagu kirjeldatud 1k-1 103. Peale
J’-iooni toestamist asutakse Br’-iooni toes-
tamisele kloorvee abil. ;

toestatakse kadmiumsoola lahusega. Kol-
lase CdS sademe teke toestab S”-iooni esi-
nemise.

taandajate puudumisel vo6ib téestada juba
eelkatsetel pruuni gaasi (NO;) eraldumise
jargi lahuse hapustamisel ning J, eraldu-
mise jargi KJ-st dddikhappelises keskkon-
nas, kust eelnevalt on pliisoolade abil
eemaldatud toestamist takistavad S”-,
SO3”- ja S;03”-ioonid (vt. 1k. 109).

— toestatakse taandades NOjy leeliseses kesk-

konnas metalse alumiiniumi voi tsingi abil



kuni vaba NHjz-ni. Samuti voib kasutada
toestamiseks difeniiiilamiini. Toestamist se-
gab NOy-ioon, mis tuleb eelnevalt eemal-
dada, keetes uuritavat lahust (NH;)SO4-ga
voi NH4Cl-ga (vt. lk. 107).

VIII. AINE ANALUUSI ULDKAIK
(katioonide ja anioonide toestamine).
Analiiiisiks méaératud aine hulk jagatakse kolme ossa: iihte

kasutatakse katioonide ja teist anioonide toestamiseks, kuna kol-
mas leiab kasutamist eelkatsetel.

§ 56. Analiiiisitav proov on vedelik

Eelkatsed

1. Viarvus ja lohn. Koigepealt tuleb jédlgida lahuse vérvust
ja lohna. Virvus voib viidata jargmiste ioonide esinemisele: Co",
CrO4”, Cry07”, Ni", Cu~, Cr™, Fe™, Fe", seejuures roosa voi punane
virvus on omane Co“-ioonile, oranZzpunane — CryO;”-ioonile, kol-

lane — CrO4”-ioonile, kollakas — Fe-ioonile voi leelismetallide
sulfiididele ja poliisulfiididele, roheline — Ni*-, Cr~- ja Cu"-ioo-
nidele kloriidide manulusel, roheline — Fe"-ioonile, sinine —

Cu~-ioonile SO4”- voi NOy’-iooni manulusel, sinine — Co"-ioonile
tugevalt happelises keskkonnas.
Mitme virvilise iooni esinemise korral ei saa lahuse virvuse
jargi teha otsust mone iooni esinemise kohta uuritavas lahuses.
Lohna jérgi voib kindlaks teha ainult lenduvaid iihendeid,
niiteks NHj;, HCI, HNO3;, CH;COOH, H,S.

2. Reaktsioon lakmuspaberi suhtes. a) Vedelik (lahus)
on neutraalse reaktsiooniga. Sel korral ei sisalda ta
vaba hapet ega alust. Samuti puuduvad happelised soolad ja soo-
lad, mis voiksid laguneda hiidroliiiitiliselt (kui tegemist on vesi-
lahusega).

b) Vedelik on leelisese reaktsiooniga, Leeli- |
sese reaktsiooni puhul esinevad lahuses OH’-ioonid iilekaalus
vorreldes H-ioonidega. See voib olla tingitud esmajoones leelis-
voi leelismuldmetallide hiidroksiiiidide ja peroksiitidide esinemi-
sest, voi norkade hapete leelismetallide soolade hiidroliiiisist (kar-
bonaadid, boraadid, silikaadid, sulfiidid jt.).

c) Vedelik on happelise reaktsiooniga. Lahu-
- ses voib olla vabu happeid, happelisi sooli ja norga aluse ning
tugeva happe sooli, mille hiidroliiiisil tekivad H*-ioonid.
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3. Leegi vdrvumise katse. Puhastatud ja
hoogutatud plaatinatraadi (v6i kroomnikkel-
traadi) silmusega haaratakse uuritavat
lahust (voi veel parem, selle aurustamisel
saadud tahket jddki) ja viiakse gaasipoleti
leeki, algul leegi madalama temperatuuriga
alumisse ossa ja seejdrel leegi korgema
temperatuuriga {ilemisse ossa (joon. 20).
Seejérel voetakse traat leegist ja kastetakse
soolhappesse, et muuta vihelenduvaid sooli
kergestilenduvateks  kloriidideks.  Paljud
katioonid vérvivad leegi selle katse juures
erinevalt (tabel 12).

4. Katse boorakshelmega. Kuumaksae-
tud plaatinatraadi (voi kroomnikkeltraadi)
otsaga voetakse booraksit ja kuumutatakse
sulaks. Niiviisi saadud boorakshelmega voe-
takse vdhe lahust voi selle aurustamisel saa-
dud jédaki ja hoogutatakse algul gaasipdleti
Joon. 20. Gaasipoleti- leegi hapendavas ja seejdrel taandavas

leegi ehitus; osas (vt. joon. 20). Helme vérvused, mis._~

— Ohu ja gaasi tekivad mitmesuguste ioonide manulusel.

seg; B — hapendav  n 5n44q tabelis 13.
leegiosa; C — taan-

dav leegiosa; a — 5. Riihmade kindlakstegemine, mille-
Ei?f’li"f’eae io;‘:‘"%""i desse kuuluvad uuritavas lahuses esinevad
kargegima t%mpe’ramu_ katioonid. Umbes 10 tilgale uuritavale la-
riga leegiosa. husele lisatakse niisama palju 2 n HCI la-
hust. Valge sademe ilmumine toestab hobeda
alariihma katioonide esinemist. Sade eralda-
takse tsentrifugeerides ja juhitakse selgesse tsentrifugaati H,S.
Sademe teke viitab IV ja V riihma katioonide esinemisele. Tuleb
osutada erilist tdhelepanu sademe virvusele. Sade eemaldatakse
tsentrifugeerides ja lahusele lisatakse NH,Cl ja 2 n NH,OH kuni
leelisese reaktsioonini ning seejarel (NH4),S lahust. Sademe eral-
dumine viitab IIT rithma katioonide esinemisele (jdlgida sademe
varvust). Sade eraldatakse tsentrifugeerides ja tsentrifugaati
hapustatakse HCl-ga. Lahust keedetakse kuni H,S eemaldumi-
seni, aurustatakse kuivaks ja hoogutatakse ammooniumsoolade
eemaldamiseks. Kuivjdédgile lisatakse 5—10 tilka vett, 5 tilka
NH,CI lahust ja 2 n NH,OH kuni leelisese reaktsioonini. Saadud
segu kuumutatakse kuni keemiseni ja lisatakse (NH,),COs.
Sademe ilmumine viitab Il rithma katioonide esinemisele. Esi-
mese rithma katioonidel puudub rithmareaktiiv ja neid toestatakse
erireaktsioonidega.
6. Katioonide toestamine. Kui selgus, et uuritavas lahuses
esineb ainult iiks katioonide riithm, siis sadestatakse see rithma- -
reaktiiviga ja sademes toestatakse vastava rithma katioonid. Kui
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Leegi varvumine

Tabel 12

Leegi vérvus

Aines esinev

metall
Kollane (ei ole ndhtav 14bi indigolahuse voi sinise i
klaasi). Leek ei kao 20—30 sek. viltel.
Lilla (ldbi indigolahuse voi sinise klaasi ndib leek K
punakana).
Karmiinpunane Sr
Telliskivipunane Ca
Rohekaskollane Ba
Roheline Cu, Bi
Sinine Cu, Pb, As, Sb
Tabel 13
Boorakshelme vdrvumine
Helme viérvus hapendavas Helme varvus taandavas (airll‘east;ueszgisnev
leegis (peale jahtumist) leegis (peale jahtumist)
metall
roheline ' roheline Cr
sinine ~ sinine Co
sisnakasroheline punakaspruun Cu
kollakaspruun maardunud roheline ‘ Fe
YOS hall punase voi Ni
MSAFCRINE - prisn violetse varjundiga
lilta vérvusetu \ Mn
ks karmiinpunane (Cu
vérvusetu jdlgede juuresolekul) .
varvusetu voi  véheise- hall Zn, Ag, Pb,
loomulikult varvunud Bi, Cd, Sb
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avastati uuritavas lahuses mitme riihma katioonide esinemine,
siis asutakse koigi viie riihma katioonide analiiiisile (vt. tabel 10).

7. Anioonide toestamine. Kui katioonide analiiiisil selgus, et
uuritavas lahuses esineb peale leelismetallide katioonide veel
[I—V rithma katioone, tuleb nad eelnevalt anioonide analiiiisile
eemaldada. Seda saavutatakse lahuse keetmisel Na,COs-ga. See-
juures lahuses olevad anioonid ldhevad lahusesse vastavate naat-
riumisooladena, katioonid aga jéévad karbonaatidena voi hiid-
roksiiiididena sademesse. Lahus tsentrifugeeritakse ja saadud
tsentrifugaati («soodatommatis») kasutatakse peale neutralisee-
rimist anioonide toestamiseks.

Soodatommatise valmistamiseks voetakse 25—30 tilka uuri-
tavat lahust ja leelistatakse virskeltvalmistatud 3 n Na,CO; lahu-
sega ning lisatakse viimast veel 25—30 tilka. Lahust keedetakse
umbes 5 minutit, asendades vajaduse jérgi keetmisel aurustunud
vett. Seejérel lahust tsentrifugeeritakse. Sadet siilitatakse monede
selle tootlemise juures halvasti lahustuvate anioonide toestami-
seks, saadud lahust aga kasutatakse peale neutraliseerimist an-
ioonide toestamiseks. Tsentrifugaadi neutraliseerimiseks kasuta-
takse dddikhapet (CH3;COO’-iooni toestamiseks tuleb teine osa
tsentrifugaadist neutraliseerida lammastikhappega). Neutralisee-
rimine peab toimuma voimalikult tdpselt (pH ~7), et mitte
uuesti lahusesse viia soodaga sadestatud katioone.

Sade, mis tekkis uuritava lahuse téotlemisel soodaga, voib
peale 11—V rithma katioonide (ja Mg") karbonaatide ja hiidrok-
siitidide sisaldada veel fosfaate, sulfiide, silikaate ja hobeda halo-
geniide. Selletottu, kui soodaga téotlemisel saadud tsentrifugaa-
dis ei onnestu toestada PO,”-, S”-, S;05”- ja halogeniidioone,
tuleb neid otsida eelmainitud sademest (vGi uuritavast alglahu-
sest).

Anioonide edasine analiiiis on kirjeldatud §-s 55

§ 57. Analiiiisitav proov on tahke aine (mitte metall).

1. Eelkatsed. Uuritav proov pulbristatakse, puistatakse val-
gele paberilehele ja vaadeldakse luubiga, et kindlaks teha, kas
aine on iihtlik voi mitme aine segu. Igal ainel on oma virvus.
Naiteks CuO, NiO, Fe;O,, FeS, NiS, CoS, CuS, HgS, Hg,S,
Ag,S PbS, MnO, ja siisinik on mustad; Fe;0; CdO, BisS; ja
PbO, on pruunid; enamik vase sooli on sinised; kolmevalentse
kroomi, nikli, kolmevalentse raua soolad ja oksiiiidid ning vask-
karbonaat ja halogeniidid on rohelised; HgO, CdS, SnS,, As,Ss,
As,Ss, PbO, PbJ, ja enamik kromaate on kollased:; Ag,CrOy,
HgO, HgS, Pb3sO,, SbySs ja bikromaadid on punased voi oran-
- Zid; koobalti soolad, kahevalentse mangaani iithendid ja perman-
ganaadid on roosad voi tumepunased.
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Leekreaktsioonid ja boorakshelme katsed teostatakse, nagu
on kirjeldatud eespool.

2. Aine lahustamine ja katioonide tdestamine. a) Viga viike
pulbristatud tahke aine hulk (mahult umbes tuletikupea suurune)
puistatakse tsentrifuugiklaasi ja toodeldakse pideval segamisel
15—20 tilga destilleeritud veega. Kui vaja, siis kuumutatakse
vedelikku 2—3 min. vesivannil.

Kui tédielikku lahustumist ei toimu, tuleb vilja selgitada, kas
osa ainest ei ole ldinud lahusesse. Selleks tsentrifugeeritakse
vedelikku ja 2—3 tilka tsentrifugaati aurustatakse uuriklaasil
kuivaks. Aurustusjddk viitab aine osalisele lahustuvusele vees.
Sel juhul analiiiisitakse vees lahustunud osa sademest eraldi.
Sadet aga lahustatakse, nagu on kirjeldatud allpool.

Kui aine lahustub vees téielikult, siis viiakse katioonide ana-
lilisiks médratud osa tervenisti (0,02—0,03 g) lahusesse ja saa-
dud lahust analiiiisitakse tabeli 10 jargi.

b) Juhul, kui aine ei lahustu vees voi lahustub ainult osali-
selt, piititakse teda lahustada hapetes.

Viahest hulka ainet toodeldakse katseklaasis 2 n HCl-ga. Jal-
gitakse, kas seejuures ei eraldu gaase (CO,, SO, H,S, NO,),
mida tuleb arvestada edasisel anioonide analiiiisil. Kui aine kiil-
malt ei lahustu, kuumutatakse vedelikku. Kui ka sel juhul lahus-
tumist ei toimu, eemaldatakse lahjendatud hape ja asendatakse
kontsentreerituga.

Soltumata eespool teostatud katsete resultaatidest kuumuta-
takse teist aine proovi 6 n HNO;-ga.

Kui aine ei lahustu ei HCl-s ega ka HNO;-s eraldi voetuna,
piiiitakse teda lahustada nende segus (s. o. kuningvees) kuumu-
tamisel.

Moned ained ei lahustu hapetes. Siia kuuluvad paljud silikaa-
did, hobeda halogeniidid, raskestilahustuvad sulfaadid, moned
oksiiiidid, sulapagu, vééavel, siisi ja moned teised ained. Nende
ainete lahusesse viimine toimub, nagu on kirjeldatud punktis 2, c.

Hapetega saadud lahustest eemaldatakse happe liig aurus-
tamise teel. Aurustamisel eemaldub lahusest suurem osa neist
anioonidest, mille juuresolek segab katioonide toestamist. .

PO,”’-ioonid (mis segavad analiiiisi, pohjustades II katioonide
riihma ja Mg~-iooni koossadenemist IIl rithmaga (NH,).S toi-
mel) seejuures aga ei eemaldu. Katioonide analiiiisi kdik PO,”’-
ioonide manulusel on kirjeldatud §-s 58.° ;

Katioonide analiiiisiks kasutatava lahuse
valmistamiseks voetakse, 1dhtudes eelkatsetest, kdige sobi-
vam hape-lahusti, nditeks 6 n HNO; ja toddeldatakse viimasega
(25—30 tilka) tiiglisse puistatud 0,02—0,03 g uuritavat ainet.
Vedelikku keedetakse ja aurustatakse (vialtides tahke jddgi hoo-
gutamist) kuivaks (tombekapis!). Niiiid lisatakse tiiglisse 25—30
tilka vett, segatakse lahustumise kiirendamiseks ja valatakse
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tiigli sisu tsentrifuugiklaasi. Kui aine happes taielikult ei lahustu,
siis tsentrifugeeritakse vedelikku ja sadet uuritakse p. 2, ¢ jargi.

Lahuses toestatakse katioonid nagu tavaliselt (vt. tabel 10).

c) Hapetes lahustumatute ainete lahusesse
viimiseks sulatatakse héstipeenestatud uuritava aine proov
umbes kuuekordse hulga Na,CO; ja K,;CO; seguga. Sulam lahus-
tatakse lahjendatud HCI-s, lisatakse juurde kontsentreeritud
HCI ja aurustatakse 2—3 korda kuivaks (rdnihappe muutmiseks
lahustumatuks). Viimase aurustamise jaaki kuumutatakse mone
tilga kontsentreeritud HCI-ga, lisatakse 20—30 tilka vett ja peale
lahustamata jdidnud ranihappe eemaldamist tsentrifugeerimise
teel, uuritakse lahust katioonide esinemisele tavalisel viisil (vt.
tabel 10).

3. Anioonide toestamine. Umbes 0,005 g uuritava aine pulb-
rit segatakse vidikeses keeduklaasis (voi tiiglis) 0,2 g veevaba
Na;COs-ga, lisatakse 50—60 tilka destilleeritud vett ja keede-
takse norgalt umbes 5 minuti viltel (klaaspulgaga segades!),
lisades keetmisel aurustunud vee asemele tilkhaaval destillee-
ritud vett. Seejédrel viiakse keeduklaasi (voi tiigli) sisu tsentri-
fuugiklaasi. Tsentrifugeeritakse ja tsentrifugaadis toestatakse
anioonid tavalisel viisil (vt. § 55). Sadet aga uuritakse monede
lahusesse mitteldinud ioonide esinemisele (vt. lk. 114). 3

Neil juhtudel, mil aine lahusesse viimiseks (katioonide toes-
tamise eesmargil) tuleb teda sulatada kokku NayCO; ja K,CO;
seguga (vt. p. 2, ¢), toestatakse anioone selle segu vees lahusta-
misel saadud lahuses. Eelnevalt anioonide toestamisele tuleb aga
lahus neutraliseerida (CH;COOH-ga ja HNO;-ga), nagu oli kir-
jeldatud eespool (vt. k. 114).

Neutraalses lahuses toestatakse anioonid tavalisel viisil.

§ 58. IlI—I riilhma katioonide analiiiisi kaik

PO, ”-iooni manulusel

POy -iooni manulusel sadenevad II ja III rithma katioonid
ja Mg~ -ioon (NH,),;S-ga sadestamisel koos IIl rithmaga, mis-
tottu, eelnevalt III—I rithma katioonide toestamisele, tuleb
PO4”-ioon - eemaldada.

1. Eelkatsed ja Fe" hapendamine. Lahus, mis on saadud IV
ja V rithma H,S-ga sadestamisel, aurustatakse H,S eemaldami-
seks, kuni jddb jarele 20—30 tilka lahust. Eraldunud viivel eemal-
datakse tsesntrifugeerides ja kahevalentse raua hapendamiseks
kolmevalentseks, lisatakse lahusele 4—5 tilka H,O,. Saadud lahuse
itksikosades toestatakse:

a) PO,”-ioon — moliibdeenvedelikuga;

b) Fe™-ioon — Ki[Fe(CN)s] lahusega HCI juuresolekul;

¢) NHy-ioon — tavaliste reaktsioonidega.
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Kui esineb PO4”’-ioon, tuleb ITI—I rithma katioonide analiiii-
siks kasutada erikdiku, mis on kirjeldatud alljargnevalt. Vasta-
sel korral toimub aga analiiiis tavalisel viisil (vt. tabel 10).

2. PO,/”-iooni eemaldamine. Lahuse iilejdinud osale lisa-
takse tilkhaaval NH4OH, kuni tekib piisiv fosfaatide ja hiidrok-
siilidide hdgu (voi leelisese reaktsioonini, kui hdgu ei teki). See-
jérel lisatakse lahusele tilkhaaval 2 n HCI, kuni sade kaob (vdi
kuni lahuse happelise reaktsioonini).

Saadud norgalt happelisele lahusele lisatakse 15—20 tilka
30% NH,CH3;COO lahust (pH == 5). Fe™-ioonide esinemise korral
varvub lahus raudatsetaadi moodustumise tottu punakaspruu-
niks. Kui seda ei esine, lisatakse tilgakaupa FeCl; lahust “seni,
kuni tekib punakaspruun virvus. Fe~-ioonid sadestavad seejuu-
res PO,”-ioone FePOs-na. Fe-ioonide liig on kahjulik, sest ta
viib sademe kompleksiihendina uuesti lahusesse. Vedelik koos
sademega valatakse keeduklaasi vdi tiiglisse ja keedetakse 2—3
minutit Fe™-ioonide liia sadestamiseks. Lahust tsentrifugeeritakse
kuumalt. Sadet pestakse ja pesuveed heidetakse korvale.

Fosfaatide ja aluseliste atsetaatide (Al, Fe, Cr) sadet analiiii-
sitakse p. 3 jargi, tsentrifugaati aga p. 4 jérgi.

3. Al™- ja Cr-ioonide tdoestamine. Sade lahustatakse mones
tilgas kuumas 2 n H,SO, lahuses. Tsentrifugeeritakse. Tsentri-
fugaadile lisatakse 6 n NaOH lahust kuni leelisese reaktsioonini

ja seejdrel veel 5—6 tilka leelist liias ning 4—5 tilka 3% H,0,
- lahust.  Katseklaasi kuumutatakse 2—3 minutit. Seejuures
Cr-ioonid hapenduvad CrO4”-ioonideks, mis koos AlOy-iooni-
dega ja leelise lijaga ldhevad lahusesse, raud aga raudfosfaadina
ja raudhiidroksiiiidina sadeneb vilja. Kuna Fe™-ioonid on juba
eelkatsetes toestatud, siis sadet ei analiiiisita.

Tsentrifugaadi iiksikosades toestatakse CrO,”- ja Al™-ioonid,
nagu on kirjeldatud III riihma katioonide analiilisi puhul (vt.
tabel 6, p. 9—10).

4. III, I1 ja I rithma katioonide toestamine. Tsentrifugaat,
mis saadi p. 2 juures, voib sisaldada III, II ja I rithma katioone.
Nende analiiiis teostub tavalisel viisil (§ 24, tabel 6).
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LTSA

I. POOLMIKROANALUUSIL KASUTATAVAD REAKTIIVID

A. Hapete ja aluste lahused

2~ &
Happe voi aluse nimetus | Erikaal ..3-{",’ 22s
epp ng v o (20%) EE é?% Valmistamise juhis
5 o SRS
75, | i N
1 2 3 4 5
Viidvelhape HoSOy
kontsentreeritud 1,84 36 95,6
lahjendatud . — 2 9,25 Lisatakse aeglaselt pide-
val segamisel 945 ml
veele 55 ml H,SO,
’ (e. = 1,84).
Soolhape HCI
kontsentreeritud 1,19 12 37,23
lahjendatud . — 2 7,15 Segatakse 836 ml vett
167 ml HCl-ga (e.=
= 1,19).
Limmastikhape HNO;
kontsentreeritud 1,4 16 69,8
lahjendatud . 1,2 6 32,94 Segatakse HNO; (e.=
= 1,4) vordse mahuosa
destilleeritud veega.
= & ke e B0 2 12 Uhele HNO; (e.= 14)
mahuosale  segatakse
juurde 5 mahuosa des-
tilleeritud vett.
Aéddikhape CH3COOH
kontsentreeritud 1,05 17 99,5
lahjendatud . — 2 12,1 Segatakse 116 ml konst.
CH3COOH 884 ml des-
tilleeritud veega.
Ammooniumhiidroksiiiid
NH,OH
kontsentreeritud 0,90 15 25—27
lahjendatud . - - — Segatakse 687 ml vett
133 ml kontsentreeritud
NH,OH-ga.
0,96 6 10,5  Segatakse 145 ml vett
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1 i 5
Bariiiitvesi Ba(OH), . — 0,4 — Kiillastatud lahus (sisal-
dab 63 g Ba(OH).
1 liitris).
Naatriumhiidroksiiiid
NaOH
kontsentreeritud 6 e | 250 g NaOH lahustatakse
vees ja lahjendatakse
veega kuni 1 liitrini.
lahjendatud . — 2 8 80 g NaOH lahustatakse
vees ja lahjendatakse
veega kuni 1 liitrini.
Kaaliumhiidroksiiid KOH — 2 10 112- g KOH lahustatakse
vees ja lahjendatakse
veega kuni 1 liitrini.
— 0,05 = Kiillastatud lahus (sisal-

Lubjavesi Ca(OH),

dab 1,3 g CaO 1 liit-

ris).
B. Soolade ja erireaktiivide lahused
ik = Normaal-
oola voi reaktiivi nime- sus Sisaldus 4 e
tus ja valem (ligi- | % %-des Valmistamise juhis
kaudne)
1 2 3 4
Ammooniumatsetaat :
NH,CH3COO 4 — 300 g soola lahustatakse
: vees ja lahjendatakse vee-
: ga 1 liitrini.
Ammooniumkarbonaat ;
(NH4)2COs (II rithma kati-
oonide rithmareaktiiv) . 2 — 96 g pulbristatud (NH;)»COs3
lahustatakse 1 liitris 2 n
NH,OH lahuses.
Ammooniumkarbonaat (reak- -
tiiv Cl’ toestamiseks) . 2.5 — 140 g (NH,):COs; lahusta-
takse 860 ml vees.
Ammooniumkloriid NH,CI 1 — 54 g NH,Cl lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini, :
Sama (kiillastatud - 1ahus) L =7 290 g NH,Cl lahustatakse
1 liitris vees ja lahust
filtreeritakse.
Ammooniumoksalaat
(NHq)2C204 . . . .+ 0,5 — 35 g (NH4)2C;04 lahusta-
. takse vees ja lahjenda-

takse 1 liitrini.
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1 2 3 4

Ammooniumpersulfaat

(NH4)252O€; ) 0,5 o 57 g soola lahustatakse vees
ja lahjendatakse 1 liitrini.

Ammooniumrodaniid

NH,CNS . 0,5 — 38 g soola lahustatakse vees
ja lahjendatakse 1 liitrinj.

sama (kiillastatud lahus Co~ i

toestamiseks) 1 — s Soola kiillastatud vesilahus.
Ammooniumsulfiid  (NHy)2S
(IIT  rithma  katioonide i b ‘HSQOO i
rithmareaktiiv b= ullitakse Hp ml konts.
) NH4OH lahusesse kuni
kiillastumiseni. Seejarel
lisatakse = veel 200  ml
konts. NH,OH ja lahjen-
datakse veega kuni 1 liit-
rini.
Ammooniumtetrarodaan-
ook R S)4] 8 g HgCly ja 9 g NH,CNS
NH,)2[Hg (CNS)4] . —_ — g Hgll, ja 9 g
(NHq)2[He( ‘ lahustatakse 100 ml 4vees.

Alisariinnaatriumsulfonaat — — Kiillastatud lahus 95% et4-
noolis. ; ;

Aluminon s 0,1 1 g ainet lahustatakse 1 liit-
ris vees.

Baariumkloriid BaCly-2H,0 0,5 — 6L1 g ainet lahustatakse

x vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

Benzidiin = —_ Benzidiinatsetaadi kiillasta-
tud lahus 30% &idikhap-
pes.

Broomvesi — - Broomi kiillastatud vesilahus.

Difeniitilamiin . — —_ 1 g ainet lahustatakse 100 ml

s konts. H,SO, (e = 1,84)
lahuses.
iizooh . — — 0,01 g ainet lahustatakse
e 100 ml-s CCl, v6i CHCls-s.
Elavhobe (11) kloriid HgClp . 0,2 — 27,2 g ainet lahustatakse
if vees ja lahjendatakse
1 liitrini.

Hobenitraat AgNOsy . 0,1 —_ 170 g ainet lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini.

sama (kontsentreeritud Bt

lahus) . SRk 1 — 170 g ainet lahustatakse vees

Joodilahus
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ja lahjendatakse 1. liit-
rini.

1,3 g joodi ja 3 g KJ lahus-
tatakse viheses vees ja
lahjendatakse veega 1 liit-
rini.



1

4

Kaaliumbikromaat KyCr:07 .

Kaaliumbromiid KBr .

Kaaliumdivesinikantimoniaat
KH,SbOy .

Kaaliumferritsiianiid

KslFe(CN)sl -5 . . 5

Kaaliumferrotsiianiid
Ks[Fe(CN)¢]

Kaalinmjodiid KJ
Kaaliumkromaat KyCrO, .
Kaaliumnitrit KNO,
Kaaliumpermanganaat

KMnO4 S T

sama (kiillastatud lahus)
Kaaliumrodaniid KCNS

(kiillastatud lahus atse-

toonis)

Kadmiumnitraat
Cd(NOs3)2 - 4H,0

Kaltsiumnitraat
Ca(NOs), - 4H,0

Kipsivesi CaSO;-2H,0

Kloorvesi

1,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,6

0,5

0,5

0,03

73,8 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini.

59,6 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

22 g ‘soola lahustatakse
kuumutamisel 1 liitris vees.
Keedetakse 3—5 minutit
kuni soola lahustumiseni.
Jahutatakse kiiresti ja lisa-
takse 35 ml 6 n KOH
lahust, Jédetakse seisma
jargmise pédevani, Filtreeri-
takse.

109,7 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

1056 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini. .

83,0 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

48,6 g soola lahustatakse
vees ‘ja lahjendatakse 1
liitrini,

42,5 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

158 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

Kiillastatud vesilahus.

Kiillastatud lahus atsetoo-
nis.

77,1 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

52,0 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1
liitrini.

2 g lahustatakse 1 liitris
vees. Tekib kiillastatud
lahus.

Kloori kiillastatud vesilahus.
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Koobaltnitraat
Co (NOs) g° 6H¢0

Magnesiaalsegu
MgCl; + NH,Cl + NH,OH

Mangaannitraat
Mn(N03)2'6H20 v

Metiileensinine

Moliibdeenvedelik

Naatriumatsetaat NaCH3;COO

Naatriumvesinikiosfaat
Na,HPO, - 12H,0

Naatriumvesiniktartraat
NaHC4H405 2

Naatriumkarbonaat Na,CO;

Naatriumkloriid NaCl (kiil-
lastatud lahus) Rk

Naatriumkoobaltinitrit
Nas[Co(NO;)s]
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0,5

0,5

0,5

0,2

0,6

2 g soola lahustatakse vees
ja lahjendatakse 1 liitrini.

100 g MgCly - 6H20 ja 100 g
NH,Cl lahustatakse vees,
lisatakse juurde 50 ml
konts. NH,OH ja lahjen-
datakse veega kuni 1 liit-
rini.

71,7 g soola lahustatakse
1 liitris vees.

0,6 g ainet lahustatakse
100 ml 2 n CH;COOH-s.

150 g (NH4)2MoO; lahusta-
takse 1 liitris destilleeri-
tud vees ja saadud lahus
valatakse 1 liitri HNOj
(e.=1,2) lahusesse (mitte
iimberpoordult!). Seejuures$
eraldub algul valge sade,
mis lahustub. Lahusel las-
takse 48 tundi seista ja
sade (kui see on olemas)
eraldatakse dekanteerides.

136 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini.

59,7 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini.

172,1 g soola lahustatakse
vees ja lahjendatakse 1 liit-
rini.

26,5 g soola-. lahustatakse
1 liitris vees.

Kiillastatud vesilahus.

21 g keemiliselt puhast
NaNO; ja 29 g Co(NOj), -
- 6H,O lahustatakse 50 ml
destilleeritud vees ja ha-
pustatakse 1 ml 80%-lise

CH3COOH-ga. Lastakse
seista 24 tundi. Filtreeri-
takse ja lahjendatakse
kuni 100 ml-ni.



1

Naatriumsulfaat
NaySOy - 10H,0

Naatriumsulfiid Na,S (V

riihma katioonide rithma-
reaktiiv) FEE S ot I8

Naatriumsulfit
N32503 - 7H20 .

Naatriumtiosulfaat
N825203 # 5H20

Nessleri reaktiiv .

a-naftiiiilamiin

Nitroprussidnaatrium

Oksiikinoliin CgHsNOH

Pliiatsetaat
Pb(CH3COO); - 3H,0O

Raudkloriid FeCls-6H50 .
Strontsiumnitraat Sr(NOs).

Sulfaniilhape
Tinakloriid SnCi;-2H,0 .

Téarkliselahus

'T§ugajevi reaktiiv  (dime-
tiilgliioksiim) . & A e

Vasknitraat Cu(NOs)q - 3H;0

0,5

0,5

0,5
0,5

0,5

0,5

0,5

322,2 g soola lahustatakse
1 liitris vees.

480 g Nap,S-9H,0 ja 40 g
NaOH lahustatakse 1 liit-
ris vees.

,53,0' g soola lahustatakse

1 liitris vees.

62,0 g soola  lahustatakse
1 liitris vees.

115 g Hgl. ja 80 g KJ lahus-
tatakse vaheses vees ja
lahjendatakse 500 ml-ni.
Lisatakse juurde 500 ml
6 n NaOH lahust. Seismi-
sel voib tekkida anuma
pohjale sade.

Keedetakse 0,3 g a-naftiiil
amiini 20 ml vees ja lisa-
takse juurde 150 ml 2n
CH3;COOH lahust.

3 g nitroprussidnaatriumi
lahustatakse 100 ml vees.
2,5 g oksiikinoliini lahusta-
takse 100 ml 6% aadik-
, happes.

95,0 g soola lahustatakse
1 liitris vees.

450 g soola lahustatakse
1 liitris vees.

52,9 g soola lahustatakse
1 liitris vees.

0,5 g ainet lahustatakse
150 ml 2n &dddikhappes.

56,4 g soola lahustatakse
1 liitris vees.

1 g térklist hoorutakse vihe-
se hulga kiilma ‘veega.
Saadud vedel segu vala-
takse 100 ml keeva vette
ja keedetakse moni minut.
Jahutatakse.

10 g ainet lahustatakse
1 liitris 95% etanoolis.

60,4 g soola lahustatakse
1 liitris -vees.
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1 F-F 4

Vesinikiilihapend H,0, o 3 10 ml 30% H,0; lahust lah-
jendatakse veega  kuni
100 ml-ni.

Vismutnitraat

Bi{NOg)a-5HsO. ~, . . . — 1 1 g soola lahustatakse 100 ml
norgalt HNOs-ga hapusta-
tud vees.

C. Orgaanilised lahustid

1. Amiiiilalkohol. 5, Bensool CeHs.

2. Atsetoon (CHj),CO. 6. Kloroform CHCl,.

3. Etiiiilalkohol C,HsOH (80%). 7. Vaivelsiisinik CS;.

4. Eeter (Csz)gO. A

SN -

PR OV WO =

D. Reaktiivpaberid

Lakmuspaber, sinine.

Lakmuspaber, punane.

Pliiatsetaadi 10% lahusega immutatud paber.

Merkuronitraadi 2% lahusega immutatud paber.

Tarklisepaber — filterpaber, mis on immutatud 1% térkliselahusega.
Kurkumapaber — kurkumatinktuuriga immutatud filterpaber.

E. Tahked ained

Metalne alumiinium (laastud).

Metalne raud (laastud).

Metalne magneesium.

Metalne vask (laastud).

Tinapaber (stanniool).

Metalne tsink (granuleeritud ja pulbristatud).
Ammooniumpersulfaat (NHy)2S:0s.
Ammooniumkloriid NH,CI.
Kaaliumvesiniksulfaat KHSO,.
Kaaliumkarbonaat K,COjs; (veevaba}.

. Kaaliumnitraat KNOs.

Kaaliumrodaniid KCNS v6i ammooniumrodaniid NH,CNS.
Naatriumvesinikkarbonaat NaHCOs.

Naatriumvismutaat NaBiOs.

Naatriumkarbonaat Na,CO; (veevaba).

Naatriumnitraat NaNOj.

Pliidioksiiiid PbO,.

Ammooniumvesinikfosfaat (NH,);HPO, (kristalne}.

. Naatriumvesinikfosfaat Na,HPO, (kristalne). __

. Naatriumatsetaat NaCHsCOO. e

. Rubiidiumkloriid RbCl v6i tseesiumkloriid CsCl.

. Naatriumfluoriid NaF: v6i ammooniumfluoriid NH,F.

Kaaliumjodiid KJ.

. Ammooniumnitraat NH,NQs.

Kadmiumkarbonaat CdCOs.

. Raud(II)sulfaat FeSO,.

Kaaliumkloraat KCIlOs.

. Kaltsiumkarbonaat CaCOs.
. Mangaandioksiiid MnO,.



G. Katioonide uuritavate lahuste valmistamine

3 I rihm:
NH,CI — 29 g/l vett.
KNOs — 26 gfl vett.
Mg(NO3), — 106 g/l vett.
NaNO; — 37 g/l vett ; RRE T LA gt
I riihm:
BaCl, — 18 g/l vett.
Ca(NO3)s — 60 g/l vett.
Sl'(N_Oa)z — 32 gll vett.
I rihm:
AICl; — 90 g/l vett.
FeCls — 48 g/l vett.
Co(NO3)2 — 50 g/l vett.
MnCl, — 36 g/l vett.
Ni(NOs)2 — 50 g/l vett.
Zn(NOs);, — 46 g/l vett.
CrCls — 51 g/l vett.
IVjaV rihm:
As;04 — 13 g lahustatakse 1 liitris soolhappes (1:1).
Bi(NOs3)2 — 23 g lahustatakse 1 liitris vees ja lisatakse HNO; kuni kaob
tekkinud hagu. )
Cd(NO3)s — 29 g/l vett.
Cu(NOs); — 38 g/l vett.
SnCl, — 19 g soolale lisatakse 25 ml kontsentereritud HCI ja lahjenda-

takse veega kuni 1 liitrini.
Hg,(NO3); — 19 g lahustatakse 1 liitris vees ja lisatakse HNOs; kuni kaob
tekkinud hagu.

HgCl, — 14 g lahustatakse 1 liitris vees ja lisatakse 5 g NaCl.

Hg(NOs), — 17 g/l vett.

Pb(NOs), — 16 g lahustatakse 1 liitris vees ja hsatakse HNO; kuni kaob

tekkinud hédgu.
AgNO; — 16 g/l vett.
SbCls — 19 g lahustatakse 1 liitris HCl (1:1}.
H. Anioonide uuritavate lahuste valmistamine

N32B207 — 22 g/] vett,
Na,CO, — 48 g/l vett.
NaNO; — 15 g/l vett.
KNO, — 16 g/l vett.
Na,HPO, — 38 g/l vett.
NazAsOy — 23 g/l vett.
(NH,)2SO, — 14 g/l vett.
Na3A503 — 12 g/l vett.
KoCrOy4 — 17 g/l vett.
NaySOs — 16 g/l vett.
Na,S — 75 g/l vett.
Nazszos — 22 g/l vett,
NaySiOs — 27 g/l vett.
NaCl — 17 g/l vett.
KBr — 15 g/l vett.
KJ — 13 g/l vett:
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DISSOTSIATSIOONIASTMED
(1 n lahustes 18°C temperatuuril).

Happed.
HNO; 0,82 * HsBO3
HCL 0,784 *HCN -
H,SO, 0,510 ** HMnO, .
R 0,070 *¢:HBr. .
* HoCoOy4 . 0,500 *& HCIO;
s, e =g
3 . ; :
* Hy,COs ; 0,0017  ** H,PO,
¥ HE L 0,0007
Alused
KOH . 0,77 NH,OH .
v NaOH . 0,73 *** Sr(OH),
Ba(OH), 0,69 *** Ca(OH),
Soolad

MONEDE HAPETE, ALUSTE JA SOOLADE

Soolade ligikaudsed dissotsiatsiooniastmed 0,1 n lahuses:

tiiip K+tA— (nditeks KCI)

tiiip K+(A-); (nditeks BaCly) .
tiiiip (K+),A-- (naiteks KySO,) .
tiiip K+tA-- (nditeks CuSOy)

0,0001
0,0001
0,933
0,899
0,880
0,878
0,876
0,170

. 0,004
. 093
0,90

0,86
0,72
0,72
0,45

MONEDE RASKESTILAHUSTUVATE ELEKTROLUUTIDE

* 0,1 M lahuses; dissotsiatsiooni esimene aste.
** 0,5 n lahuses, 25° C temperatuuril.

ok k
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/64 n lahuses, 25°C temperatuuril.

LAHUSTUVUSKORRUTISED
& .. | Lahustuvus- & . | Lahustuvus-
Elektroliiit g2 korrutis Elektroliiit g2 korrutis
‘ &8s s &8y o
1 2 3 4 BB 6
Al(OH)3 15° 4.10-13 BaSO, 25° 1,08 10-10
o 18° 1,1-10-15 - 50° 1,98.10-10
¥ 25° 3.7-10715 | CdS 18° 3,6-1029
BaCO; 16° 7-.10-9 CaCO;4 15° 0,99-10-8
po 25° 8,1.1079 - 25° - 0,87-10-8
BaCrO, 18° 1,6-10-10 | CaF, 18° 3,4-10-11
= 28° 2,4-10-10 o 26°  3,95-10-1t
BaF, 9,5° 1,6-10-6 CaCy04 - H,O 18 1,78-10-9
o 18% - 17+10-°6 e 20° 287409
5 . 258° 1,73-106 | CaSO, 10°  195-10+
BaCy0y - 3!/,H,0 18> 1,62-10-7 | CoS 18° 3-10-26
BaC,0, - 2H,0 18° 1,2.10-7 CuS 18° 8,5-10-15
.BaC,0, - '/,H,0 18°. 2,18-'10-7 | CuCs0; .25° 287-10-8
BaSO, 18 " 0,87-10-10 | Cu,S 18- 2510



1 E- il ey 4 P s

CuCNS 18° 1,6-10-11 | Hgyls 25° 1,2.10-28
Cul : 18> 5,06-10-12 |NiS 18° 1,4-10-24
Fe(OH)s 18 1,1-10-36 | KHC,H,Os 18° 3,8-10
Fe(OH)» 18° 1,64-10-14 | AgBr 18°  4,1.10-13
FeCo04 25° 2,1.10-7 % 25° 7,7-10-13
FeS 18° 3,7-10-19 | AgyCOs - 25°  6,15-10-12
PbCO3 18> 3,3-10-14 | AgCl 26° 1,56-10-10
PbCrO, 18 1,77-10-14 | Ag,CrOy 148 12-10-12
PbF, - 18° 32-10-8 = 25° 9-10-12
PbJ, 15° 7,47-10-9 | Ag2(CN)2 200 22.10-12
e 25° 1,39-10-8 | AgyCreOy o e i
PbC304 18> 2,74-10-11 | AgOH 200 1,62-10-8
PbSO, 18 1,06-10-8 |AgJ 13> 0,32-10-16
PbS 18° 3,4-10-28 W 25° 1,6-10-16
MgNHPO, 25° 25-10-18 |Ag,S 18° 1,6-10-49
MgCOs 122.:-2,6<18-5 AgCNS 18° 0,49-10-12
MgF, 18 7,1-10-° < 25°  1,16-10-12
Mg (OH). 18° 1,2:10-11 |SrCO; 25° 1,6-10-°
MgCy04 18° 8,57.10-5 |SrF; 302,810
Mn (OH); 18° 4-.10-14 SrCy04 18° 5,61-10-8
MnS 18 1,4-10-15 |SrSO, 2% - 27107
Hg$S 18° 4-10-53 — o 17,4° - 3,81- 107
—2-.10-43 {Zn(OH), - 18—20° 1,8.10-14
HgBr, 25° 1,3-10721 | ZnCy04- 2H,0 18° 1,35-10-9
Hg:Cl, 25° 2.10-18 ZnS 18 12.10-29

IV. MONEDE KOMPLEKSIOONIDE DISSOTSIATSIOONI-KONSTANDID
(temperatuur ~ 25° C).

Kompleksioonide dissotsiatsioon K
[Ag (NHo):1- 2 Ag- -+ ONH, - =K 68- 1078
[AgS;05]” Z Ag® + S;05” Eﬁ%]g'—s[,‘%%”—]= K 1.10-13
(agCN):y Zag +oov  ELINE 1. 10-21
[Co(NHs)]* ZCo™ + 6NHs L[Cgo](m[{lj;: .3.}6 =K 1,25- 10-5
[Co(CNS)}”=Z Co" + 4CNS’ %ﬁcs% = 1-10-3
[Co(NHs)s] ZCo™ + 6NHj- %N—gj;:a]; e 6-10-36

[Cu-]-[NHs]*
[Cu(NHs)¢ T —
[Fe]- [CNT® _
[Fe(CN)e”]

‘[Cu(NHs){]" = Cu~ + 4NH, K T 46.10-14

[Fe(CN)¢]”” 2Z Fe* 4 6CN’ K 510737
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Kompleksioonide dissotsiatsioon K
J "r = o ’ ‘[Fem] _'_LCNf-lo it .
[Fe(CN)¢]”” Z Fe + 6CN [Fe(CN) 7] 5.10-44
[Hg"]-[CNS]*
s . ’ £ S . 22
[Hg(CNS)4]” ZHg* + 4CNS [Hg (CNS) ] K 1-10-
" > - ’ [Hg"] Z [Cl’]‘____ = 17
[HgClL,]” Z Hg" + 4Cl “[HeCLT K 6 10—
Ho*1 - 714 .
[Hgl.]” ZHg~ + 47 el LI —x 6- 1051
5 Sl’l""] % [Cl/]s
1] Py [ L & 1
[SnClg]” 2= Sn* + 6Cl [SnCls’] K 1,610~
[Zn-] - [NHs]* /
> Tne P 10-10
[Zn(NHs) 4] 2Z Zn" + 4NHs [Zn (NHy) ] K 3,6 0"
: % [Ni~] - [NHs]® . 10-9
[Ni(NHs)e]" 2Z Ni* 4 6NHs “INi (NHs) o] =K 6-10-
23 ol [Cd~]- [NHs]* .10-7
[Cd(NHs),] ZCd~ + 4NH, o [CaMHy, ] — K 110
V. TAHTSAMAD pH INDIKAATORID
Virvus
: Poorde- Indikaatorilah
Indikaator e happelises | leeliseses nv:,lmista‘n?in%se
keskkonnas | keskkonnas
metiiiiloranz 3,1—4,4 roosa oranz- 0,035 g indikaatorit lahus-
kollane tatakse 100 ml vees.
metiiiilpunane  4,4—6,2 punane kollane 0,1 g indikaatorit lahus-
tatakse 100 ml etiiiil-
alkoholis.
fenoolftaleiin 8,0—10,0 varvusetu punane 0,1 g indikaatorit lahus-
tatakse 100 ml etiiil-
. alkoholis.
tiimoolftaleiin 9,3—10,5 varvusetu sinine 0,5 g indikaatorit lahus-

tatakse 100 ml etiiiil-
alkoholis.

VI. SAGEDAMINI KASUTATAVAID HAPENDAJAID JA TAANDAJAID

A. Hapendajad.

Hahendaja Hapendaja. Elektronide vastuvdtu
algkuju | 16ppkuju I protsess
Cl; 2CI-1 Cly 4 2e = 2CI!
Br; 2Br-1 Br; + 2e = 2Br-1
o Jg 2J-1 Ja 4 2e = 2]}
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Hapendaja Hapendaja Elektronide vastuvotu
algkuju 16ppkuju protsess
HNOs NOz N+5 + e= N+4
HNO; NO N+5 | 3e = N+2
HNO; NH; N+5 4 8e = N-3
HCIO HCI Cltl 4 2e = CI-1
HgOz Hzo 02_2 + 2e = 20_2
KMnO, MnSO, (happelises kesk
konnas) Mnt7 4 5e = Mn+2
KMnO, MnO, (neutraalses voi
leeliseses keskkonnas) Mnt7 4 3e = Mn+4
KyCrOy CrCls Crt6 4 3e = Crt3
KoCryO7 Crz(SOy)s 2Cr+6 4 6e = 2Crt3
KCIOs KCI CH5 - 6e = CI-!
KCIO KCl CIH! + 2e = Ci-!
KNO; KNO, N5 4 2¢ = N+3
KNO, NO N+3 4- e = N+2
FeCls FeCl, Fet3 4 e = Fet2
Fe(SO4)s 2FeSO, 2Fet3 - 2e = 2Fet2
PbO, Pb(NOs), Pbt+4 4 2e = Pb+2
MnO, MnSO, Mn+4 4 2e = Mn+2
(NHy) 28208 (NH,)2SO4 + H2SO, S20572 + 2e = 2802
B. Taandajad
Taandaja Taandaja Elektronide loovutamise
algkuju 16ppkuju protsess
HJ Ja J1—e=]0
HBr Brs Br-! —e = Br®
HCI Clp Cl-1—e=CI°
H,S S S—2—2e=S8°
H,S H,SO, S-2—8e=St6
S H,SO, S0 — 6e = S+6
HNO, HNOs N+3 — 2e = N+5
H,SO3 H,SO, St+4— 2e = S+6
K.S o3 S2—2=S8°
KNO, KNOs N+3 — 2e = N+5
N82503 N32804 S+4 —2e = S+6
N825203 Na2$405 25203_,2 —2e = 5405"
Cr, (504)1 H,Cr;,0; (happellses
i keskkonnas) 2Cr+3 — 6e = 2Crt6
Cr; (504)3 KzCl‘O4 voi N32CI’O¢
(leeliseses keskkonnas) 2Cr+3 — 6e = 2Cr+6
FeSO, Fea(SOy) s Fet2 — ¢ = Fet3
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ELEMENTIDE AATOMKAALUD

VIL
E3 Elemendi 2 g E2 Elemerdi £+8
£E nimetus E £ | 2E nimetus E | £3
< 2 & | <8 | <8 a | <E
1  Vesinik H 1,008 52  Telluur Te 3412761
2  Heelium He 4,003 53 Jood 3 126,91
3 Liitium Li 6,940 54 Ksenoon Xe 131, 30
4  Beriillium Be 9,013 55  Tseesium Cs 13291
5 Boor B 10,82 56 ~ Baarium Ba 137,36
6  Siisinik C 12,011 57 Lantaan La> 138,92
7 Lammastik N - 14,008 58  Tseerium Ce 140,13
8 Hapnik O - 16,00 59  Praseodiiiim Pr_. 140,92
9  Fluor P 19,00 60 Neodiiiim Nd 144,27
10 Neoon Ne 20,183 61  Promeetium Pm [145]
11  Naatrium Na 22,991 62 Samaarium Sm 150,35
12 Magneesium Mg 24,32 63 Euroopium Eu 1520
13  Alumiinium Al 26,98 64 Gadoliinium Gd 157,26
14 Raéni Si 28,09 65  Terbium Tbh 158,93
15 Fosfor P 30,975 66  Diisproosium Dy 162,51
16 Viavel S 32,066 67 Holmium Ho 164,94
17  Kloor Gl 35,457 68 Erbium Er 167,27
18 Argoon Ar 39,944 69  Tuulium Tu 168,94
19 Kaalium K 39,100 70  Uterbium Yb 173,04
20 Kaltsium Ca 40,08 71  Luteetsium Lu 174,99
21  Skandium Sc 44,96 72 Hafnium Hf 17850
22 - Tituan Ti 47,90 73 Tantaal Ta 180,95
23 Vanaadium v 50.95 74 Voliram w 183,86
24  Kroom Cr 52,01 75 Reenium Re 186,22
25 Mangaan Mn 54,94 76  Osmium Os 1902
26 Raud Fe 55,85 77  Iriidium Ir 1929
27 Koobalt Co 58,94 78 Plaatina Pt 195,09
28  Nikkel Ni 58,71 79 Kuld Au 197,0
29 Vask Cu 63,54 80 Elavhdobe Hg 200,61
30 Tsink Zn 65,38 81 Tallium T1 -2 204,39
31  Gallium Ga 69,72 82  Seatina [plii] Pb 207,21
32 Germaanium Ge 72,60 83 Vismut Bi 209,00
33  Arseen As 7491 84 Poloonium Po 210
34 Seleen Se 78,96 85 Astaat At [210]
35 Broom Br 79,916 86 Radoon Rn 2992
36 - Kriiptoon Kr 83,80 87  Frantsium Fr 12237
37 Rubiidium Rb 85,48 88 Raadium Ra 226,05
38  Strontsium Sr 87,63 89  Aktiinium Ac 227
39 Utrium ¥ 88,92 90 Toorium Th 232,05
40 Tsirkoonium Zr 91,22 91  Protaktiinium Pa 231
41  Niiobium Nb 92,91 92  Uraan U 238,07
42  Moliibdeen Mo 9595 93 Neptuunium Np [237]
43 Tehneetsium Tc [99] 94 Plutoonium Pu [242]
44 Ruteenium Ru 101,1 95 Ameriitsium Am [243]
45 Roodium Rh 10291 96 Kiiiirium Cm = [245]
46 Pallaadium Pd 106,4 97  Berklium Bk [249]
47  Hobe Ag 107,88 98 Kalifornium Cf  [249]
48 Kadmium Cd 11241 99  Ateenium An' - [253]
49  Indium In -l I4,82 100 Tsentuurium o S .50
50 Tina Sn 118,70 101  Mendelevium Mv [256]
51 Antimon Sb 121,76 102  Nobeelium No [253]
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