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Saateks.

,,Keemilise analiiiisi praktikumi'® iilesandeks on olla ana-
liitisi 6ppijale laboratooriumi-kasiraamatuks, pakkudes talle
kokkuvatlikult tihtsamaid peatitkke keemilise analiiiisi alalt.

K#esolevas osas leiavad kasitlust kvalitatiivne analiitis,
moo6tanaliilis ja fiisioloogilise keemia praktikum.

Kvalitatiivne analiiiis on esitatud siistemaati-
lise kdiguna. Siin on arvestatud tihtsamaid katioone ja an-
ioone, mis voiksid esineda tavalises analiiiisis, tuues nende
toestamiseks vaid olulisemaid reaktsioone.

Mootanaliiiisi kasitletakse siin saarases ulatuses,
mis véimaldab praktikandil kiillaldasel m#&ral tutvuda taht-
samate mootanaliiiitiliste madramisviisidega ja nende teoree-
tiliste alustega.

Fiisioloogilise keemia praktikumi iilesan-
deks on tutvustada biokeemia alal tootajaid fiisioloogiliselt
tahtsamate keemiliste ainetega ning nende reaktsioonidega
ja moningate kvantitatiivsete madramisviisidega.  Ainese
kasitlus ei pretendeeri kaugeltki mitte taielikkusele, vaid
moodustab &ieti ainult praktilise biokeemia miinimumi. See-
parast ongi siin monede seniajani tarvitusel olnud, kuid ainult
ajaloolist huvi pakkuvate reaktsioonide kirjeldus vilja jaetud.

Raamatu siht on puhtpraktiline. Ta ei taha asendada
loenguid ega olla Gpperaamatuks: selleks on ta nii iildises
kui ka eriosas vaheulatuslik. Kasikdes harjutustega, mis siin
esitatud, peab kidima ka teoreetiline siivenemine asjasse.
Analiitisi ei saa oppida eeskirju ,,mehaaniliselt’’ jilgides.
Kogu t66 valtel tuleb Gppijal enesele aru anda, milleks iiks
voi teine manipulatsioon tahtis analiiiitiliselt, miks iiks v6i
teine meetod antud juhul eelistatavam jne. Ainult sel kor-

- ral, kui praktikant piitiab kdigest aru saada, koigesse teadli-
. kult suhtuda, hankides enesele selgust analiiiitiliste iiksikprot-



sesside teoreetiliste aluste kohta, v6ib ta loota, et ta oman-
dab tarvilise analiiiitilise oskuse.

Mis puutub oskussonadesse, siis on soolade nimetustes
endised pikad 16pud -aat ja -iit asendatud liihikeste 16ppu-
dega -at ja -it. Sairane uuendus meie keemilises nomenkla-
tuuris on tingitud jargmisest asjaolust.

Meie endise oskussonastiku jargi on véimatu teatud kaan-
deis, nagu omastavas ja mitm. nimetavas, vahet teha oskus-
sonade puhul, millede 16pud on -iit ja -iid. Eksituste valti-
miseks otsustas Keemia Oskussonade Komisjon asendada
endise 16pu -iit lithikese 16puga -it. Kuid olles sunnitud tar-
vitama -it-16ppu, oleme juba jarjekindluse mottes ka -aat-
I6pu asemele votnud lithikese -at-lopu.

Teiseks erivuseks nomenklatuuri alal on seatina asen-
damine pli'ga (Soome — lyijy, Rootsi — bly), et voima-
lik oleks selgemini vahet teha tina ja seatina vahel.

Pean meeldivaks kohuseks avaldada oma siigavamat
tanu hr. eradots. dr. A. Laur'ile suure abi eest kiesoleva
raamatu triikivalmiks seadmisel nii korrektuuride lugemisel
kui ka tabelite ja sisukorra koostamisel. Samuti volgnen
tanu hr. ass. E. Umblia'le kvalitatiivse osa korrektuuri ja
taiendava osa kirjutamise eest.

Tartus, jaanuaris 1934. a.

A. Paris.
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Sissejuhatus.

Keemilise analuiisi jaotusest.

Keemiline analiiiis kisitleb ainete koostise maaramist.
Vastavalt sihtidele, mida seejuures taotletakse, voib keemi-
lise analiiiisi jaotada kaheks erinevaks osaks. Seda osa kee-
milisest analiiiisist, mis 6petab meid kindlaks tegema, mis-
sugused koostisosised aineis esinevad, nimetatakse
kvalitatiivseks analiiiisiks. Tahame aga teada,
millistes hulkades esineb iiks voi teine koostisosis
uuritavas aines, siis tuleb poorduda kvantitatiivse
analiiiisi poole.

Nii kvalitatiivne kui ka kvantitatiivne analiiiis voib oma
iilesannete lahendamisel toimida metoodiliselt mitmeti. Me
voime naiteks kvalitatiivset analiiiisi teostada ainet spektros-
koobiliselt uurides; sddrast analiiisi haru nimetatakse
spektraalanaliiiisiks. — Kvantitatiivse analiiiisi
puhul v6ime madratavat aineosist sadestada teatud iithendina
ja selle hulga siis kindlaks teha kaalumise teel; saaraseid
meetodeid kisitleb kaal-analiiiis. Elektrilise energia
kasustamine analiiiitiliseks otstarbeks on elektro-ana-
liitisi tilesandeks. — Ainete kiiret madramist voimaldab
volumeetria ehk moétanaliiiis.  Siin tarvitatakse tea-"
tud kontsentratsiooniga reaktiivilahuseid. Neid teatud hulga
uuritavale lahusele lisandades kuni reaktiivi toimel kulgeva
reaktsiooni 16puni, véime arvutada lahuses esineva aine hul-
ka, lahtudes aratarvitatud lahuste ruumaladest.

Eriline osa analiiiisist — gaas- analiiiis — kasitleb
analiiiitilisi meetodeid gaaside maadramiseks.



Mboningaist analiiiisi seisukohalt tihtsamaist
teoreetilisist kiisimusist.

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

ioone: positiivselt laetud ioonid — katioonid (lii-
guvad elektrivialjas katoodi poole) ja negatiivselt laetud
ioonid — anioonid (liguvad elektriviljas anoodi poole).

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

-+ s

HCl=H + CI

B s
HNO, =H + NO,

Mitmealuseliste hapete puhul toimub dissotsiatsioon ast-
meliselt.
Y
H,S0, = H + HSO,
213 S e
HSO, = H + SO,

Aluste puhul on aniooniks alati hiidroksiiiil-ioon, kat-

iooniks loomulikult jarelejaanud osa molekulist.

ot 05
NaOH = Na -+ OH
£ S

NH,0H = NH, + OH

10



Soolade puhul on vastava happe radikaal aniooniks,
kuna happe vesinikku asendav metall v6i radikaal (posi-
tilvne) esineb katioonina.

o
BaCl, — Ba + 2C1
At Tlny
(NH,),S0, =2NH, + SO,

Elektrilaengute hulk, mida ioon kannab, pole juhuslik:
nagu iilaltoodud niidetest nidha, vastab ta antud elemendi
voi elementide rithmitise (radikaali) keemilisele valentsile.
Lihtsuse mottes tahistame edaspidi positiivse laengu punktiga
(") ja negatiivse laengu komataolise margiga (). Olgu siin
veel tahendatud, et ithe laengu suurus (gramm-ioonil) on
96 494 kulonit.

Mil maaral iiks voi teine elektroliiiit on lahuses dissotsi-
eerunud, seda voib muuseas teada saada, mootes vastavate
lahuste elektrijuhtivust; oleneb ju elektrijuhtivus lahuse pu-
hul ioonide olemasolust, nende loomusest ja hulgast. Enam-
vahem hasti dissotsieeruvad lahustumisel soolad; erandina
voiks siin nimetada HgCl,, Hg(CN),, Hg(CNS), CdCl,.
Hapete ja aluste hulgas leiame dissotsiatsiooni suuruselt mit-
mesuguseid. Osa neist on vesilahustes (lahj.) hasti dissotsi-
eeruvad; need on tugevad happed (HCI, HNO,, H,SO,) ja
tugevad alused (NaOH, KOH). Nérgad happed (CH,COOH,
H,S, HCN) ja nérgad alused (NH,OH) on nérga dissotsi-
atsiooniga. Iseenesestki moista leidub nii hapete kui ka
aluste seas saaraseid, mis seisavad oma dissotsiatsiconilt

nende kahe darmise rithma vahel (H,PO,, H,SO,, AgOH).

2. Dissotsiatsioonikonstandist. Elektroliiiitilise dissotsi-
atsiooni suurus (aste) oleneb peale vastava elektroliiiidi loo-
muse ka selle aine kontsentratsioonist. Dissotsiatsioon on
poorduv: lahuse kontsentreerimisel iithinevad katioonid an-
ioonidega elektroneutraalseiks molekuleks, mis lahuse lahjen-
damisel uuesti dissotsieeruvad. Elektroliitidilahuses voivad
seega esineda nii dissotsieerumatud molekulid kui ka selle aine
ioonid; koéikide nende osakeste vahel valitseb tasakaal.
Norkade elektroliiiitide puhul on see tasakaal sairast laadi,
et voime rakendada massitoime seadust. Markides elektro-
liiiti iildiselt KaAn-ga ja dissotsiatsiooni tasakaalu

KaAn ZKa' + An,
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voime leida dissotsiatsioonikonstandi jargmi-

selt:
[Ka'] [An']
= T [KaAn] '

kus [Ka'], [An'] tdhendavad nende ioonide kontsentratsioone
dissotsiatsiooni tasakaalu puhul, kuna [KaAn] all tuleb maista
dissotsieerumatu osa kontsentratsiooni samuti tasakaalu kor-
ral.

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

: , [H'] [HCO4']
H,CO, > H' 4 HCO; Ki = —1H,C0,]
] A 4 [H'] [CO;"]
HCO, 2> H" + CO o s
3 < + CO; K, = [HCO,']

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

3. Reaktsioonidest ioonide vahel. Enamik analiiiitilisi
reaktsioone, mis toimuvad lahustes, on reaktsioonid ioonide
vahel. Alljargnevas peatume kolmel tahtsamal teguril, mis
saaraste reaktsioonide juures on mooduandvad.

a. Dissotsieerumatu voi vahese dissot-
siatsiooniga aine tekkimine. Votame naitena

reaktsiooni :
NaOH -+ HCI = H,0 + NaCl

loonide seisukohalt antud reaktsiooni vaadeldes, saame
NaOH HCl1

Y
Na' + OH' H 4+ CI
! |

Y

H,0
Uhenditest, mis nende ainete ioonidest voiksime saada,
on koige vaiksema dissotsiatsiooniga H,O. (Harilikul tem-
peratuuril dissotsieerub ligikaudu 500 miljonist veemoleku-
list vaid iiks molekul.) See asjaolu madrabki antud ai-

12



nete puhul, reaktsiooni. Nii tuleb siis siin md&sduandvaks
lugeda ioonreaktsiooni

H' 4+ OH' > H,0

Teise niitena votame reaktsiooni

CH,COONa -+ HCl = CH,COOH + NaCl
CH,;COONa HC1

y v_
Na*® + CH;COO’ H + Cl
| n
b
CH;COOH

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

CH,;COO’ 4+ H' 2 CH;COOH

b. Vihese lahustuvusega aine tekkimi-
ne (sademe v6i gaasilise aine eraldumine). Naitena vo-
tame reaktsiooni

AgNO, + HCl = AgCl 4+ HNO,
HCI AgNO,

% \
H +Cr Ag' + NOy’
| I
vA
AgCl

AgCl lahustuvus -on 0,00001 mooli litris, kuna aga
AgNO, lahustub 7 mooli liitris. See suur vahe lahustuvuses

tingibki reaktsiooni; antud reaktsiooni véime liihidalt véljen-
dada jargmise ioonreaktsioonina:

Ag' + CI > AgCl

Nagu juba tihendatud, on AgCl lahustuvus viga viike.
Ta vaheneb veel rohkem, kui lahusele lisandada mingit
Cl'-iooni andvat elektroliiiiti. Lahustunud AgCl on prakti-
liselt koik dissotsieerunud; Cl'-iooni kontsentratsiooni suu-
rendamine nihutab iilaltoodud ioonreaktsiooni tasakaalu va-
sakult paremale poole (vastavalt massitoime seadusele) ; see
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omakorda pdohjustab teatud AgCl-hulga viljasadestumise.
Uldiselt on osutunud, et Ag’-iooni kontsentratsiooni ja Cl-
iooni kontsentratsiooni korrutis on jaaval temperatuuril kons-
tantne suurus. Saarast korrutist nimetatakse raskesti lahus-
tuvate ainete puhul lahustuvuskorrutiseks (L).

[Ag] [Cl']=L
AgCl puhul on L (18°C) = 1,2 X 10-*°. Suurendades

Cl-iooni kontsentratsiooni, peab selle jargi Ag-iooni kont-
sentratsioon vahenema.

Mis puutub iildiselt elektroliiiitide toimesse raskesti la-
hustuvate ainete lahustuvusse (eriti kui elektroliiiitidel erine-
vad ioonid), siis peab tihendama, et moningatel kordadel
aine lahustuvus vG6ib suureneda. Seda seletatakse sellega,
et ioonidest tingitud elektrostaatilised tungid vidhendavad
ioonide aktiivsust, mis aga omakorda pcohjustab aine lahus-
tuvuse tousu.

c. "loonide elektro-afiinne erinevus
reaktsiooni pohjustajana. Praegu maksvate
vaadete kohaselt koosneb aatom positiivsest tuumast ja selle
timber tiirlevaist elektronest. Et aatom omaette on elektri-
liselt neutraalne, siis peab tema iimber tiirlevate elektronide
laeng vorduma selle aatomituuma positiivse laenguga. Uk-
sikasjadesse tungimata olgu oeldud, et aatomituuma posi-
tilvne laeng vastab elemendi kohanumbrile perioodilises siis-
teemis (aatom-number, jarjestusarv). — Teatud elektro-
nide konfiguratsioonid, nagu seda on nn. véaidrisgaaside
omad (He, Ne, Ar, Kr, X, Em), on viga stabiilsed. Teiste
elementide aatomite omad pole seda mitte; moned véivad
teatud tingimustel dra anda iihe v6i mitu elektroni (valents-
elektronid), teised jille voivad elektrone teistelt omastada.
Koik see toimub selle pohimétte jargi, et aatom omandaks
stabiilsema elektronide konfiguratsiooni. Niiviisi tekivadki
joonid: katioonid — kui aatom elektrone #ra annab, anioo-
nid — kui aatom elektrone juurde saab. Vesinik-ioon (H")
on vesiniku aatom, mis kaotanud iihe elektroni, kuna kloor-
ioon (Cl') on kloori aatom, mis iihe elektroni mujalt omas-
tanud.

Mil maaral iiks v6i teine aatom oma elektrone jouab
kinni pidada véi jalle neid mujalt omastada, see oleneb
vastava elemendi keemilisest loomusest. Oeldakse, elemen-
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did erinevad oma elektro-afiinsuselt. See erinevus voib olla
nii suur, et ithe elemendi ioon vé&tab teise elemendi ioonilt
elektrone. Niitena olgu toodud reaktsioon

SnCl, + 2HgCl, > SnCl, + 2HgCl

loonreaktsioonina oleks see:
Sn’*'4+2Hg**>Sn"'"'' 4 2Hg"
Uksikasjalisemalt:

Sn*’ > Sn""** 4 2 elektroni
2Hg ** + 2 elektroni > 2 Hg"

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

SnCl, + HgCl, > SnCl, + Hg

Uksikasjalisemalt:
Sn*'*">Sn"'""" 4 2 elektroni
Hg'" 4 2elektroni > Hg

Protsessi, mille juures mingi aatom v&i ioon elektrone
ara annab, tuleb nimetada oksiidatsiooniks; selle
vastand on reduktsioon. Reduktsiooni puhul oman-
dab aatom vo6i ioon elektrone.

Ulaltoodud reaktsioonides oksiideerub Sn®*®, andes
Sn’""*% kuna Hg®’® redutseerub merkuuro-iooniks v&i vas-
tavalt metalliliseks elavhobedaks.

Teise niitena oleks

2Fe'" 4 Br, > 2Fe"'"’ + 2Br’

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

4. Kompleks-ioonidest. On iihendeid, mille moleku-
laarset struktuuri ei saa seletada tavalise valentsimaiste abil.
Siia kuulub palju aineid, mis tekivad molekulide ithinemisel
ja mida me tunneme kompleksithendite nime all. Paljud
neist lahustuvad vees histi, esinevad seal tiiiipiliste elektro-
liiitidena ja annavad elektroliiiitilisel dissotsiatsioonil komp-
leks-iooni. Sadraste kompleksiihendite ja kompleks-ioonide
tekkimisega seletub moningate raskesti lahustuvate ainete
lahustumine reaktiivi toimel. Naiteks:

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

15



ehk ioonreaktsioonina:
As,S; + 38" > 2AsS,"”;
siis
AgCN + CN’ > Ag(CN)’
Fe(CN), + 4CN’ > Fe(CN),"”
AgJ + 2T > AgJy”

Ka paljud katioonid véivad iihineda lahuses esinevate
elektriliselt neutraalsete molekulidega, andes kompleks-ka-
tioone.

Nii naiteks:

Ag° + 2NH; > Ag(NH,),'
Cu** + 4NH; > Cu(NH,),""
Zr ‘- 6NH, > Zn(NHy),

Kompleksiihendite tekkimist seletatakse molekulis esi-
nevate elektriliste tungide toimega. Taiel madral iildist ja
rahuldavat seletust koikide kompleksithendite kohta veel
pole.

Kompleks-ioonide stabiilsus on mitmesugune. Tugevate
hapete sooladest tekkinud kompleksithend (kompleks-an-
ioon) dissotsieerub lahjendatud lahustes oma osadeks

AgJ,” > AgJ + 2T’

Néorkade hapete voi aluste sooladest tekkinud kompleks-
ioonid on juba palju piisivamad.

5. Hiidroliiiisist. Vesi dissotsieerub vihesel maaral
vastavalt reaktsioonivérrandile

H,0 > H' + OH
Olgugi et vee elektroliiiitiline dissotsiatsioon on &&rmi-
selt viike, tuleb seda siiski paljude soolade puhul arvestada.

Vee-ioonide toimel vodib ioonide tasakaal lahuses nihkuda
teatud sihis. Modningad niited selgitagu seda ligemalt.

KCN - HO
K’ Y}-ACN' H '*4? OH'
| |
x/&
CN

Kuna siin tekib viahedissotsieeruv HCN, siis pohjustab see
OH-ioonide iilekaalu vorreldes H-ioonide hulgaga ja lahus
omandab selleparast leelise reaktsiooni.

16



Ammooniumkloriidilahused omavad teatavasti happe-
lise reaktsiooni. Seda selgitavad jirgmised ioonreaktsioonid:

H,0 NH,C1
vA YA
H'+ OH' NH,' + Cr

l I

whlon

Et osa OH-ioone iithineb NH,-ioonidega dissotsieeruma-
tuks NH,OH, siis esinevad H-ioonid lahuses teatud iilekaalus,
— asjaolu, mis tingibki lahuse happelise reaktsiooni.

Uldiselt nimetatakse sddrast vee *oimet hiidroliiii-
siks. Ta tuleb esile, kui on olemas wugcve ziuse ja norga
happe vo6i iimberpoordult — norga aluse ja tugeva happe
sool.

6. Amfoteersetest elektroliiiitidest. Elektroliiiitide hul-
gas voime leida sairaseid, mis elektroliiiitilisel dissotsiatsioo-
nil annavad nii H-ioone kui ka OH-ioone. Selletottu voi-
vad nad omada nii happe kui ka aluse funktsiooni. Saira-
seid elektroliiiite nimetatakse amfoteerseteks elek t-
roliititideks ehk amfoliititideks. Siia kuuluvad
moningate metallide hiidroksiiiidid, nagu Zn (OH) ,, Sn (OH),,
Pb(OH), AI(OH), Cr(OH), Naitena vaatleme lige-

malt Zn(OH),. Ta lahustuvus vees on viga vaike.
Zn(OH), (tahke)

H* + HZnO,’ i Zn(OH), _<;Zn" + 20H’
lahustunud

Hapete suhtes on Zn(OH), aluseline aine. Naiteks
2CH,COOH Zn(OH),

ZCI-I,COY)T + 2H* 20!-#& o

|
v

2H,0

Ehk iildiselt:
Zn(OH), + 2CH;COOH 2z 2H,0 + (CH;C00),Zn

Tugevate aluste (NaOH) suhtes esineb Zn(OH), ka
happena. Tugeva aluse dissotsiatsioonil tekkinud rohke OH-
ioonide hulk térjub Zn(OH), aluselise dissotsiatsiooni taie-
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likult tagasi; see soodustab selle ithendi happelist dissotsiat-
siooni. Keemilist protsessi sel puhul v6ib kujutada jargmi-
selt:

NaOH Zn(OH),

5 Frges YA
Na' + OH H' + HZnO,
l |
\J

H,O
ehk iildisemalt:

Zn(OH), + NaOH 2= H,0 + NaHZnO,

Samalaadiliselt reageerivad ka teised amfoliitidid.

7. Oksudatsioonist ja reduktsioonist ligemalt.

Okstidatsiooni (hapendumist) ja reduktsiooni (taandu-
mist) ioonide vahel oleme eespool puudutanud. Lisandada
tuleb veel seda, et oksiidatsiooni- ja reduktsiooniprotsessid
voivad kulgeda ka dissotsieerumatute molekulide vahel ja
samuti ka valjaspool vesilahuseid. Esmajoones kuuluvad
nende protsesside hulka ainete iithinemised hapnikuga, nagu

4FeO + O, > 2Fe,0,

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

teks
2CH;CH,0H + O, > 2CH,CHO + 2H,0
etiiiilalkohol atseetaldehiiiid

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

Analiiiisis me tarvitame mitmesuguseid oksiideerijaid.
Tahtsamad neist on: halogeenid (kloor- ja broomvesi),
vesinikili hapend, salpeeterhape, kuning-
vesi, pliidioksiiiid. Sulatamisprotsesside korral on
meil oksiideerijaiks salpeeter ja naatriumperok-
siiiid.

Mbéni sagedamini analiiiisis esinev oksiideerumisreaktsioon
olgu siin puudutatud:

Oksiidatsioonid H,O, toimel:
€1) 2Fe "'’ 4+ H,0, + 2H "' > 2H,;,0 + 2Fe"'""
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ehk tiksikasjalisemalt:
H,0, > H,0 + O
2Fe*' 4+ O 4+ 2H' > 2Fe*** 4+ H,O

@ 2Cr0," + 8H,O, + 20H’ > 4H,0 + 2Cr0,”
ehk iiksikasjalisemalt:

- 3H,0, > 3H,0 + 30
2Cr0,’ + 30 + 20H’ > H,O + 2Cr0,”

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

ehk iiksikasjalisemalt:
2HNO; > H,O + 2NO + 30
6Fe’" + 30 + 6H ' > 3H,0 4 6Fe""*
Oksiidatsioon PbO, toimel:
2Mn ** + 5PbO, + 4H * > 2H,0 + 5Pb’* + 2MnO,’

ehk iiksikasjalisemalt:
5PbO, + 10H*® - 5H,0 + 5Pb'" + 50
2Mn ** 4+ 50 + 3H,O -> 2MnO,’ -} 6H"
Okstidatsioon KNO, toimel (sulatamisel) :
Cr,0; + 2K,COy + 3KNO, > 2K,CrO, - 3KNO, + 2CO,

ehk iiksikasjalisemalt:
3KNO, > 3KNO, -+ 30
Cry,03 + 30 > 2CrO;,
2Cro, + 2K,CO, > 2K,CrO, + 2CO,

Moéningad analiiiitilised reaktiivid toimivad redutseeri-
valt. Tahtsamaid sidiraseid redutseerijaid on: vadavelve-
sinik, vaavlishape, ammooniumsulfiid, ve-
sinik tekkimismomendil (in statu nascendi), tinasklo-
riid, joodvesinik, alkoh ol Sulatusprotsesside pu-

hul kasustame siitt, vaavlit.
Mbéningaid niiteid.
Reduktsioon H,S toimel:
@ 2Fe'** 4+ H,8 > 2Fe** |+ S 4 2H"

ehk iiksikasjalisemalt:
H,S > 2H"' + §”
2Fe’*' 4+ 8" > 2Fe"'' + S
(2  Cr,0,” + 3H,S 4 8H' > 2Cr*'* + TH,0 + 38
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ehk iiksikasjalisemalt:
Cr,0;” + 83H,S - 3H,0 + 3S + 2CrO,’
2Cr0O," + 8H' > 4H,0 + 2Cr'*"
Reduktsioon H] toimel:

H,S0, (konts.) -+ 8HT > 4H,0 -+ 47, + H.S
Reduktsioon alkoholi toimel:
Cr,0;”’ 4+ 3CH,CH,0H + 8H"' > 2Cr"'*'" + 3CH3;CHO - TH,0,

ehk iiksikasjalisemalt:

3CH,;CH,0H > 3CH,CHO -} 6H
Cr,0;” + 6H -> 3H,0 -+ 2CrO,’
2CrO," + 8H' > 4H,0 + 2Cr’’*

Reduktsioon s 6 e toimel:
Na,S0, + 4C - 4CO -+ Na,S

Lapuks olgu tdhendatud, et aine, mis ithe reaktsiooni pu-

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

2MnO,’ + 5H,0, + 6H"* > 8H,0 + 50, 4+ 2Mn "’



Kvalitatiivne 'analliiis.

Ainet kvalitatiivselt analiiiisides peame kinni pidama tea-
tud analiiiisikdigust. Analiiiisi kidiku véime jagada jargmis-
teks osadeks: eelkatsed, katioonide ja anioo-
nide tGestamine. ;

Eelkatsed.
A. Analiiiisitav aine on vedelik.

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

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

b) Vedelik on leelise reaktsiooniga.
Leelise reaktsiooni puhul voime Gelda, et antud lahuses esi-
nevad OH-ioonid iilekaalus vorreldes H-ioonidega. See
v6ib tingitud olla esmajoones alkaali- v6i alkaalimuldmetal-
lide hiidroksiiiidide ja peroksiiiidide esinemisest, siis nor-
kade hapete alkaalisoolade hiidroliiiisist (karbonaat, bo-
rat, tsiianiid, silikat, sulfiid jt.), kui need analiiiisitavas aines

on olemas.

Leelismetallide hiidroksiiiidide ja karbonatide
esinemist uuritavas lahuses voib ligemalt selgitada jargmiselt:
lahusele lisandatakse BaCl, (krist.) suures iilihulgas juurde ja
keedetakse. Kuj lahus jahtumisel nditab ikka veel leelist
reaktsiooni, siis on see tingitud hiidroksiiiidi olemasolust. Eral-
dub lahj. HCl toimel lahusest (voi BaCl, lisandamisel tekkinud
sademest) siisihapu gaas, siis on ka karbonate olemas.

c) Vedelik on happelise reaktsiooniga.
Happeline reaktsioon téestab meile H-ioonide esine-
mist antud lahuses. Sel korral voivad lahuses olla vabad
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happed, happelised soolad ja samuti ka norkade aluste
neutraalsoolad, mis péhjustavad hiidroliiiitiliselt vesinik-
iooni tekkimist.

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

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

See kats on vaid sel korral toestav, kui eeter on etiiiilperok-
siiid-vaba. Et eetrit etiililperoksiiiidist vabastada, lastakse tal
seista 00 1abi metall-naatriumj peal ja destilleeritakse siis auru-
vannil.

2) Vasdvelhappega hapustatud hasti lahj. KMnO,-lahu-
sele lisandatakse uuritavat lahust: peroksiiiidi toimel valas-
tub KMnO,-lahus hapnikku eraldades

2MnO,’ + 5H,0, + 6H*® > 2Mn"" + 8H,0 + 50,

Ka moned teised ained voivad MnO,-ioonile valastavalt mo-
juda (vt., MnO,"-reaktsioone).

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

2J 4+ H,0, 4+ 2H®* > 2H,0 + J,

Silmas pidada méarkust NO,-iooni puhul.

4) Co(NO,), voi CoCl, annavad H,O, juuresolekul

leelises keskkonnas (NaOH lisandamisel) musta sa-
deme.
2Co '’ + 40H’ 4+ H,0, > 2Co(OH);
. must sade
5) Titaansulfat annab vaavelhappelises lahuses
kollase varvuse (Ti**" """ -iihend).
Ti****+2H' + H,0,>Ti'"'"*’ 4+ 2H,0

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

Aurutamisel ka aure tdhele panna (16hn, suhtumine lakmus-
paberisse jne.).
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B. Eelkatsed tahke ainega.

i Vailiste tunnuste vaatlus.

Nagu vedelikkude puhul nii ka siin vaadelda aine vall-
seid tunnuseid.

a) varvus ja ldige _(metalliline, mittemetalliline).

b) 16hn: NH, (monede ammooniumsoolade puhul),

(hiipoklorit), HCN (alkaahtsuanudld) SO, (bisulfit),
1seloomullk savi lohn ]ne

c¢) tahelepanekuid aine iihtluse ja osakeste valise
k u jmu kohta jne.

2. Kuumutamiskatse.

Kuumutada tuleb kuivas katseklaasis (¢ 0,5—1 cm) voi
vastavas klaastorus, mis iihelt poolt kinni sulatatud, punase
hooge alguseni. Seejuures voivad esile tulla jairgmised nahud:

a) Varvi muutumine. Paljud varvilised ained
muudavad kuumutamisel oma varvust; osa neist omandab
jahtumisel oma esialgse varvuse.

Valge 2 kollane: moned Zn-ithendid (ZnO)

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

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

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

Helesinine, -roheline - must: m. Cu- ja Ni-iihendid (hiidrok-
siilidid, karbonadid)

Hallikasvalge > must: FeCO,

Kollane - oranz: K,CrO, (sulab)

Kollane 2 punane: CdS

Kollane > roheline: (NH,),CrO, > 2NH; + N, + 5H,0 + Cr,0,4

Oranz —> roheline: (NH,),Cr,0;

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

Helepunane - tumepunane: HgO

Helepunane - pruun: Pb;O,

Punakaspruun 2= must: Fe,O,

Orgaanilised ained enamikult siisistuvad kuumuta-
misel. (Susi poleb KNO, toimel, andes CO,.)

b) Sulamine. Seda voib ette tulla, kui esinevad nai-
teks nitratid véi kloratid, siis S, Sb,O,, PbCl, jt.

c) Vee eraldumine. Eraldub peale hiigro-
skoopilise vee ka kristallisatsioonivesi, kon-
denseerudes kuumutamistoru kiilmemal osal. Kondenseeru-
nud vett katsuda lakmuspaberiga; niitab see leelist reakt-
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siooni, siis voib aines esineda lenduv aluseline aine (NH,;),
on aga reaktsioon happeline, siis-on see tingitud monest
happest, mis kuumutamisel voéib gaasina eralduda (HCI,

HBr, HJ, SO, CH,COOH ijt.).

d) Sublimaadi ilmumine. Monede ainete
aurud kondenseeruvad tahke &kirmena (sublimaat) kuumu-
tamistoru kiilmemal osal.

Sublimaat valge: ®

NH,-soolad (dissotsieeruvad osaliselt termiliselt, tekltades
NH,;, mis sinistab maérjastatud punase lakmuspaberi); I'Ei's°°'
lad; Sb,0;; As,0; (selle juures on tunda sageli kiiiislaugu 10hna);
moned orgaanilised ained, nagu oblikhape, ben-
soehape, salitsiiiilhape jt

Sublimaat hall:

' Hg (laikivad piisakesed); As (tunda ka kiilislaugu 16hna);

J, (lilla aur). »

Sublimaat kollane v6i kollakaspunane (ruuge):

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

e) Gaaside eraldumine. Sagedamini véivad
esineda: 4

1) Varvuseta gaasidest:

O, — nitratitest, peroksiiiididest, kloratitest jne.; N,O
—_ NH ,NO, lagunemisel (iihes veeauruga); nii hapnik kul
ka N O suutavad h66guva pirru polema. CO, — karbona-
tidest, orgaanilistest ainetest.

Seda gaasi Ba(OH),lahuse peale juhtides ilmub valge sade
(BaCO;). Katset voib korraldada ka Ba(OH),lahusega varus-
tatud kapillaari gaasis hoides voi klaaspulka reaktiivitilgaga.
SO, — sulfitite lagunemisel, sageli ka sulfiidide ja sul-

fatite segu puhul.

Tunda 16hnast (pdleva vadvli 16hn); mérjastatud lakmus-
paberi (sinise) suhtes happeline.

H,S — sulfiidide ja ka tiosulfatite lagunemisel (16hn!).

NH, — ammooniumsooladest, orgaanilistest limmastik-
ithendeist.

Tunda 16hnast; mérjastatud lakmuspaberi (punase) suhtes
leeline.

HCN — tsiiaanithendeist (moérumandli 16hn; viga miir-
ginel).
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Polevatest gaasidest nimetame: CO (pdleb sinaka leegiga),
(CN), — terava lohnaga (poleb kollakaspunaselt); PH, — siit-
tib iseenesest (poleb kollakasvalgelt); CH, ja teisi silsivesinikke
orgaanilistest ainetest.

2) Virvusega gaasidést:

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

pruun). : .
2 3. Katse lahjendatud vaavelhappega.

Katseklaasi asetatud vihesele hulgale ainele (véib ka olla
analiiusitava aine kontsentreeritud lahus) lisandatakse tllga-
viisi lahj. H,SO,. Kui kiilmalt reaktsioon méoodas, siis s0o- "
jendatakse ettevaatllkult. (Norka gaasi eraldumist voib ka
kuulmise teel — katseklaasi korva juures hoides — kind-

laks teha.)e

a) Varvuseta gaasid:

CO, — karbonatidest.

Annab Ba(OH),lahusega kokku puutudes valge sademe —
BaCOj; (samuti reageerib ka SO, kuid viimast on 16hnast
tunda). P : £
SO, — sulfititest, tiosulfatitest iihes vaavli (kollakasvalge

sade) eraldumisega.

Tunda voib seda gaasi 16hnast (poleva vaavli 16hn!), HgNO,-
lahusega marjastatud filterpaberi riba muutub mustaks (Hg)
selle gaasi toimel.

H,S — sulfiididest. Halva l6hnaga.
Na-plumbit-lahusega marjastatud paber 1aheb mustaks (PbS).

HCN — tsiianiididest. Morumandli I6hnaga. (Kange
miirk!)
H, — monede metallide esinemise korral.

Ohuga segatuna plahvatab siilitamisel. (Vesiniku vo6ib ko-
guda kummulipoordud katsekiaasi.) Leek véarvuseta. Polemi-
sel tekib vesi.

CH,COOH — &adika lshn!

PH, — fosfiididest (siittib Ghus pdlema).

AsH, — arseeni sisaldavate metallide puhul (kiiiislaugu
16hn).

Méoned siisivesignikud (metaan, atsetiileen) karbii-

dide puhul
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b) Virvusega gaasid:
NO, (pruunikas) .— nitrititest; ka nitratitest monede re-
dutseerivate ainete (FeSO,) juuresolekul;

Cl, (rohekaskollane) — Riipoklorititest, ka klorii-
dlst + oksiideerija;

, (pruunikas) — hupobrommtest ka bromiidist + ok-
sudeerua,

J, (illa) — ]odudxdest mone oksiideerija juuresolekul.

4. Katse kontsentreeritud vaavelhappega.

L

Kui aine reageeris juba lahj. vaavelhappega, siis tuleb
lisandada moned tilgad lahj. H,SO, (kuni gaasi eraldumine
selle toimel lakkab) ja alles siis ligtkaudu 3—5 cm?® konts.
H,SO,. Kui hape kiilmalt ei moju, tuleb ettevaatlikult soo-
jendada. Ainet esiteks hiasti vahe tarvitada: plahvatusoht!
Kaitseprillid!

a) Viarvuseta gaasid:

HCl — kloriididest (terava l6hnaga, suitsev).
Ammoniaagilahusega marjastatud klaaspu?ga iimber tekitab

suitsutaolise pilve (NH,Cl).

SiF, — fluoriididest.

Tekib esialgu H,F,, kuid see reageerib klaasiga: 2H,F, +
+ Si0, > 2H,0 - SiF,. Seda gaasi voib ara tunda sellest, et
veetilga (klaaspulgal) segaseks muudab (H,SiO; tekkimine):

SiF, + 3H,0 > H,SiO, + 2H,F,

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

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

CO — oksaladid, tsiianiidid ja moned teised org.
ithendid.

H,S — voib tekkida teatud kordadel (jodiidide t.) vaa-

velhappest enesest reduktsiooniproduktina.
b) Viarvusega gaasid:

(rohekaskollane) — kloriididest oksiideerijate juu-
resolekul ;
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ClO, (kollakas) — kloratitest.

Kergesti 16hkev gaas. (Ettevaatust!) Katset parem teisiti
teha: H,SO, katseklaasi kallata ja ainet vdhehaaval sisse visata.
NO, (pruun) — nitratitest. Omaparane l6hn.

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

HBr + Br, (pruunikas Br, téttu) — bromiididest. Broo-
mi Iohn.

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

Mn,O. (lilla) — permanganatidest. Voib plahvatadal
(Ettevaatust!) ;

5. Leegi varvimise katse.
Plaatinatraadiga, mille ots silmusetaoliseks kaanatud, voe-
takse veidi ainet ja kuumutatakse leegis. Kuumutama ha-
katakse leegi alumisel, vilisel darel, kus kuumus koige ma-
dalam. Siin hakkavad kergemini-lenduvad ained aurama.
Viahehaaval viiakse kuumutamine koérgemale, leegi kesk-
paika, kus kuumus koige korgem.

Leegi ehitus. b
A. Ohu ja gaasi segu.

a....osa koige madalama t’-ga. B
B. Hapendav leegi osa.
b....alumine AL Gak Bkl
b'. ... ililemine P § Sy
S . ... sulatamisruum, koige korgema A ¢
to-ga.
C. Taandav leegi osa. a
¢ ....alumine taandav osa.
IR
Joonis 1.

Et kloriidid koige kergemini auravad, on tarvilik enne
katset aine konts. soolhappega niisutada (Pt-traat sool-
happesse kasta; et reaktiivi mitte rikkuda, tuleb natuke HCI
kallata katseklaasi ja sealt teda katse jaoks votta).

Uksikud elemendid varvivad leeki jargmiselt:

— Na — kollaseks Ca — tellispunaseks
K — lillaks Cu, Ba, B — roheliseks
Li, Sr — karmiinpunaseks Pb, Sn, Sb, As — valkjassiniseks
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Kui Na ja K on mélemad aines olemas, siis varjab Na-
leegi varvus kui intensiivsem K varvuse. Sel korral voe-
takse leegi vaatlemiseks sinine Co-klaas v6i indigo-lahusega
taidetud klaasprisma appi. Na-kiired absorbeeruvad ja nah-
tavaks jaab vaid K varvus.

Tublisti varvivad leeki veel moned haruldased metallid,
nagu Tl (roheline), Rb, Cs (lilla). Enam jagu lihtaineid ei
varvi leeki iilalnimetatud katse tingimusil kas sugugi mitte
voi varvivad seda oGige nérgalt.

Miarkus: Kuna leegi virvimise katse annab katioonide
leidmiseks vaga viAdrtuslikke ndpunditeid, siis tuleb seda katset
toimetada suure hoole ja piisivusega. To60s voib korraga esineda
mitu leeki virvivat metalli. Nende leegid varjavad alul iiks-
teist, kuid piisival vaatlemisel, niisutades Pt-traadil olevat ainet
aegajalt konts. HCl-ga, tulevad need varvused iiksteise jérel
leegis nahtavale metallide kloriidide lenduvuse jarjekorras.

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

6. Katse boorakshelmega.

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

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

2) leegi keskmises — redutseerivas (taandavas)
osas (kui 6hu juurdepasasu péleti 6huaukude sulgemisega
sel maaral takistada, et leegi osa C oleks valge — siisiniku-
rikas).

Jargmised metallid annavad iseloomulikke varvilisi ithen-
deid (borateid) boorakshelmes.

Hapendavas (oksii- Taandavas (redut-

deerivas) leegis: seerivas) leegis:
roheline Cr roheline
sinikasroheline Cu punakaspruun
sinine Co sinine
kollakaspruun Fe rohekas
pruunikas Ni hall (vaba metall)
lilla Mn varvitu
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Ménikord on varvus kiilmalt teissugune kui kuumalt.

Kui metalle on kaks vé6i rohkem, siis véivad varvused
teineteist katta (vo6i taiendada), niait. Cr + Mn — varvitu;
ka véivad tekkida segavarvused. Sel pohjusel voib — kui
ei taheta eriliselt rohutada boorakshelme katseid —
ainult harilikus, s. o. hapendavas, leegis saadud helme var-
vust tahele panna.

Si0, jaab selle katse puhul suuremalt jaolt sulamatuks,
— annab valge para (ranihappe-skelett). Katset SiO, tdes-
tamiseks on parem teha nn. fosforsoolaga: Na(NH,)HPO,.
Selle soola helmes jaab SiO, tiiesti sulamatuks. Ka teisi
ol helmevérvys% katseid voib fosforsoolaga teha; enamalt jaolt

on varvused needsamad mis boorakshelmegagi.

o -

7. Kuumutamiskatse soel.

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

Selleks voime kdsustada kas kiilinla voi gaasipoleti valget
leeki (6huaugud viimasel sulgeda ja leegi korgust reguleerida!).
Jootetoru otsa asetame leegi ddrde ja puhume rohkem poGse-
lihaste kui kopsude survel ohku leegisse. Oigel puhumisel saa-
me leegi, nagu see on kujutatud joonisel 2; selle juhime soele
asetatud aine peale.

Joonis 2.

a) Kui katseaines on S-ithendeid, siis taanduvad need
(nait. Na,SO, + 4C — Na,S + 4CO) ja annavad Na,S; see
annab — mirjastatult — hobedal musta tipi — Ag,S (,,he-
pari'-reaktsioon).
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b) Mitmed metallid taanduvad iihenditest ja
vabastuvad:

Ag, Au, Cu, Sn — metallterana, mida uhmris voib lehe-

keseks litsuda.

Fe, Ni, Co — magnetilised.

Osa metalle voib selle katse juures osaliselt v6i taielikult
oksiideeruda. Oksiiiid, mis sel korral tekib, jaab sageli pii-
sima kirme na sde kiilmemal osal. Kirmed on jirgmised:

CdO — pruun; Bi,O, — pruunikaskollane; PbO — kol-

lane; Sb,0,; MgO — valged As,O, — valge (tunda ks~

laugu 16hna); ZnO — valge (kuumuses kollane)

Redutseerimiskatseid sée toimel vGib toxmetada. ka nn. sii-
sistatud soodatikul. Tikkude valmistamiseks valitagu hea sir-
gekiuline ja kuiv puu.” Need impregneeritakse, kastes sulata-
tud kristallilisse soodasse ja ettevaatlikult tulel soojendades, et
sooda paremini puusse imbuks. On see tehtud, siis siisistatakse

—3/, tikust. Kui soodaga impregneerimine oli korralik, siis
kustub tiku hoogumine leegist eemaldamisega.

Reduktsioonikatse korraldamiseks voetakse vahe ainet, se-
gatakse sama hulga kaltsineeritud soodaga, lisandatakse tilk
sulatatud kristallilist soodat, segatakse koik iihtlaseks massiks,
mis siisistatud soodatikule asetatakse. Esialgu kuumutatakse
leegi oksiideerivas osas kuni massi sulatamiseni, siis jatkatakse
kuumutamist leegi redutseerivas osas. Alul vOime margata
gaasi ja aurude eraldumist; niipea kui see dra jadab ja mass ra-
hulikult sulavana piisib, v6ib reaktsiooni lugeda 16ppenuks. Jah-
tuda lastakse massil leegi sisemises osas (A). Massikuulike
asetatakse glasuuritud uhmrisse (soovitavam ahhaatuhmer), li-
sandatakse pisut vett ja litsutakse puruks petkeliga. Sooda
lahustub, s6e voime uhetamisel korvaldada ja redutseerunud
metalle jadgist leida.

Eelkatsed ei anna veel selget otsust aine koostise kohta;
nad voivad aga siiski anda méne tihtsa népuniite, mis siis-
temaatilist analiilisi kergendab.
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Aine ettevalmistamisest analiiiisi siistemaatilisele

kaigule.

Siistemaatilises analiilisis madratakse eraldi:

esiteks katioonid (metallid),
siis anioonid (happed).

Katioonide ja nondasamuti ka anioonide maaramiseks
peab ainet lahustama. Esiteks katsutakse lahustada ainet
destilleeritud vees.  Selleks voetakse 3—4 cm?®
dest. vett katseklaasi, lisandatakse sinna hasti v & h e uuri-
tavat ainet (pulbrina) ja loksutatakse 5—10 min. Kui aine
kiilmalt ei lahustu, siis soojendatakse teda. On aine koik
lahustunud, lisandatakse veel natuke ainet, seni kui sellest
veidi lahustumatuna pohja jaab. Vihese vee lisandamisega
lahustatakse ka see ja asutakse lahuse analiilisimiseie.

Ainet vees lahustades voivad eralduda moned gaasid.
Tahtsamaid nendest on:

H a pnik — alkaali- ja alkaalimuldmetallide peroksiiiidide puhul

2Na,0, + 2H,0 > 4NaOH + O,

Ammoniaak — nitriididest (soojendamisel)

Mg.N, + 6H.O > 3Mg(OH), + 2NH;

Véadavelvesinik — alkaalimuldmetallide sulfiididest, Al,S; jt.

CaS + 2H,0 > Ca(OH), + H,S
ALS, + 6H,0 > 2A1(0H), + 3H,S

Kloorvesinik — happe halogeniididest (PCl;, PCl; jt.)

PCl; + 4H,0 > 5HCI1 + H;PO,
Analoogselt annab PBry; — HBr

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

Atsetiileen — alkaalimuldmetallide karbiididest (1Ghn!)
CaC, 4 2H,0 > Ca(OH), 4+ C,H,

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

Kas aine osaliseltki vees lahustub, seda voib otsustada,
aurutades mone tilga filtritud lahust kuivaks. Naitab see
katse jaiaki, siis lahustub osa ainest vees. Sel korral valmis-
tatakse 15—25 cm® vesilahust (ainet seejuures mitte palju
votta — ligikaudu 0,5 g) ja filtritakse see lahustumatuks
jaanud osastt Saadud vesilahus tuleb analiii-
sida eraldi.

Vees lahustumatuks jaanud jaaki pestakse
keeva veega mitte vihem kui neli korda ja katsutakse seda
lahustada, veidi jaagi osa vottes, hapetes, jargmises jarje-
korras:

a) HCI, esiteks lahjendatud, siis kontsentreeritud,

b) HNO,, ka esiteks lahjend., siis konts.,

¢) kuningvees (HNO; - 3HCI),
d) konts. HCI + H,0,

Kui jaak mones neist osalt lahustub (s. o. kui filtraat kui-
vaksaurutamisel jaagi jatab), siis mojutaksegi selle happega
tervele jaagile; para pestakse veega happest puhtaks ja kat-
sutakse jargmise happega. Ka hapete puhul saa-
dud lahused analiiiisitakse eraldi.

Pira, mis hapetes lahustumatu, pestakse puhtaks, kuiva-
tatakse, segatakse 4—6 osa Na,CO, ja K,CO, seguga ja-su-
latatakse jootetoru abil sdel. Saadud sulatis lahustatakse
vees soojendamisel ja filtritakse. Filtraadis tuleb otsida
anioone (peale neutraliseerimist aadikhappe abil voi iiht osa
HCI abil, teist HNO, abil). Jadki tuleb pesta kuuma veega
kuni neutraalse reaktsioonini (lakmus!); ta lahustatakse

HCl-is. Selles lahuses leiduvad katioonid.

Kui aine vees sugugi ei lahustu, siis tuleb katsuda samuti,
nagu eelpool kirjeldatud, ainet hapetes lahustada; mis ha-
petes jaab lahustumatuks, tuleb jootetoru abil sooda ja po-
tasiga sulatada.

Peale iilalnimetatud lahustamisainete tarvitatakse veel:

a) HF -+ konts. H,80, — silikatide lahustamiseks;

b) KHSO, (vé6i K,S,0;) — monede oksiiiidide, nagu AlO;
TiO, jne. loistamiseks;

¢) Na,CO; + KNO,; oksiideerivaks sulatamiseks, niit. Cr,O,
puhul;

d) Na,CO; + S — lahustumatute Sn- ja Sb-iihendite loistamiseks
(sulatamise abil).
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Lahustumatute voi raskesti lahustuvate komplekstsiianiidide
16hkumisest.

Méoned komplekstsiianiidid ei lahustu hapetes v6i lahus-
tuvad viaga puudulikult. Peale selle tuleb ka lahustuvate
komplekstsiianiidide puhul silmas pidada seda, et tavaline
analiiiisi k#ik arvestab vaid méningaid iiksikuid kompleks-
tstiaaniihendeid.

Komplekstsiianiidide olemasolu raskesti
lahustuvas aines v&ib toestada jargmiselt: Veidi analiitisi-
tavat ainet sulatatakse vordse hulga kaaliumkarbonadiga.
Saadud sulatist kisitletakse soojendamisel veega ja filtritakse.
Filtraadile lisandatakse méni tilk NaOH-lahust, siis 2—3
tilka FeSO,-lahust ja keedetakse. Seejarel hapustatakse la-
hus norgalt soolhappega ja lisandatakse iiks tilk FeCl,-la-
hust: kui ilmub rohekas-sinine v6i sinine véarvus (sageli ka
sade), siis toestab see tsiianiid-ilhendite esinemist analiiiisi-
tavas aines.

K,CO; toimel tekib komplekstsiianiidist KCN.

2CN’ 4+ Fe'® > Fe(CN),
Fe(CN), + 4CN’' > Fe(CN)g"”
3Fe(CN)y"" + 4Fe """ > Fe,[Fe(CN)¢ls
Berliini sinine.

Ka voib tsiianiidide toestamiseks ainet sulatada
naatriumtiosulfatiga, kuumutades kuni vadvli po-
lemiseni. Saadud reaktsioonisegu késitletakse veega, hapusta-
takse norgalt soolhappega ja lisandatakse tilk FeCl;-lahust:
veripunase ferrirodaniidi tekkimine toestab tsiianiidide ole-
masolu.

Komplekstsiianiide voib 16hkuda jargmiselt:
a) Kaaliumkarbonadiga sulatades, nagu tdes-
tamise puhul kirjeldatud. Reaktsioon kulgeb K,Fe(CN),

puhul vastavalt vérrandile:
K,Fe(CN), 4+ K,CO, = 5KCN -+ KCNO + CO, + Fe

Vees lahustumatu jadk lahustatakse mingis happes (HCI
v6i HNO,) ja analiiiisitakse.

b) Kuumutamise kaudu:

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

c) Konts. H,SO, toimel: Aine niisutatakse portselan-
tiiglis vahese veega, lisandatakse veidi konts. H,SO, ja soo-
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jendatakse asbestvorgul ettevaatlikult, kuni H,SO, aurama
hakkab (valge aur).

Metallid muutuvad seejuures sulfatiteks:
K,Fe (CN)¢+6H,80,+6H,0=FeS0,+} 2K,S0,+3(NH,).S0,+6CO

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

Ferro- ja ferritsiiaan-ioonid on ette nahtud juba tava-
lises analiiiisis. Seeparast pole tarvis neid tiielikult 16hkuda.
Nende lahustumatuid iihendeid v6ib analiiiisiks ette valmis-
tada NaOH- v6i KOH-lahusega keetes.

Fe,[Fe(CN)4l; + 12KOH — 4Fe(OH), + 3K,Fe(CN),

Parast keetmist lahjendatakse veega ja filtritakse. Filt-
raadis on vastavate kompleks-tsiiaanhapete naatriumi- v6i
kaaliumisoolad ja peale selle veel need metallid, mille hiid-
roksiiiidid lahustuvad NaOH v&i KOH kidlluses, nagu Zn, Al,
Pb jt. Et neid metalle lahusest eraldada, lastakse lahusest
labida CO,-1 véi lisandatakse tublisti NaHCO,, mis liigse al-
kaalihiidroksiitidi seob. Seejuures sadestuvad nimetatud
metallid kas karbonatidena v6i hiidroksiilididena. Parast
keetmist filtritakse. Sadet pestakse 3—4 korda keeva veega,
lahustatakse kas sool- v6i salpeeterhappes ja analiiiisitakse
katioonide suhtes. Nii kompleks- kui ka teisi anioone tuleb
otsida filtraadist.

Analiitisitavas aines on orgaanilisi ithendeid.

Orgaaniliste iihendite olemasolu nditavad eelkatsed (kuumu-
tamiskatsel — siisistumine ja sellega kaasas tihti korbenud 16hn,
konts. H,80, toimel — sageli ka siisistumine). Analiiiisi kéigus
voivad nad raskusi tekitada. Enamikul juhtudel pole need ras-
kused sddrased, et nad segaksid I ja II rithma katioonide sa-
destamist; kiill aga segavad nad juba III rithma analiiiisi, andes
monede katioonidega kompleksithendeid, mis on kiillalt piisivad
selle rithma reaktiivide toime suhtes. Selleparast tuleb need, ana-
litisi kéiguga niikaugele joudnud, tingimata korvaldada.

Orgaanilisi aineid voib 10hkuda kas kuumutamise-
ga poletades vOi kasustades seks tugevaid oksiideerijaid,
nagu (NH,),S,0: + konts. H,S80,, KClO; + HCI, konts. HNO,; ja
konts. H,SO,; ka sulatamine sooda ja salpeetriga mojub havi-
tavalt orgaanilistesse ainetesse.

Kui mingil pohjusel on tarvis 16hkuda orgaanilisi aineid
juba analiiiisi alul, siis tuleb silmas pidada seda, et kuumutamis-
viise seks kasustades voivad moningad ained lenduda (Hg, As).
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Ioonide analiiiitilisest rithmitamisest.

Lahuses esinevaid iiksikuid ioone v&ime tunda nende
futsikaliste (varvus) ja keemiliste omaduste tottu. Nende
keemilisi omadusi véime kindlaks teha reaktiivide abil.
Teatud ained voi ainete lahused, mida me reaktiivideks kut-
sume, on meil selleks, et uuritavas lahuses esile kutsuda
keemilist reaktsiooni. Joonide rithmitamisel me
kasustame peamiselt siiraseid keemilisi reaktsioone, mille
puhul tekivad lahustumatud v6i Sigemini raskesti lahustuvad
tthendid. Selleks otstarbeks kasustatavad reaktiivid on kat-
ioonide puhul jargmised: HCI, H,S, (NH,).,S, (NH,),CO,,
{(Na,HPO,).

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

Eraldades sadestunud kloriidid filtrimisel, juhitakse hap- :
pelisse lahusesse H,S.

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

Jargmise rilhma reaktiiviks on (NH,),S. Selle toimel
sadestuvad ammooniumhiidroksiitidiga leelistatud keskkon-
nast sulfiididena Ni, Co, Fe, Mn, Zn, U (uraniiiilsul-
fiidina — UO,S) ja hiidroksiiiididena: Al Cr, Ti
(titaanhape). See on Il ehk (NH,),S-riithm.

IV rilhma kuuluvad Ba, Sr ja Ca. Neid sadestatakse
lahusest, kust eelmiste riilhmade katioonid eemaldatud,
(NH,).CO, toimel leelisest keskkonnast (NH,OH) ammoo-
niumkloriidi juuresolekul. Seda rithma vGime rithma reak-

tiivi jargi kutsuda ka (NH,),CO,-rithmaks.
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Viimaseks katioonide rilhmaks oleks V rithm. Siia kuu-
luvad ké6ik need katioonid, mis ei sadestu eelmiste rithmade
reaktiivide toimel, eeldusel, et on silmas peetud vastavate
riihmade puhul ettenahtud keskkonna tingimusi. Selle riih-
ma moodustavad: Mg, (Li), K, Na, NH,, (Rb, Cs).

Anioonide rithmitamisel on aluseks nende Ba- ja Ag-
soolade lahustuvus. Rithmade reaktiivideks on siin BaCl, ja
AgNO,. Uuritavas lahuses véivad katioonidena esineda
vaid alkaalirithma kuulujad.

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

II rithma kuuluvad anioonid, mis annavad AgNO, toimel
lahj. salpeeterhappes lahustuva sademe. Need on: CrO,”,
O B R O O PR RO AN,
RO, - MO, COS B0 B0 E RO CNEY,
(HCOO', NO," — teatud kontsentratsiooni tingimusil).

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

IV rithma anioonid ei anna sadet BaCl, ega AgNO, toi-
mel. Need anioonid on: HCOO’, CH,COO', CIO,, MnO,,
ClO,, NO,, NO,".



Katioonide toestamine.

Katioonide I ehk HCl-rithm.
Pb, Ag, Hg (iithevalentne)®
Lahusele lisandatakse veidi lahjend. HCl. Kui sadet

ei ilmu, siis puuduvad | riihma katioonid, ja minnakse
jargmise (II) katioonideriihma juurde.
Ilmub aga sade, siis voib leiduda I rilhma katioone.

Peale I rithma katioonide vdivad sademes esineda veel jarg-
mised iithendid:

H;BO; — lahustub lahjendamisel ja soojendamisel;

BiOCl ja SbOClI — lahustuvad rohkema soolhappe lisanda-
misel;

H,Si0; — siiltjas sade, lahustumatu hapetes. Tema eralda-
miseks tuleb mitu korda, soolhapet juurde lisades, kuivaks auru-
tada. Ranihape muutub siis kergesti filtruvaks ja lahustumatuks.

S — kollakasvalge sade, raskesti filtruv (1&heb filtrist 1dbi),
hapetes lahustumatu, lahustuv bensoolis ja CS,, polev (misjuures
tekib SO,). Et sellest lahti saada, tuleb keeta filtrimispaberi
tiikkke lisandades ja siis filtrida.

As,S;(;), Sb,S;(;), SnS, (kollased sademed), SnS (pruun
sade) — sulfosooladest. Need iihendid lahustuvad ammoonium-
poliisulfiidis.

Soolhappe toimel véivad sadestuda ka moningad orgaanili-
sed happed, nagu bensoe- salitsiiiil- ja kaneel-
hape Nimetatud happed lahustuvad eetris. Haruldasemaist
anorgaanilistest hapetest, mis siin v6ivad sadestuda, olgu nimeta-

tud volframhape — valge v6i kollakas (soojendamisel)
sade,

Sisaldub [ rithma katioone, siis lisandatakse tilgaviisi lahj.
HCI, kuni sadet enam juurde ei ilmu. Et sade paremini eral-
duks, tuleb loksutada. Sade eraldatakse filtrimise teel la-
husest ja pestakse vahemalt 4 korda veega, millele lahj.
HCI lisandatud.

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

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

Ka viaike osa PbCl, voib filtraadis esineda, sest PbCl, on
vees vahesel médral lahustuv,

*) Siimbolite all tuleb siin moista vastavaid ioone; lihtsustamise
mottes on siin ara jdetud ioonide margid.
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Analuusi kaik 1.

Pb*° toestamine.

Sademest, mis leidub filtri peal, leotatakse keeva vee
abil PbCl, valja. AgCl ja Hg,Cl, ei lahustu ja jaavad filtri
peale.

Leotamist voib toimetada jargmiselt: a) Soojendatakse kat-
seklaasis destilleeritud vesi keemiseni ja valatakse lehtrisse, kus
on sade. Saadud filtraat soojendatakse keemiseni ja valatakse
uuesti lehtrisse jne.; niiviisi toimida moéni kord. b) Sade voe-
takse filtrilt katseklaasi, keedetakse destilleeritud veega, filtri-
takse.

Filtraadile lisandatakse lahj. H,SO,. On Pb'"® olemas,
siis tekib valge sade — PbSO,.

K,CrO,- voi K,Cr,O,-lahused annavad Pb’'' juuresolekul
kollase sademe — PbCrO, (lahustumatu dadikhappes, la-
hustuva naatriumhiidroksiiiidis ja ka mineraalhapetes). — Sa-

muti annab KJ kollase sademe — PbdJ, (lahustub konts, KJ-la-
huses, andes KPbJ;).

Ag "’ toestamine.
Et Ag® ja Hg,"' tdestada, tuleb sademest kéik PbCl,

keeva veega vilja leotada, s. o. kuni uhtevesi lahj. H,SO,
toimel enam sadet ei anna. On see tehtud, siis leotatakse
NH,OH abil sademest AgCl valja: AgCl lahustub ammo-
niaagilahuses ja annab Ag(NH,),Cl. See iihend ldheb filt-
raati, kuna Hg-sade jaab filtrile. Filtraadis voib toestada
hobeda olemasolu méne happe abil (HNO,, HCI) (hapet
niipalju lisandada, et lahuse reaktsioon muutuks happeliseks),
mis uuesti sadestab esialgse AgCl (valge sade).

[Ag(NH,),ICl 4+ 2HNO, > AgCl + 2NH,NO;
ehk iildisemalt:
[Ag(NH,),ICl 4 2H "' > AgCl + 2NH,’

Hg,"® toestamine.
On Hg," " olemas, siis muutub Hg,Cl,-sade NH,OH toi-

mel mustaks.
Hg,Cl, + 2NH, > NH,HgCl + Hg + NH,Cl
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Merkuuri-amiinkloriid — NH,HgCl on viarvuselt valge; sa-
deme must varvus on tingitud vaba Hg esinemisest selles.

Markus: Kui kdesoleva riithma katioonid esinevad ligi-
kaudu vordsetes hulkades, siis ei tee mingisuguseid raskusi
nende téestamine. On aga hobedat vorreldes elavhobedaga viga
vahe, siis juhtub, et Ag ei leita. S&drasel korral annab kind-
lamaid resultaate (Ag suhtes) analiilisi kdik 2.

Analiuusi kaik 2.
Pb ' toestamine.

Nagu eelmise analiiiisi kadigu puhul.

Ag ' toestamine.

Et toestada Ag' ja Hg’°, tuleb nagu eelpoolgi koik
PbCl, sademest vilja leotada. On see tehtud, siis kasitle-
takse sadet Br-veega. Selle reaktiivi toimel oksiideerub
iihevalentne elavhobe kahevalentseks (HgBr,) ja laheb la-
husesse, kuna AgCl sademena jaib muutumatuks. Ag’
toestamine teostatakse samuti nagu eelpool (s. t. lahusta-
takse sade ammoniaagi toimel ja sadestatakse mone hap-
pega).

Hg,”® toestamine.

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

2Hg'' 4+ Sn'*'->Hg,''+ Sn""*"
voi 2Hg'* 4+ 2Sn'*'—>2Hg + 28n""""’

I rilhma haruldasemaid elemente.

T

a) Tl-ithendid varvivadleeki intensiivselt roheliseks.
b) HCI annab valge sademe — TICIL

¢c) KJ annab kollase sademe — T1J (koige tundlikum TI-
reaktsioon). 3

d) (NH,),S annab musta TLS.
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e) H,PtCl, sadestab helekollase T1,PtClg.

f) K ;Fe(CN)g sadestab leelisest (NaOH, KOH) Ilahusest
pruuni THHOH),.

4K;Fe(CN)4+6KOH+T1,80,= K,S0,+4K,Fe(CN)4+2T1(OH),.

Siistemaatilises analiiiisi kidigus esineb Tl kloriidina koos plii-
kloriidiga. TICl lahustub teatud mé&#ral vees. Vesilahusest voib
teda sadestada jodiidina KJ toimel. Sadestub kollane TI1J (ka

PbJ,). PbJ, lahustub kergesti Na,S,0; toimel, kuna T1J kiilmalt
selle reaktiivi toimel védga raskesti lahustub.
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Katioonide II ehk H.S-rithm.

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

Soolhappega hapustatud lahus, mis 50 c¢cm?® kohta sisal-
dab ligikaudu 5 cm® konts. HCl, soojendatakse 60—70° C

ja kiillastatakse vaavelvesinikuga, juhtides lahusesse gaasilist

H,S (15—30 min.).

Kui sadet ei ilmu, siis puudub II rithm, ja sellepa-
rast minnakse niitid jargmise, Il rithma juurde iile.

Igakord ei ole H,S sademe mitteilmumise pohjuseks selle
rithma katioonide puudumine analiiiisitavas aines, vaid ka as-
jaolu, et sadestamistingimused pole kiillalt soodsad méningate
H,S rithma katioonide véljasadestamiseks. Uhelt poolt nouab
arseeni sadestamine 0ige tugevat happelist lahust, vas-
tasel korral sadestub ta kas osaliselt voi mitte sugugi. Teiselt
poolt takistab liiga happeline keskkond Pb'' ja Cd'®' sadesta-
mist; samuti moéjub takistavalt nende ioonide sadestumisele
NH,Cl esinemine suures kontsentratsioonis ja ka nitrat-iooni
juuresolek. NH,Cl on vo6imalik koérvaldada sel teel, et ainele
lisandatakse moni cm?® konts. HNO, ja aurutatakse kuivaks
(mitte kuumutada!), kuna nitratite korvaldamiseks ainele li-
sandatakse paar cm?® konts. HCl ja aurutatakse nérgalt kuu-
mutades kuivaks. Jddk niisutatakse paari tilga soolhappega,
lahustatakse vees ja asutakse II rilhma analiiiisimisele.

Kui lahuses on oksiideerivaid aineid (FeCl;, CrO,”, MnO,, Cl,,
Br,, J,, palju NOy, kuningvett), siis sadestub vaiavlit (vt. 1k. 19).
Védvlisadet voib sellest tunda, et ta on kollakasvalge, peenike ja
laheb filtrist 14bi, kuna II rithma katioonide sademed (sulfiidid) on
varvilised, riitsalised ja vérdlemisi kergesti filtruvad. Ka véib
vaavlit tunda sellest, et ta lahustub bensoolis (tublisti loksutadal).

Kui védvelvesinikule oksiideerivalt mojuvaid aineid on lahuses
rohkesti, siis voib neid enne redutseerida. CrO,”, MnO,’ korral voib
“selleks kasustada alk oholi happelises keskkonnas (1k. 20).

Heaks redutseerijaks on ka SO, (H,SO;). Seda juhitakse nor-
galt hapustatud lahusesse.

Fe,(SO,); + H,SO,; + H,0 > 2FeSO, + 2H,SO,
H;AsO, + H,80, > H,AsO; 4 H,SO,

Enne kui asuda II rithma sadestamisele, tuleb aga liigne SO,
lahusest eemaldada. Seda voGib teha lahust keetes ja iihtlasi ka
CO, lastes labida.
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Olgu veel tdhendatud, et, redutseerimist SO, toimel ette véttes,
tuleb silmas pidada seda, et reaktsiooni puhul tekib H,SO,. On
uuritavas aines sadraseid katioone, mis SO,-iooniga annavad lahus-
tumatuid sulfateid (Pb, Ba, Sr), siis ei saa soovitada seda redutsee-
rimisviisi. ’

Kui sade ilmub, siis on olemas Il rithma katioonid.
Sel korral juhitakse lahusesse H,S kuni kiillastuseni, s. o.
kuni lahus peale loksutamist on tugeva H,S I6hnaga, lahjen-
datakse vordse ruumala veega (et Pb ja Cd sadestuksid
taielikult), kiillastatakse uuesti H,S, ja jaetakse 10—15 min.

seisma.

Sadestamist viadvelvesinikuga tuleb toimetada
jargmiselt: Voetakse 50—100-milliliitrine Erlenmeyeri kolb ja
varustatakse ta kummikorgiga (v6i selle puudumisel hariliku
tiheda parafiinistatud korgiga), millest ldheb 1dbi kaks toru:
iiks H,S sissejuhtimiseks (ulatub kuni kolvi pohjani) ja teine
gaasi dArajuhtimiseks (ulatub vaid vdhe korgist allapoole). Kol-
visse pannakse 50—100- cm?® lahust, juhitakse moni mi-
nut sellest H,S 1abi kolvist 6hu valjatorjumise otstarbel, sule-
takse siis gaasidrajuhtimise toru ja jdetakse kolb iihendusse H,S-
aparaadiga. Sadestumine H,S toimel kulgeb niiiid H,S rohu
all. Viaavelvesinik absorbeerub lahuses selle jargi, kuidas ta
reageerib (loksutamisega vOib protsessi kiirendada). Lahus on
kiillastatud, kui H,S-aparaadi ja sadestamiskolvi vahel asuvast
vaavelvesiniku pesupudelist gaasimullikesi enam 1dbi ei ldhe. —
Selle asemel et ohku vialja torjuda vadvelvesinikuga, on veel
parem (tervishoiulises mottes) seda teha auru abil. Selleks
tommatakse H,S-sissejuhtimise toru kolvis nonda korgele, et ta
lahusest viéljapoole jadb, ja soojendatakse lahus kolvis keema;
keemisel tekkiv aur torjubki kolvist ohu vilja. Keetes natuke
aega, eemaldatakse tuli, suletakse gaasidrajuhtimise toru ja jae-
takse kolb H,S-aparaadiga iihendusse. — On lahus viddvelvesi-
nikuga kiillastatud, lahjendatakse ta keedetud destilleeritud vee-
ga (vordses ruumalas) ja kiillastatakse lahus veel kord vaa-
velvesinikuga.

Sadestamine vadvelvesinikuga vajab ligikaudu 15 minutit.

Kui uuritavas lahuses on AsQ,”’, siis toimub As sadestumine
aeglaselt, sest AsO,” redutseerub osalt enne sadestumist:

AsSO,” + H,8 > AsO;" + H,0 + S

o Peale selle tuleb silmas pidada ka seda, et arseenisulfiidid anna-
g vad kolloidlahuseid, mille koagulatsioon ehk sadestumine toimub
aeglaselt. Koagulatsiooni voib soodustada, soolhappe hulka la-
huses tostes ja soojendades. Selleparast tulebki arseeni esinemise
korral lahust hapustada rohkemal mé&édral konts. soolhappega
(umbes !/, ruumala vorra), soojendada, kiillastada H,S, natuke
seista lasta, soojendada ja filtrida. Filtraati tuleb uuesti soojen-
dada, H,S-ga kiillastada, seista lasta, soojendada ja filtrida.
Seda korrata kuni tdieliku sadestumiseni,

%7
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On noénda As sadestatud, tuleb filtraat lahjendada vo6i osa
hapet leelise abil neutraliseerida ja siis uuesti H,S-ga kiil-
lastada. Seda on selleks tarvis, et sadestada Pb ja Cd, mille sul-
fiidid rohke happe juuresolekul ei sadestu (eriti Cd). Teiselt
poolt tuleb ka seda silmas pidada, et, leelisega vaba happe
hulka vadhendades, voivad mitte-ettevaatliku toimimise puhul sa-
destuda Co- ja Ni-sulfiidid (kui reaktsioon leelise lisanda-
misel ‘leeliseks muutus, olgugi mooduvalt); kord sadestunud Ni-
ja Co-sulfiidid ei lahustu enam soolhappes.

Lopuks olgu siin veel nimetatud, et mida rohkem lahuses
soolhapet, seda rohkem tekib AsO,”’-ioonist As"'"*‘*-iooni ja seda
rohkem sadestub ka As,S,; vastavalt sellele on ka AsO,” re-
dutseerimine viaiksem.

H,S toimel sadestunud sulfiidide virvused on:

HgS, PbS ja CuS — mustad

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

As,S;, As,S;, SnS, — kollased

Sb,S;, Sb,S, — oranzid.

Nendest sulfiididest ei lahustu ammooniumpoliisulfiidi
toimel:

HgS, PbS, Bi,S,, CuS, CdS.

Need moodustavad A-alarithma.

Ammooniumpoliisulfiidi toimel lahustuvad As-, Sb- ja
Sn-sulfiidid sulfosooladena (SnS lahustub raskesti):

(NH,),AsS,, (NH,),SbS,, (NH,).SnS,.
Need moodustavad B-alarithma.

Sulfosoolade teket iseloomustavad alljargnevad reaktsioonid:

As,S; + 3(NH,),S = 2(NH,);AsS,
As,S; + 2(NH,),S, + (NH,),S = 2(NH,);AsS,
SnS, + (NH,),S = (NH,),SnS,
SnS 4 (NH,),S, — (NH,),SnS,
Vahesel madral lahustub ammooniumpoliisulfiidis ka CuS.

A-alarithma eraldamine B-alariihmast.

H,S toimel saadud sade soojendatakse 20—30 cm® am-
mooniumpoliisulfiidi-lahusega ja filtritakse. Et eraldamine
oleks tiielikum, lisandatakse sademele veel teine kord 10
cm® ammooniumpoliisulfiidi, soojendatakse ja filtritakse.

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

Filtraadid iihendatakse ja analiiiisitakse, nagu tahe B all
kirjeldatud.
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A.

Sadet keedetakse portselankausikeses 209 lahj. HNO,
(1 osa konts. HNO, ja 2 osa vett) ja filtritakse. Lahustu-
matuks jaab vaid HgS, kuna teised ldhevad nitratitena la-
husesse.

Vidvel, mis lahustamisel eraldub, v6ib monikord olla tume-
dat varvust voi must, sest keetmisel okludeerib vaadvel viikese
osa sulfiide.

Osa vaavlit voib HNO;-ga keetmisel hapenduda, andes
H,S0,. Kui on Pb, siis voib sadestuda PbSO,.

Hg tdestamine.

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

Hg juuresolekul ilmub valge véi hall sade (Hg,CL,
Hg).

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

Filezsat: Pb' " B "% O’ i dl?,

Pb toestamine ja eraldamine.

Filtraat (A) aurutatakse peaaegu kuivaks, lahjendatakse
vihese veega (5—10 cm®). Kui lahjendamisel ilmub sade
(Bi ‘juuresolek!), lisandatakse moni tilk lahj. HNO,, kuni
sade kaob. Pb sadestatakse aegaméoda lahj. H,SO, abil.
Filtritakse.

Sade — PbSO, — on valge, lahustuv viinhapus am-
mooniumis.
Seejuures tekib iithend: (H,N.0OC.(CHOH),.COOPD),0
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Et Pb tidielikult eraldada, peab koérvaldama koéik NOy'. Sel-
leks tuleb HNO; vilja torjuda vahese hulga konts. H,SO, toimel;
soojendada, kuni H,SO, hakkab lenduma valge raske auruna.

Peale seda lahjendatakse vdhese veega ja filtritakse.

Edaspidine analiilisi kaik jadb endiseks (sulfatite ja nit-
ratite segu asemel on siis ainult sulfatid).

Ealtraat-Bi- "% Ca’% €d .

Bi téestamine ja eraldamine.

Filtraadile lisandataks® niipalju NH,OH, et peale loksu-
tamist selgesti tundub NH, 16hna; soojendatakse ja filtri-
takse.

Sade — Bi(OH), ja Bi(OH)SO, segu — on valge, la-
hustub lahj. salpeeterhappes.

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

a) Bi(NO,),-lahusele naatriumstanniti-lahust (SnCl, +
+ NaOH kiilluses) lisandades, ilmub must sade — Bi-me-
tall (tundlik reaktsioon).

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

2Bi (NO,); + 3Na,SnO, + 6NaOH - 2Bi + 3Na,SnO, -+
+ 6NaNO, -+ 3H,O
Lithidalt: 2Bi*""+ 3Sn"*—> 2Bi 1+ 3Sn""""

b) Kui osale lahusele lisandada rohkesti vett ja siis

NH,CI, ilmub valge sade — BiOCI.

FiFtraat: [Ca(NH,). ]2 [EA(NH.) 1" .
Cu toestamine. ,,
a) Kui Cu olemas, siis on filtraat sinine [Cu(NHx)j-
ioon]. =
b) Osa filtraati hapustatakse aadikhappe (CH,COOH)
abil ja lisandatakse K,Fe(CN),, — ilmub punakas-

pruun sade — CuFe(CN),.

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

Kui SnS puudub, siis voib votta virskelt valmistatud

~#NH,),S-(monosulfiidi), milles CuS on lahustumatu. (SnS ei
lahustu monosulfiidis.)
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Cd tdestamine.

Kui Cu puudub, siis lastakse lahusest labi H,S. Tekib
kollane sa d e — CdS; varvus (helekollane kuni pruun) ole-
neb suurel masral katse tingimustest.

Kui on Cu, siis peab lahusele lisandama KCN, kuni kaob
sinine virvus, ja siis H,S labi laskma. Sadestub CdS (la-
hustub lahj. H,SO, keetmisel).

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

Vaseiihenditega kulgeb reaktsioon teisitii. KCN toimel tek-
kinud Cu(CN), (kollane) laguneb

2Cu(CN), > 2CuCN + (CN),
CuCN + 3KCN -> K;[Cu(CN),]1

Ditsiiaan aga, kui seda tekib rohkel médral, annab H,S toimel
punase sademe — rubeaanvesiniku — (CNSH,),.

Ammoniaagi juuresolekul tekib X ;[Cu(CN),] asemel —
K,;(NH,) [Cu(CN),1,.

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

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

Pb'® ja Bi''' eraldamine K,Cr,0; abil. Selleks vo6ib kasus-
tada jargmist analiiiisi kaiku.

Fitteaat:Pb 5 B, Cu?, €d
Lisandada NH,OH kiilluses.

Il

4  ;
Sade: Filtraat:
Pb(OH),, Bi(OH), Cu(NH;),"’, Cd(NH,), '

Edasi hariliku kaigu jargi.
Sade lahustada salpeeterhappes, lisandada kiilluses
CH;COONa ja K,Cr,0;: sadestuvad PbCrO, ja Bi,(CrO,);. Ve-
delik ettevaatlikult sademe pealt dra kallata ja lisandada NaOH,
loksutada ja filtrida.

¥
Sade: Piltraat:
Bi,(Cr0O,), NaHPbO, ja Na,CrO,.
L Addikhappega hapustamisel ilmub

uuesti PbCrO, kollase sademena.

A
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B.

Filtraat, mis tekkis iild-sulfiidsademe kisitlusel ammoo-

niumpoliisulfiidiga, véib sisaldada As-, Sb- ja Sn-sulfosooli:
(NH,),AsS;, (NH,),AsS,, (NH,),SbS,, (NH,),SbS,, (NH,),SnS,.
As-, Sb- ja Sn-happed kuuluvad kiill anioonide hulka, kuid

H,S toimel lagunevad nad ja sadestuvad sulfiididena katioonide

hulgas.

Sellele sulfosoolade lahusele lisandatakse vihehaaval se-
gamisel konts. HCI kuni hapu reaktsioonini (tombekapp!) ;
happe iilihulk pole soovitatav.

Hapete toimel lagunevad sulfosoolad kergesti:
2(NH,);AsS; + 6HC]1 > 6NH,Cl + As.,S; + 3H.S
2(NH,);SbS, + 6HCl > 6NH,C1 + Sb,S; 4+ 3H.S

(NH,),SnS; + 2HCI > 2NH,CI + SnS, + H,S

Soojendatakse, filtritakse, sade pestakse veega (lisanda-
des veidi NH,Cl) ja analiiisitakse kas soolhappe-
meetodi voi ammooniumkarbonadi-meeto-
di jargi.

1. Soolhappe-meetod.

Sulfiidide sadet soojendatakse 209% HCl (1 konts.
HCl + 1H,0). Filtritakse. Sademes on As-sulfiidid (ena-
masti As,S;) ja viadvel, filtraadis Sn ja Sb kloriididena.

As toestamine.

Sade (arseensulfiidid ja viaivel) soojendatakse vihese
hulga konts. HNO, (v6i H,O, ja NH,OH seguga); auruta-
takse suurem osa hapet dra (peaaegu kuivaks) :

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

b) osale lisandatakse NH,OH selgelt leelise reaktsioo-
nini (nonda, et oleks tunda NH, 16hn), ja siis NH,Cl ja
MgCl, (v6i MgSO,) ; ilmub valge krist. sade — MgNH,AsO,;
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c) ligtkaudu 0,5 cm?® lahusele (v&imalikult HNO,-va-
bale) lisandatakse umbes 5 cm?® SnCl,-lahust konts. soolhap-
pes ja soojendatakse: eraldub elementaarne arseen ja lahus
varvub tumepruuniks v6i koguni mustaks. (Bettendorfi
katse.)

Katse 6nnestub vaid kiillaldase konts. HCl juuresolekul.

Arseeni toestamine Marsh’i jargi:

Enne katset torjutakse Marsh-aparaadist ohk vesiniku abil
vialja (15 min.), siis lisandatakse lehtri kaudu analiiiisitav lahus.
Vesiniku toimel (Zn + H,SO,) annavad As-iihendid — AsH;
(gaasiline), mis soojendamisel klaastorus, mille ta 1dbib, jarele
jatab pruunikasmusta tédpi ehk ,peegli” (As).

Kui AsH; sisaldav vesinik siilidata pdlema ja hoida selles
leegis portselan-asi, siis ilmub sellele ldikiv must t&pp.

Antimonithendid annavad peaaegu samasuguse tdpi, kuid
see lahustub aeglaselt Na-hiipokloritis v6i kloorlubjas, kuna As-
tdpid lahustuvad kohe.

: Sn ja Sh.
Analitiiisi kaik 1.
Sn toestamine.

Osale lahusele (mis on hapu) lisandatakse rauda traadi
voi pulbri kujul ja keedetakse moni minut; SnCl, redutsee-

rub SnCl,-ks.

Filtritakse (kui on tarvis) ja lisandatakse HgCl,-lahust.
Kui on olemas Sn "', siis ilmub valge v5i hall sade (Hg,Cl,,
Hg).

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

Sb redutseerub raua labi vabaks metalliks (hallikasmust).

Sb toestamine.
Teisest lahuse osast kallatakse méni tilk tina peale:
tekib must tipp (metall Sb).
2SbCl, + 3Sn > 2Sb 4 3SnCl,
Analiiiisi kaik 2.
Soolhappelisse lahusesse asetatakse Zn-pulk ja lastakse
tombekapis seista, kuni lakkab vesiniku eraldumine. Nii

Sn kui ka Sb eralduvad metallidena. Metallide sade. (ve-
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delikust ja Zn-pulgalt) kogutakse viikesele filtrile, pestakse
hasti ja kasitletakse mone cm?® konts. soolhappega. See-
juures lahustub Sn, andes SnCl,, kuna lahustumatuna jaab
jarele Sh.

Kui soojendada Sn ja Sb liialt kaua konts. HCI, siis voib

Sn** oksiideeruda Sn‘'"* ja identifitseerimisreaktsioon HgCl,

abil voib dparduda.

Sn*" olemasolu tdestatakse nagu eelpoolgi HgCl,-lahu-
sega.

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

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

Teine osa aurutatakse peaaegu kuivaks, lahustatakse
mones cm® vees ja juhitakse sisse H,S — oranzkollane
sade Sb,S, toestab antimoni.

2. Ammooniumkarbonadi-meetod.

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

Arseensulfiidid lahustuvad, teised aga (Sb ja Sn) jaa-
vad sulfiididena lahustumatuks.

(NH,),CO; lahustab As-sulfiidid jargmiselt:

As,S; + 3(NH,);CO; = 3CO, + (NH,);As0; + (NH,);AsS;;

As,S, + 3(NH,),CO, > 3CO, 4+ (NH,),As0,S + (NH,);AsS,

Filtraat annab, kui As on olemas, hapustamisel
lahj. HCI v6i aadikhappega (CH,COOH) kollase sademe
(enamalt jaolt As,S., vaavliga segatud).

Uksikud As téestusreaktsioonid on endised.

Ammooniumkarbonadis lahustumatud Sb- ja Sn-sulfii-
did lahustatakse ja analiiiisitakse, nagu juba tahendatud sool-
happe-meetodi juures.

II rithma teisi elemente.
Au.

a) H,S annab soolhappelisest lahusest tumepruuni sademe —
Au,S;, mis aeglaselt laguneb (Au). Kuumast lahusest sadestub pea-
miselt metalliline kuld. Sade lahustub ammooniumsulfiidi toimel;
kergemini toimub aga lahustumine Na-sulfiidi lahuses:

Au,S; + S > 2AuSy.



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

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

d) Ammooniumhidroksiiiid sadestab kollaka — kol-
lakaspruuni kuld-amiid- vo6i -imiidkloriidi. NH,OH kiilluses tekib
paukkuld, mis kuivas olekus kergesti plahvatab.

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

Pt.

a) H,S sadestab happelisest lahusest tumepruuni PtS,, lahus-
tub ammooniumpoliisulfiidis, sageli kiill mitte tdielikult.

b) Redutseerijad, nagu SO,, HCOOH, SnCl,, vabastavad Pt-iithen-
ditest metalli. Redutseerivalt ei toimi FeSO,, (COOH), (erinevus
kullast). SnCl, tbimel tekib plaatinapurpur, mis sarnaneb
kuldpurpuriga. ¥

c¢) NH,Cl, samuti ka KCl annavad PtCly” juuresolekul kol-
lase kristallilise sademe — K,PtCl. |

d) KBr annab PtCly” puhul esialgu kollase PtCly’, mis aga
keetmisel konts. KBr toimel muutub sarlakpunaseks —
K,PtBre, — Ka J' torjub K-kloroplatinadist kloori vélja, andes
punakaspruuni K,PtJ,.

Mo.

a) H,S varvib lahuse alguses siniseks; siis hakkab aega-
mooda sadestuma pruun MoS;. (NH,),S ja happe segu sadestab
kergemini. MoS; lahustub (NH,),S, andes pruuni lahuse; lahusest
sadestub ta hapete toimel.

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

c¢) Kui HCl-lisele voi H,SO,-lisele hapule lahusele lisandada me-
talli Zn, siis varvub lahus esiti siniseks, seepeale roheliseks
ja 16puks pruuniks. SnCl, ja teised taandavad ained méjuvad
nondasamuti.

d) Kui HNO; abil hapustatud moliibdadilahusele lisandada
moni tilk Na,HPO,-lahust ja soojendada, siis tekib — kohe voi
peale seismist — kollane krist. sade.

e) K,Fe(CN); annab hapus lahuses pruuni sademe., Upris
tundlik!

Siistemaatilises analiiiisi kidigus voib Pt sadestada NH,Cl toi-
mel ammooniumkloroplatinadina (kollane sade). Kuld seejuures
ei sadestu. Y

Kulda vo6ib plaatinast soolhappelises lahuses ekstraheerida eet-
riga: aurikloriid lahustub eetris kergesti, aga H,PtCl; mitte.
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Katioonide Il ehk (NH.).S-rithm.
Co, Ni, Fe, Mn, Cr, Al, Zn.

Eelmise rithma filtraadi osale (voi esialgse lahuse osale,
kui eelmiste rithmade katioonid puuduvad) lisandatakse
neutraliseerimiseks NH,OH (lakmust tarvitades, voi kuni
jaadav sade hakkab 1lmuma) sis NH,Cl (5—10 cm?®), l5-
puks — peale soojendamist — (NH, ) S-lahust.

Vordlemisi rohkesti tuleb lisandada NH,Cl, kui uuritavas
aines oli boorhape. Vastasel korral sadestuvad IV rithma kat-
ioonid boratitena III rithmas. NH,Cl lisandatakse ka selleks,
et sulfiidid ej tekiks kolloidolekus, sest sel korral ldheksid nad
filtrimisel 1dbi filtri. Peale selle ei luba NH,Cl magneesiumi sa-
destuda Mg(OH), kujul. !

Kui sadet eiilmu, siis ei ole IIl riihma katioone; sel
korral minnakse jargmise rithma juurde. -

Kui sade ilmub, siis on olemas III rithm.

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

a) H,SiO, sadestamiseks on III riihma juures korge
elektroliiiitide kontsentratsiooni ja ammooniumsoolade tGttu
viga soodsad tingimused. Kui H,SiO, on kérvaldamata,
siis sadestub see siinkohal valge v6i okludeerunud vaavli tottu
rohekasmusta siiltja sademena. Ta annab kéik allpool loen-
datud Al° erireaktsioonid. (H,SiO, kérvaldamine vt. lk.
373

b) H,PO,, H,BO,, H.F, H,SiF, orgaaniliste ainete,
eriti oblikhappe ning CN-ithendite esinemisest tingitud komp-
likatsioonele on tdhelepanu juhitud allpool ja naidatud
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teid nende ainete korvaldamiseks voi neist tingitud kompli-
katsioonide #arahoidmiseks.

I ja ITI rihma katioonide médramisel ei sega need happed,
sest siis siinnib sadestumine hapus lahuses. IIT rithma sades-
tumine toimub aga leelises lahuses; seejuures voivad sadestuda
ka IV rithma katioonid.

Fosforhappe toestamine.

Vaoetakse veidi lahust ja sadestatakse vaavelammooniu-
miga, hoolimata fosforhappest.

Saadud sade lahustatakse salpeeterhappes ja katsutakse
fosforhappe olemasolu. Selleks lisandatakse moni tilk sal-
peeterhappelist uuritavat lahust ligikaudu 5 cm?® moliibdat-
lahusele. (Reaktsiooni 6nnestumiseks on tarvis, et moliib-
dat reaktsioonisegus = esineks suures iilihulgas.) ~Malemad
lahused peavad olema vihe soojendatud (40°C). Fosfor-
happe juuresolekul liheb lahus kollaseks ja sellele jargneb
pea kollase peeneteralise ammooniumfosformo-
libdadi — (NH,),[PO,(MoO,),,] — sademe eraldu-
mine.

Konts. NH,NO,-lahuse lisandamine tostab reaktsiooni
tundlikkust.

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

Orgaaniliste ainete tSestamine ja kdérvaldamine.

Kolmanda katioonide rithma analiiiisi kidigus véivad or-
gaanilised ained esile kutsuda komplikatsioone.

Need komplikatsioonid véivad olla kahte laadi:

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

2) osa org. happeid, nagu niiteks oblikhape, segavad ana-
liilisi kdiku ses mottes, et nende toimel véivad III rithmas sa-
destuda ka IV rithma katioonid.

Neil pohjusil on oluline nimetatud ainete kérvaldamine.
Paljud orgaanilised ained siisistuvad, kui neid kuumu-
tada (vahesel Ghu juurdep#idsul).
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Saaraste hulka kuuluvad viinhape, sidrunhape, suhkur.
Neid leiame juba eelkatsel — kuumutamiskatse puhul (sii-
sistumine). Kuid oblikhapet on raske iiles leida eel-
katsetel; seda tuleb tGestada erireaktsiooniga.

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

Et kindel olla CaSO, toimel tekkinud oksaladi sade-
mes, tuleb see filtrida, pesta hoolikalt ja lahustada vaheses
hulgas lahj. viivelhappes. Seda lisandatakse hasti lahj.
KMnO,-lahusele.

On oblikhape olemas, siis valastub KMnO,-lahus soojen-

damisel; iihtlasi eraldub CO.,.
2KMnO, + 5H,C,0, + 3H,S0, > K,SO, + 2MnSO, + 8H,0 + 10CO,

Oksalat-iooni sadestamiseks voib tarvitada ka CaCl,-lahust
kipsilahuse asemel. Siinjuures tuleb aga silmas pidada, et ka
sulfat- ja fluor-ioon voivad anda sademe. Katse KMnO,-la-
husega on siin otsustava tdhendusega.

Orgaaniliste ainete korvaldamiseks aurutatakse Il rithma
filtraat kuivaks. Kuivjaagile lisandatakse méni cm?® konts.
HNO, voi HCI + KCIO, ja aurutatakse uuesti kuivaks, hoi-
dudes seejuures tugevast kuumutamisest. Jaik niisutatakse
soolhappega, lahustatakse soojas vees ja asutakse III kat-
ioonide rithma analiilisimisele (vt. ka lk. 34).

Boorhappe kohta vt. lk. 51.
H,F, ja H,SiF, kohta vt. vastavate anioonide reaktsioone.

Tsuaniidide toestamine ja korvaldamine — vt. lk. 33, 34.
(NH,).,S abil sadestunud iihendid on jargmised:

oS NS FeS .- 7 o “mustad
Ey Oty oo vk et Yoheline
B L L s Yo osikas
BROH . ZnS. v o i ovalged

Sageli sadestub valge sademe asemel rohekas sade;
see varvus on sageli tingitud raua ,,jalgedest"’.

Cr ja Al juures oleks oodata sulfiide.
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Sulfiidid ei teki sellepdarast, et nad hiidroliiiisuvad: :
ALS; + 6H .OH > 2A1(OH), + 3H,S

Kui on hapendavaid ehk oksiideerivaid aineid (nagu MnO,’,
CrO,” ...), siis toimub sadestumine aeglaselt ja iihtlasi sades-
tub hulk vaavlit; neid aineid v6ib enne redutseerida (H,S abil
voi happelises lahuses alkoholi toimel).

Markus. Laboratooriumis pikemat aega seisnud ammoo-
niumpoliisulfiidi-lahus v6ib sisaldada vdhesel mddral CO;” ja
SO,”. See asjaolu voib pohjustada eriti Ba'' sadestumise selle
rilhma katioonidega. Kontrollida, kas ammooniumpoliisulfiidi-
lahus annab BaCl, lisandamisel sadet!



A‘

Fosforhape puudub.

Kui lahus on hapu, neutraliseeritakse NH,OH abil — sa-
demeni. (Kui NH,OH on lisandatud iileliia, lahustatakse
sade viahese HCI.)

Siis lisandatakse NH,Cl (5—10 cm?®), (et Mg ei sades-
tuks siia), soojendatakse natuke ja sadestatakse (NH,).S
abil, hoidudes suurest iilihulgast.

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

Sade pestakse kohe sooja veega, millele on lisandatud
moni tilk (NH,).,S.

(NH,),S tokestab sademe (sulfiidide) oksilideerumist Ghu-
hapniku toimel: sulfiidid oksiideeruvad marjas olekus kergesti
sulfatiteks. Selleparast ei vo6i kauaks jatta seisma sadestu-
nud sulfiide.

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

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

NiS ja CoS voivad sademe digereerimisel lahj. soolhappega
vahesel madral lahustuda. Edaspidises analiilisi kaigus sades-
tub see osa koos raua ja mangaaniga.

Sade: NiS ja CoS.

Sadet katsutakse boorakshelmega: Co annab sinise helme,
Ni — kollakaspruuni (redutseerivas leegis: halli — vaba Ni).
— See katse ei anna kiillalt kindlat otsust.

Sade lahustatakse kuningvees (HNO, + 3HCI), auruta-
takse peaaegu kuivaks; jadk lahustatakse vees ja neutralisee-
ritakse Na,CO, abil.

Ni toestamine.
a) Osale lahusele lisandatakse konts. NH,OH, kuni la-

hus selgineb; siis lisandatakse H,O, ja keedetakse méni mi-
nut, et dra Iohkuda liigset H,0,. Saadud lahus annab
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dimetiiiilgliioksiimi-lahusega (Cugajevi reaktiiv, 1%
alkohol-lahus) keetmisel roosakaspunase sademe:
2(CH,;CNOH), + NiCl, + 2NH;, > 2NH,Cl +
+ (CH3CNO),.Ni. (CH;CNOH),

CH; — C — NOH CH; —C —-NO CH; — C — NOH.

b Tom—bono” " cm—b

CH; — C — NOH CH; —C—NO CH; —C — NOH

Ka Co-iihendid reageerivad Cugajevi reaktiiviga ammoniaa-

gilises lahuses. Seejuures ilmub kollakaspunane kuni pruun
varvus, kuid ei teki nimetamisvadrset sadet. ;

b) Lahusele lisandatakse vahehaaval KCN, kuni lahus-
tub esialgselt ilmuv sade. Keedetakse. Koobaldi-ithend
K, Co(CN),] hapendub keetmisel ja muutub piisivamaks —
K,[Co(CN),].

Ni jaab K,[Ni(CN),| kujul. Niiiid lisandatakse NaOH
ja Br-vett ning keedetakse. Ni sadestub — Ni(OH),
kujul (must sade). -

Sel teel voib Ni tdielikult vdlja sadestada ja peale seda toes-

tada lahuses Co boorakshelmega; voib ka Co-ithendit (lahuses)
konts. H,S80, abil ara 16hkuda ja siis Co tdestada NH,CNS abil.

Co toestamine.

a) Kuumutatakse séel kaalium-alumiinium-
sulfatit [K,SO,.Al(SO,),.24H,0] jootetoru abil, li-
sandatakse moni tilk analiiiisitavat lahust, kuumutatakse
uuesti: Co juuresolekul ilmub sinine viarvus (Thé-
nard’i sinine).

b) Osale lahusele, mis on neutraalne vé6i norgalt aadik-
hapu, lisandatakse sama suur hulk konts. NH,CNS-lahust,
siis amiiiil-alkoholi (v6i parem segu: | ruumala amiiiil-alko-
holi + 10 r-ala eetrit) ja loksutatakse. Amiiiil-alkoholi kiht
varvub Co juuresolekul siniseks.

Esiteks tekib Co(CNS),, mis reageerib edasi:
Co(CNS), + 2NH,CNS > (NH,),[Co(CNS),] ... sinine.
Ni-soolad ei anna s#dirast varvilist ithendit.

c) Lahus hapustatakse #adikhappega, lisandatakse
KNO,-lahust (soovitav lahust enne kiillastada KCl abil). Co
juuresolekul ilmub koliane sade — K,[Co(NO,),]. Lah-
jendatud lahuses liheb sadestumine aeglaselt; lahus tuleb sel-
leparast seisma jatta (12 tunniks).

CoCl, + 2KNO, > Co(NO,), + 2KC],
2KNO, + 2CH;COOH -> 2CH;COOXK -} 2HNO,,
Co(NO,), + 2HNO, > H,0 + NO + Co(NO,);.
Co(NO,); + 3KNO, -> K;[Co(NO,)l



Filtraat: FeCl, MnCl, CrCl, AICl, ZnCl,.

Lahust keedetakse, kuni lendub H,S, mille iile v6ib ot-
sustada lohna jargi; voib ka tarvitada plumbitpaberit —
kuni plumbitpaber aurus enam ei lahe mustaks.

Plumbitpaber valmistatakse jargmiselt: Véihesele

(CH3COO),Pb-lahuse hulgale lisandatakse niipalju NaOH-lahust,

et lahustuks esialgselt ilmuv sade. Saadud lahusega tehakse

maérjaks tiikike filterpaberit. H,S toimel tekib must PbS.

Siis lisandatakse 209%-list NaOH-lahust, kuni alul ilmuv
sade lahustub v6i enam ei vihene. Peale selle lisandatakse
veel 10—20 cm® sedasama NaOH-lahust ja oksiideerimiseks
vahehaaval 39%-list H,O, voi Br-vett. Keedetakse ja filtri-
takse.

Sademes on: Fe(OH), MnO(OH),.
Filtraadis on: Na,CrO,, NaAlO, NaHZnO,.

Fe toestamine.

Osa sadet lahustatakse lahj. HCl. a) Neutraliseeritud
voi norgalt hapule lahusele lisandatakse moni tilk NH,CNS-
voi  KCNS-lahust. Fe ' "-ioon annab veripunase
Fe(CNS)..

Seda reaktsiooni vo6ib teha tundlikumaks, lisandades
amiiiil-alkoholi v6i eetrit: neis lahustub Fe(CNS), rohkem

b) Neutraliseeritud voi norgalt hapule lahusele lisanda-
takse moni tilk K,[Fe(CN) ]-lahust. Fe ' '-ioon annab si-
nise lahuse voi sademe — Fe,[Fe(CN),], (Berliini
sinise).

Et kindlaks maarata, kas esialgses aines on Fe''- voi Fe'"'-

ioon, tarvitatakse K;[Fe(CN)gyl- ja K,;[Fe(CN)gl-lahust neutraal-
ses voi norgalt hapus (HCIl) lahuses.

K,[Fe(CN)4] annab Fe'®‘*-iooniga — Fe,[Fe(CN)gl; — Ber-
liini sinise,

Fe ' '-iooniga valge sademe — FeK,[Fe(CN)gl, ruttu sinis-
tuva (Berl. siniseks).

K;3[Fe(CN)g] annab Fe''‘'-iooniga pruuni varvuse (mitte sa-
deme) Fe[Fe(CN)gl,

Fe ' *-iooniga — Fe3[Fe(CN)g]l, — Turnbulli sinise.
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Mn t6estamine.
a) Osa sadet lahustatakse konts. HNO,, lisandatakse

PbO,, keedetakse ja lahjendatakse veega. Kui on Mn, muu-
tub lahus lillakaspunaseks (MnO,-ioon).

2Mn(NO,), + 5PbO, + 6HNO,; > 2HMnO, + 5Pb(NO;), + 2H,0

Ulimangaanhapet sisaldavat lahust ei voi filtrida 1dbi filter-
paberi, sest viimase toimel voib iillimangaanhape redutseeruda
ja katse seega nurjuda. Iseenesestki moista, et katseks kasus-
tatav PbO, peab olema mangaanivaba.

Alati pole see nii. Katse tulemuste tolgitsemisel on tarvis
aAra oodata PbO,-osakeste settimist, sest vastasel korral ¥oib la-
hus nende tottu paista ndailiselt lillana. (Kontrollkatse
mone Mn-soola vahese hulgaga!)

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

2HMnO, + 10HC1 - 2MnCl, + 3Cl, + 6H,0

b) Osa sadet sulatatakse jootetoru abil plaatina- voi
raudplekil Na,CO,+KNO,-seguga. MnO(OH), annab see-
juures rohelise sulatise, mille varvus on tingitud

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

Mangaani eraldamine rauast.

a) Sade [Fe(OH), ja MnO(OH),] lahustatakse lahj. HCI,
neutraliseeritakse NH,OH v6i NaOH abil, lisandatakse aadik-
haput  naatriumi ~ja  keede g: sadestub . Fe''’  —
CH;COOFe(OH), kujul. Lahuses ib sadestada Mn**' (NH,),S
abil.

b) Sade [nimelt Fe(OH); ja MnO(OH),] lahustatakse lahj.
HCl, lisandatakse tublisti NH,Cl-lahust, siis kiilluses NH,OH:
sadestub pruun Fe(OH); ja lahusesse jaab Mn ‘', mida voib sa-
destada (NH,),S abil.

Filtraat: Na,CrO, NaAlO,, NaHZnO,.

Cr toestamine.

a) Osa lahust hapustatakse norgalt H,SO, abil. Kui
happe toimel ilmub broomi, siis tuleb soojendada, kuni kaob
pruun aur.

Jahutatakse ja lisandatakse tilgakaupa H,O,. Cr juures-
olekul ilmub sinine varvus — Cr-iilihape H,CrO,,.
Seda reaktsiooni véib teha tundlikumaks, kui enne H,O, li-
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sandamist lisandada eetrit vo6i amiiiil-alkoholi; Cr-iilihape
loksutamisel lahustub neis, andes sinise kihi.

b) Kroomi véib téestada ka Pb-atsetadiga; siis peab
hapustama aidikhappega: (CH,COO),Pb annab kolla-
se sademe — PbCtO,.

Kui erireaktsioon kroomi peale osutub positiivseks, siis on
soovitav enne Al'‘' ja Zn'' toestamisele asumist CrO,” sades-

tada dadikhappelisest lahusest BaCl, toimel ja filtraadiga teha
erireaktsioone Al'"" ja Zn'' peale.

Al toestamine.

a) Osa lahust hapustatakse norgalt (lakmus!) HCI
abil, (hoiduda liigsest HCl), leelistatakse, lisandades NH,OH,
ja soojendatakse keemiseni. Al juuresoleku korral sadestub
valge — AI(OH),.

Et veel selgemini toestada Al, voib filtrida sademe, pesta,
filterpaberi iithes sademega Kkinnitada Pt-spiraali, marjastada
mone tilga lahj. HNO, abil; soojendada, et paberis laiali im-
buks salpeeterhappe toimel tekkinud AIlI(OH);  Lisandades
niitid 1—2 tilka hasti lahjendatud Co(NOj;)y,lahust ja kuumuta-
des tublisti (ettevaatust, et tuhk laiali ei lendaks) — tekib
Thénard'i sinine: Co(AlO,),.

Kui on Al-ithendit rohkemal mééral, siis v6ib seda kuumu-
tada jootetoru abil soel, kusjuures tekib Al,0; Seda kuumu-
tades vahese Co(NO;), hulgaga, toimub reaktsioon:

A1,0; + CoO > Co(AlO,),

Katse tulemust tolgitsedes, tuleb pidada silmas, et viga
sarnase varvuse annavad ka moningad fosfatid ja ranihape.
3 b) Osa lahust neutraliseeritakse (lisandatakse HCIl kuni
.norgal.t hapu reaktsioonini, siis NH,OH kuni viikese sademe
}lmu‘mlsem, mis lahustatakse mones HCl-tilgas), keedetakse
ja lisandatakse Na-atsetadi-lahust. Al annab keet-
misel valge sademe — CH,COOAI(OH)..
Cr vo6ib osalt voi, kui teda on vihe, tdielikult iihes sades-
tuda, kui ta esineb Cr'°‘‘-ioonina. Uksi ei sadestu ta Na-atse-
tadi toimel mitte.
: c) Osale leelisest lahusest (NaOH) lisandatakse tub-
listi NH,Cl-lahust ja keedetakse. Al juuresolekul sadestub
valge — AI(OH).,.

(H.SiO, segab seda reaktsiooni, sest ka see sadestub neis
tingimusis. )
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d) Oige tundlik ja hea reaktiiv Al jaoks on moriin;
see annab neutraalses voi aadikhapus lahuses roheka
fluorestseeriva varvuse. Kolloidne H,SiO, (mis
NaOH toimel vo6ib lahustuda reaktiivindudest) ei sega mitte
seda reaktsiooni.

Zn toestamine.

a) Leeline lahus hapustatakse #idikhappega ja juhi-
takse lahusest labi H,S. Zn-ioon annab valge sademe —
ZnS. (Cr ja Al ei sadestu H,S toimel.)

ZnS peab lahustuma soolhappe toimel. Ei lahustu aga sade,

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

labijuhtimist on tarvilik korvaldada lahusest oksiideerivad ained,

eriti Br-vesi.

b) Kui Zn-ithendit kuumutada sdel jootetoru - abil,
marjastada 1 tilga Co(NO,),-lahusega ja uuesti kuumutada,
tekib roheline CoZnO, (Rinmanni roheline).

III rilhma teisi analuusi kaike.

L

Peale CoS ja NiS filtrimist v6ib toimida NH,OH -+ H,O,-seguga.
Sadestuvad Al(OH); Fe(OH);, MnO(OH),; lahusesse jadvad Zn ja
Cr — [Zn(NH;),](OH),, (NH,),CrO,. :

Sademest voib NaOH toimel eraldada Al, mis muudab Al1(OH),
lahustuvaks Na-aluminadiks.

Uksikute katioonide tdestamine on sama, mis eelpool antud.

Filtraat, milles voivad esineda [Zn(NH,),](OH), ja (NH,),CrO,,
jagatakse kaheks osaks. Uhes osas tdestatakse Cr, teises Zn viisil,
nagu eelpool kirjeldatud.

2. BaCO;-meetod.

Kolmanda rithma katioonid sadestatakse tavalisel viisil (NH,),S
toimel. Sadet késitletakse 10°/, soolhappega kiilmalt, filtritakse.

Sademesse jadvad CoS ja NiS (sade A), filtraadis on ilejaanud
selle rithma elemendid — Kkloriididena (filtr. A).

Filtraati keedetakse, et koérvaldada H,S, lisandatakse Br-vett
(voi H,0,), et oksiideerida Fe ® -ioon Fe '"’-iooniks, keedetakse veel,
et viélja torjuda liigset broomi, neutraliseeritakse Na,CO; abil ja
lisandatakse vees uhetud BaCO, (veel parem virskelt sadestatut),
loksutatakse hédsti segi ja jietakse seisma (teda soojendamata).
BaCO; toimel sadestuvad kolmevalentsed katioonid We i L BIEr e
Cr'*'* hiidroksiiiididena.
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Nende katioonide sadestumine pdhjeneb nimetatud metallide
kloriidide hiidroliiiisil, mis BaCO; juuresolekul kulgeb praktili-

selt 16puni.
FeCly; + 3HOH 2 Fe(OH); + 3HCI

Vee toimel kulgeb hiidroliiiis vaid teatud tasakaaluseisuni.
Aga niipea kui reaktsioonisegus on aine, mis sooihappega rea-
geerib, seega selle korvaldab, v6ib hiidroliiiis toimuda 16puni.

S#iraseks aineks ongi BaCO,; mis reageerib soolhappega
jargmiselt:

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

Sade filtritakse. Selles voivad olla Fe(OH); Al(OH)s, Cr(OH);
ja liigne BaCO; — sade B.

Filtraadis: MnCl,, 2ZnCl,, BaCl, (viimane tekkis reaktsioonis)
— filtraat B.

Sade B lahustatakse lahj. HCl, sadestatakse soojendamisel
lahj. védvelhappe abil Ba'™-ioon vilja, lisandatakse kiilluses NaOH-
lahust ja Br-vett (véi H,0,), ja keedetakse.

Sadeneb Fe(OH),. Lahuses on NaAlO, ja Na,CrO,

Neid voib iiksikult tdestada endist viisi.

Filtraat B. Liigne Ba''-ioon sadestatakse vilja soojenda-
misel lahj. H,SO, abil.

Mn ja Zn véib lahutada teineteisest NaOH-lahusega kiilluses:
Mn sadestub [Mn(OH),], Zn annab lahustuva NaHZnO,.

Mn ja Zn toestamine nagu eelpoolgi.

3.

Kolmanda rithma sade, mis voib sisaldada NiS, CoS, FeS,
MnS, Al(OH),;, Cr(OH), ja ZnS, pestakse nagu eelpoolgi. Sade ase-
tatakse portselankaussi, soojendatakse vihese hulga konts. HCI, ja
kui kogu sade ei lahustu, lisandatakse paar tilka konts. HNO,.

Lahuses esinevad vastavad katioonid peamiselt kloriididena. Osa
sulfiidvadvlist on seejuures oksiideerunud védvelhappeks, osa sel-
lest on lendunud vidvelvesinikuna ja osa eraldunud vaba véidvlina.

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

Teises portselankausis soojendatakse nérgalt (60—70°C) varsket
209/, NaOH-lahust (kahekordne hulk vorreldes kolmanda rithma kat-
ioonide lahusega), lisandatakse sama suur hulk 3°/, H,0, sega-
takse hasti. Niilid lisandatakse sellele III r. katioonide lahus, see-
juures segades klaaspulgaga. On viaga oluline, et segu reaktsioon
piisiks leelisena. (Vajaduse korral lisandada NaOH.)

Sadestuvad: Co(OH),;, Ni(OH), Fe(OH); ja MnO(OH), —
sade A,

Filtraadis: AlOQy”, CrO,”, Zn0O,” — filtraat A.
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gor -

Sademe A kasitlus.

Sade lahustatakse vdheses hulgas konts. HCL

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

Filtritakse.

Sademes: Fe(OH); ja MnO(OH),...sade B.

Filtraadis: [Ni(NH,)6lCl, ja [Co(NH;)¢ICl,. .. filtraat B.

Sademe B kisitlus nagu 1k, 57.

Filtraadi B kdsitlus. Filtraat aurutatakse kuivaks, li-
sandatakse moni tilk konts. HNO,, soojendatakse (tombekapp), et
lohkuda kompleks-ammoniakate, jddk lahustatakse vees (tarbe
korral lisandades mone tilga lahj. HCI) ja tdestatakse Co ja Ni,
nagu eelpool kirjeldatud.

Filtraati A késitletakse nagu eelpool vastavat filtraati.
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Fosforhape on olemas.

1. Sn-meetod.

Metatinahappe <valmistamine fosfor-
happe eraldamiseks.

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

Saadud kolloidne lahus valatakse vette (1 1), misjuures
sadestub metatinahape. Sademel lastakse settida, valatakse
pealt vett dra, niipalju kui véimalik, dekanteeritakse kordu-
valt, siis filtritakse ja pestakse sadet filtril seni, kuni kaob pe-
suveest happeline reaktsioon. Siiltjat sadet hoitakse marjalt
alles klaaspurgis.

Fosforhappe eraldamine.

a) Soolhappeline filtraat v6i esialgne lahus (kui puudu-
vad eelmiste riilhmade katioonid) aurutatakse kuivaks. Seda
korratakse kaks korda, lisandades iga kord 10 cm® konts.
HNO,, et vilja térjuda HCIl. Niiiid lahustatakse jaak ligi-
kaudu 100 cm?® vees, lisandatakse lahusele ligikaudu 15 cm?
konts. HNO, ja 1—2 g metatinahapet, keedetakse veerand
tundi, lastakse sademel settida ja filtritakse. Filtraadist voe-
takse natuke ja katsutakse ammooniummoliibdadi-lahu-
sega, kas on fosforhapet. Jaataval korral lisandatakse veel
uut metatinahapet, keedetakse ja filtritakse. Seda korratakse
seni, kuni filtraat enam ei anna reaktsiooni fosforhappe peale.
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Metatinahape seob enesega ka Fe ja Ti (kui see olemas).
Sellepérast tuleks sademega teha reaktsioon nii Fe kui Ti
peale. Ti reaktsioone vaata lk. 65.

b) Fosforhappe eraldamist véib ka jargmiselt teostada.
Soolhapu filtraat (voi esialgne lahus) aurutatakse kuivaks;
korratakse seda 2—3 korda, lisandades igakord 10 cm?
konts. HNO,, et vilja torjuda HCI. Niiiid lisandatakse veel
kord 10 cm® konts. HNO, ja vihehaaval 1 g (inglis)-
tina (stanniolpaber). Kontsentreeritakse lahus keetmise
teel, lahjendatakse siis veega, filtritakse (v6i parem: lastakse
06 otsa seista ja dekanteeritakse, sest sade filtrub halvasti).

Sademes on Sn-fosfat ja metatinahape; viahesel mai-
ral leidub ka Fe ja Ti.

Lahuses voib olla peale muude veel vé6raineid, mis olid
kaasas tinaga (Pb, Cu); sellepérast sadestatakse need H,S
abil ja filtritakse.

Filtraat on fosfat-iooni-vaba ja teda analiiiisitakse skee-

mi A jargi (vt. lk. 55).

2. Fe-atsetadi-meetod.

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

Kui on Fe'®, siis oksiideeritakse see konts. HNO, abil
(10—20 tilka), keetes mone minuti. Seejarel lisandatakse
Na,CO, voi NH,OH viikese sademe ilmumiseni (nérk lee-
line reaktsioon), sade lahustatakse méne tilga lahj. HCl abil
ja lisandatakse niipalju FeCl,, et lahus saaks nérgalt kollane.
Keetmisel sadestub FePO,. Kui lahuse virvus keetmisel
kaob, lisandatakse veel FeCl,-lahust kuni kollase vérvuse
saamiseni. Lopuks lisandatakse CH,COONa-lahust ja kee-

detakse moni minut: liigne Fe *”* sadestub taielikult aluselise

atsetadina — CH,COOFe(OH),. Filtritakse kuumalt.
Lahuse reaktsioon peab olema happeline (CH;COOH).

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

rithma katioonid.

Sade: Fe, Al Cr — fosfatite voi aluseliste atseta-
tide kujul, ja Ti — metatitaanhappena. (Al ja Cr ei sa-
destu taielikult.)

64



Sademele lisandatakse tublisti NaOH-lahust; siis Br-vett
(vei H,0,) ja soojendatakse.

Sade: Fe(OH),, filtraat: NaAlO,, Na,CrO,. Edasi

voib neid katioone toestada endist viisi.
Filtraat: Ni, Co, Mn, Zn (Al Cr); IV ja V rilhm.

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

Sade: NiS, CoS, MnS, ZnS, AlI(OH),, Cr(OH),.
Filtraat: IV ja V rilhma katioonid.

III rithma teisi elemente.
Ti.

a) Koik Ti-soolad hiidroliiisuvad keetmisel tédielikult:
Ti(S0,), + 3H,0 =2H,S0, + H,TiO,

Neutraliseeritud (Na,CO,; sademeni, H,SO,-) lahus lahjenda-
takse tublisti veega (0,1 g TiO, kohta 300—500 cm?® H,0) ja
keedetakse ! tundi. Eraldub teraline metatitaanhape. Sadet
pestakse hapet-sisaldava veega. Sade nou kiiljes niaitab vikerkaare
viarve, mis titaani kohta on iseloomustav.

Sade lahustub raskesti — aegamooda — hapetes.

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

c¢) Neutraalne vo6i norgalt hapu lahus annab H,0, toimel kol-
lakaspunase varvusega TiO,;; vahese Ti-hulga puhul on
viarvus kollane. Reaktsioon on kaunis tundlik., Vanaadiumhape
annab samasuguse reaktsiooni.

d) Zn voi Sn annavad hapus lahuses (koige parem HCI) lilla-
varvilise TiCl,. .

e) Naatriumhiiposulfit — Na,S,0, — annab noérgalt happe-
lises lahuses punakaslilla varvuse.

f) Boorakshelmes ei varvu hapendavas leegis. Taandavas lee-
gis ilmub pikema aja jooksul kollane varvus, kiilmalt lilla.
Kui natuke Sn juurde lisada, ilmub varvus rutemini.

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



0.

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

b) NaOH voi NH,OH sadestavad Na-voi NH,-uranadi [Na,U,O;,
(NH,),U,0, — modlemad kollasedl.

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

¢c) K,Fe(CN)z; annab pruuni sademe — K,(UO,)Fe(CN), voi
(UO,),Fe(CN)¢. Lahj. lahustes ilmub vaid tumepunane viarvus.

Siistemaatilise analiiiisi kidigus esineb U naatriumdiuranadina
ferri- ja manganihiidroksiiiidi sademes, kust teda (NH,),CO; toi-
mel voib viia lahusesse. Filtritud lahus hapustatakse soolhappega
ja U olemasolu voib toestada K,Fe(CN)glahuse abil.
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Katioonide IV ehk (NH,).CO.-riihm.
Ba, Sr, Ca.

Kui analiiiisitavas aines oli eelmine rithm, siis tuleb
(NH,).S &ara Iohkuda. Selleks hapustatakse eelmise rithma
filtraat soolhappega ja keedetakse, misjuures vaivel eraldub.
Et vaavlit kergem oleks korvaldada, lisandatakse filtrimis-
paberi tiikikesi ja keedetakse. Peale vaavli eraldamise on
keetmisel veel otstarbeks lahust kontsentreerida. Filtritakse.
Osa filtraati tehakse leeliseks NH,OH abil, lisandatakse
NH,Cl (et Mg ei sadestuks) ja katsutakse (NH,),CO, abil.

Kui sadet ei ilmu, siis puuduvad IV rithma katioo-
nid; sel korral voetakse kiasile viimane rithm.

Liiga suur ammooniumsoolade hulk vdib takistavalt mo-
juda IV rithma katioonide sadestamisel. Sé#rasel korral on
otstarbekohane neid korvaldada kuumutamisega. Jadgile lisan-
dada moni tilk soolhapet, lahustada vaheses vees, filtrida ja
asuda IV rithma analiilisimisele.

Kui sade ilmub, siis on IV rithm olemas.

Viimasel korral lisandatakse koigele analiitisimiseks maa-
ratud lahuse hulgale NH,OH (l6hnani v6i lakmuspaberiga
katsudes), siis NH,Cl- ja 16puks (NH,).CO,-lahust. Kee-
detakse, lastakse veidi seista, kuni sade pchja langeb, ja
katsutakse mone tilga (NH,),CO,-lahusega, kas sadestumine
on taielik. Kui sadestumine on puudulik, lisandatakse veel
(NH,),CO,-lahust ja keedetakse. Seda korratakse kuni
taielise sadestumiseni; on see toimunud, siis filtritakse. Filt-
raadis on V rilhma katioonid.

Sade: BaCO,, SrCO,, CaCO,.

Sadet pestakse dest. veega ja lahustatakse lahj. #adik-
happes (CH,.COOH).

Tekivad: (CH,CO0),Ba, (CH,C00).,Sr, (CH;COO).Ca.
Sadet v6ib lahustada ka lahj. HCI; siis tuleb NH,OH abil
neutraliseerida (ehk leelistada) ja addikhappega hapustada.
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Ba toestamine ja eraldamine.

a) Osale aadikhapule lahusele lisandatakse K,Cr,O.-
(voi K,CrO,-) lahust. Kui on Ba"", tekibkollane sade
— BaCrO,.

b) Osale aadikhapule lahusele lisandatakse SrSO,-la-
hust. Ba®® juuresolekul ilmub valge sade — BaSO,.
(Soojendada!)

Kui Ba'' on olemas, sadestatakse ta taielikult K,Cr,O,
(vei K,CrO,) abil. (Soojendada!) Liigsest K,Cr,O;-la-
husest on lahuse varvus punakaskollane. Filtritakse. Sade-
mes on BaCrO,, filtraadis Sr** ja Ca"*"®

Pestud sademega voib teha leekreaktsiooni: Ba varvib leegi
roheliseks.

Filtraadile (Sr'' ja Ca'") lisandatakse Na,CO,- voi
(NH,),CO,-lahust: sadestuvad SrCO, ja CaCO,. Keede-
takse, filtritakse, sade pestakse ja lahustatakse viaheses HCI
(véei CH,COOH).

Sr toestamine ja eraldamine.

a) Osale lahusele lisandatakse sama suur ruumala
CaSO, -lahust ja soojendatakse: ilmub valge sade —
SrSO, (lahjenduse parast on sadet vihe ja see ilmub tihti
vaga aeglaselt; klaaspulgaga katseklaasi seest h6oruda).

b) Lahusele lisandatakse konts. (NH,),SO,-lahust (v&i
H,SO, + NH,OH) ja keedetakse: Sr'" juuresolekul ilmub
valge sade — SrSO,.

Pestud sademega vGOib teha leekreaktsiooni: Sr varvib leegi
karmiinpunaseks.

Kui on Sr*°, siis sadestatakse see taielikult (NH,),SO,-
lahusega. Filtritakse; filtraadis on Ca " "

Ca toestamine.
a) Filtraadile lisandatakse NH,OH kuni leelise
reaktsioonini ja siis ammoonium-oksalati —

(COONH,),. On Ca'® olemas, ilmub valge kristal-
liline sade (soojendadal) — (COO),Ca.

Pestud sademega vOib teha leekreaktsiooni: Ca varvib leegi
tellispunaseks.



b) Leeline lahus (nérgalt NH,OH) soojendatakse kee-
miseni, lisandatakse sama suur ruumala konts. K ,Fe(CN),-
lahust: Ca®"® juuresolekul ilmub valge kristalliline
sad'e (kaaliumkaltsium-ferrotsiianiid).

Ba'' ja Sr'' ei sega seda reaktsiooni!

Analiiiisida voib IV rithma katioone ka teisel teel:

Sadestatud karbonadid lahustatakse HNO; aurutatakse kui-
vaks, kuni liigne HNO, tdielikult lendub. Saadud nitratite segu
digereeritakse alkoholiga (C,H;.OH), misjuures ainult
Ca(NO;), lahustub. 3

Filtritakse ja pestakse jaak alkoholiga. Kaltsiumi vo6ib
toestada filtraadis leekreaktsiooni abil voi (COONH,),-lahusega.

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

(Seda voib ka teisiti teha: kuiv jadk ammooniumkloriidiga
(NH,Cl) segada ja segu kuumutada.)

Kloriidide segu - (SrCl, ja BaCl,) digereeritakse 70—809; alko-
holiga: lahustub SrCl,. Jaak pestakse alkoholiga. Sr on vo6imalik
toestada leekreaktsiooni abil.

Jadgis saab toestada Ba leekreaktsiooniga vo6i sadestamisega
aadikhapust lahusest- K,Cr,0, (v6i K,CrO,) abil.

Lihtsustatud analiiiisi kidik fosforhappe juuresolekul
M. O. Charmandarjan’i jargi.!

Analiiisi algul, nagu harilikult, tuleb proovida Fe'®, Fe ja
NH," peale. Joudes analiiiisi kdiguga kolmanda rithma alguseni,
tuleb teha katse fosforhappe peale. . Osutub katse positiivseks, siis
voib tarvitada alljargnevat analiiiisi k&iku, ilma et oleks va]a fos-
forhapet korvaldada.

H1S rihma soolhappeline flltraat m!s voib sisal-
dada jargmisi 1001\3 Ry Fer> N1 0022 2n 2, Mn * AT Sy Cr vy,
B e Br <O 2t Na‘* K* NH, ja PO,,”’, tuleb hapestada
iiﬁ.dikhappega ja l:sandadb;.‘a m mooniumsulfatit ja ok-
salati:

1 Z. analyt. Chem. 79, 90 (1930).
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Sademes:
Ba-, Sr-, Ca-sulfatitena ja oksalatidena. Sadet norgalt
soojendades soolhappes lahustada

Filtraadis:
Sr= ja Ca-soolad. Filtraat
muuta adadikhappeliseks ja
lisandada ammoonium-
oksalati
Il

Sademes:
BaSO,

Sademes:

Ca-oksalat 8=t

Filtraadis:

Filtraadis:
Koik muud katioonid. Filtraat kuivaks aurutada, norga
kuumutamisega oksalat dra lohkuda, jaak lahustada kont-
sentreeritud soolhappes (mitte suurt hulka soolhapet tar-
vitada!) Lisandada Ba(OH),:

I

¥
Filtraadis:
Na*, K" ja iileliigne Ba *

Sademes:
Ni, Co, Zn, Mn, Al, Cr, Fe, Ba

ja PO,”. Lisandada ca 109, Lisandada H,SO,
H,S0, ¥ 1
SR R Sademes: Filtraadis:
X BaSO0, Na“* K*
Sademes: Filtraadis:
BaSO, N5 Co’ S 2 Mn 55i¥e 20N 4

Al'"", Mg '’, PO,”. Lisandada NaOH ja H,0,; keeta

B EEGR ATAL N

Sademes hd
Ni, Co, Fe, Mn, Mg lahustada ca 109/,
H,80,, lisandada méned tilgad oblik-
hapet, saadud lahus neutraliseerida
NH,OH abil. Lisandada NH,Cl ja (NH,),CO,

Il

Sademes: Filtraadis:
MnCOjy, Fe(OH),; eraldada

tuntud viisil

el

Sademes:
Ni, Co. Eraldada

tuntud viisil reaktsiooniga

Ni'*, Co'’, Mg ""; tublisti keeta

Y
Filtraadis:
Mg ' '. Toestada vastava

¥
Filtraadis:
Al''", Zn "', PO,””, Cr0O,” ja liigne
NaOH. Neutraliseerida fosforhappega
If

Filtraadis:
CrO,”. Toestada eri-

Sademes:
AlPO,, Zn;(PO,),. Sadet

kisitleda konts. NH,OH- reaktsioonidega
lahusega 2
I
¥

Sademes: Filtraadis:
AlPO,. Teha eri- Zn *°. Lisandada
reaktsioon (Thénard’i CH,;COOH -+ H,S.
sinine) Sadestub ZnS



Katioonide V riihm.
Mg, K, Na, NH,.

Mg tdestamine.
Osale lahusele lisandatakse Na,HPO,, NH,Cl ja NH,OH

— viimast selgelt leelise reaktsioonini. (Kui on olemas eel-
mise rithma filtraat, siis voib sellele otsekohe lisandada
Na,HPO,, ilma NH,Cl ja NH,OH, sest need on juba ole-
mas.) Mg juuresolekul ilmub valge krist. sade —
MgNH,PO,.

Sade ilmub aeglaselt. Et kiirendada sadestumist, on soo-
vitav lahusele lisandada ligikaudu !/; (ruumala jargi) kcnts.
NH,OH ja hooruda katseklaasi seina klaaspulgaga. Hoolimata
koigest sellest vdoib Mg '* sadestumine, eriti kui seda on vihe,
valdata mone tunni.

Mg eraldamine K-st ja Na-st.

Kui leidub Mg, siis peab selle eraldama enne K ja Na
madramist. Selleks aurutatakse lahus kuivaks, kuumuta-
takse (mitte iileliia, — ainult kuni néu hakkab punaseks
minema), kuni ammooniumsoolad on dra I6hutud ja
lendunud, s. o. kuni ei teki enam valget auru. Jaak lahus-
tatakse vees, tarvilikul korral filtritakse ja sadestatakse keet-
misel Mg baariumhiidroksiiiidiga [Ba(OH),}
Seda lisandatakse niikaua, kuni sadet — Mg(OH), —
enam juurde ei ilmu. Seejarel filtritakse. Filtraadist sa-
destatakse liigne Ba lahj. H,SO, abil; sadestunud BaSO,
eraldatakse filtrimise teel.

Liigset Ba'" voib filtraadist sadestada ka (NH,),CO, toimel.

Selleks neutraliseeritakse see enne soolhappega, lisandatakse

NH,OH ja sadestatakse siis (NH,),CO;lahusega, nagu see IV
rithma juures ligemalt kirjeldatud.
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Katsed K ja Na toestamiseks.

Enne K ja Na méasdramist tuleb NH,-soolad kér-
valdada: NH,-ioon annab samasuguseid sademeid
nagu K.

Selleks tuleb lahus kuivaks aurutada ja ammooniumsoo-
lad korvaldada kuumutamise teel. Jaak lahustatakse viaheses

vees.

K*® ja Na‘' toestamiseks voib valmistada ka erilahuse. Sel-
leks tuleb sadestada teiste rilhmade katioonid Ba(OH), abil,
liigne Ba'' aga (NH,),CO; toimel, filtraat kuivaks aurutada ja
kuumutamisega korvaldada ammooniumsoolad.

K toestamine.
a) K-soolad varvivad leegi lillaks.

b) Osa lahust neutraliseeritakse, kui tarvis, NaOH voi
Na,CO, voi HCI abil, lisandatakse viinhappe- janaat-
riumatsetadi-lahust (v6i haput viinhaput Na ja Na-
atsetadi-lahust) :  kaaliumi  juuresolekul ilmub valge
krist. sade — hapu viinhapu kaalium:

COOK . (CHOH),COOH.

Sadestamist v6ib kiirendada, kui katseklaasi seest hooruda
klaaspulgaga.

c) H,PtCl; annab kollase sademe K,PtCl,, mis

80% alkoholis on lahustumatu (Na,PtCl, on selles lahustuv).

Voib tarvitada ka veel jargmisi reaktsioone:

a) HCIO, — annab valge krist. sademe — KCIO,;

b) H,SiF; — annab valge siiltja sademe — K,SiFyg;

¢) Na;[Co(NO,)s] annab kollase sademe — K3;[Co(NO,),]1;

d) [Bi(NO,),; 4 3Na,S,0,;] lahj. lahus annab alkoholses la-
huses (kui reaktiivis alkoholiga peaks sade tekkima, siis tuleb
juurde lisada pisut vett) —kollase sademe: K;[Bi(S;0;);].

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

b) hapu piiroantimonhapu K — K;H,Sb,0, — annab
valge sademe — Na,H,Sb,0,.
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c¢) Parim Na-tdestamise viis on tsinkuraniiiilat-
setadiga.

Reaktiiv I M. Kolthoffi jargi (Z. anal. Ch. 70, 398
(1927): a) 10 g uraniiiilatsetati lahustatakse soojendamisel 6 g
309/, addikhappes ja iahjendatakse veega kuni ruumalani 50 cm3;
b) 30 g tsinkatsetati segatakse 3 g 30°/, d4adikhappega ja lahjen-
datakse veega kuni 50 cm3. Lahused a ja b segatakse, lisanda-
takse kiibe NaCl ja filtritakse 24-tunnilise seismise jarel sades-
tunud naatriumtsinkuraniiiilatsetadist.

5 tilgale uuritavale lahusele (neutr. NH,OH v&i ZnO
abil) lisandatakse 2 cm?® reaktiivi ja segatakse. Na juures-
olekul (viikese hulga puhul '/, t. jirel) ilmub kollane sade
— NaZn(UO,),(CH,CO0), . 6H,0. Tundlikum on reakt-
sioon 1—2 cm?® alkoholi juuresolekul. Viiksemad hulgad
K, Li, NH, jt. ei sega. Alkoholi abil v6ib niiviisi Na toes-
tada koguni K-soolades.

NH,' toestamine.

Et NH,-sooli satub reaktiivina lahusesse, siis maaratakse
NH,® alati esialgses aines. Selleks tehakse lahus NaOH abil
tublisti leeliseks ja keedetakse. Tekib NH,, mida voib tunda
lohnast voi lakmuspaberi abilfmﬁrjaks tehtud punane lak -
muspaber muutub siniseks (lakmuspaber ei tohi
puudutada katseklaasi seinal).

NaOH-lahusega v0ib mojuda otsekohe ka tahkele ainele.

Nessleri reaktiiv — leeline K,[HgJ,] lahus — annab
NH,-sooladega pruuni sademe — NHg,J.H,0; o6ige lahjendatud
lahustes ilmub ainult kollane varvus. See reaktsioon on koige
tundlikum NH,' toestamiseks.

NH,Cl1 + 2K,HgJ, + 4KOH = NHg,J . H,0 + 3H,0 + KCI + TKJ

V rilhma teisi elemente.

Li.

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

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

b) (NH,),CO; (@8 Na,CO; voi K,CO;) annab NHj-lises lahuses
keetmisel valge sademe Li,CO;. NH,Cl (v6i hulga NaCl voi KCI)
juuresolekul ei toimu sadestumine,
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c) H,PtClg ja viinhape ei anna sademeid.

d) Liitiumsoolad vérvivad leegi karmiinpunaseks.
Naatriumleegi varvus varjab seda; sel korral tuleb leegi varvust
vaadelda ldbi koobaltklaasi.

Li, Rb, Cs toestamine Na ja K juuresolekul.

Kloriidid aurutatakse kuivaks, digereeritakse 90%-lise alkoho-
liga ja filtritakse. Lahuses on koik Li, Rb, Cs kloriididena, kuid
osalt ka NaCl ja KCl. Seeparast aurutatakse lahus kuivaks ja kor-
ratakse digereerimist alkoholiga. Filtritakse,

Lahus (LiCl, RbCl, CsCl) aurutatakse kuivaks; digereeritakse
konts. HCl-ga, et lahustada LiOH, mis LiCl-st tekib vahesel hulgal.
Aurutatakse kuivaks, kuumutatakse lahtisel tulel norgalt. Ekstra-
heeritakse alkoholi ja eetri seguga.

Lahustub LiCl. Li voib tdestada leekreaktsiooni abil (kar-
miinpunane) vo6i spektroskoopiliselt. k

Jéik — RbCI, CsCl ja natuke KCl — lahilstatakse vees; sadesta-
takse H,PtClg abil. Sadestuvad: Rb,PtCl,;, Cs,PtCl; ja K,PtCl,. Sa-
det ekstraheeritakse keeva veega: koigepealt lahustub K-sool (pu-
nakaskollane). Ekstraheeritakse seni, kuni jiik muutub helekolla-
seks. Jadk kuivatatakse. Kuumutatakse H,-voolus.

X,PtClg 4 2H, = 2XCl + Pt 4 4HC1
Péra ekstraheeritakse vahesegeega, filtritakse (Pt), aurutatakse
kuivaks ja katsutakse Rb ja Csi@pektroskoopiliselt.
Leeki varvivad Rb ja Cs pedfegu nagu K.
Sadestumisreaktsioonid on nell samasugused kui K.
Li spektrum: intensiivselt-punane ioon 670,8 e

Rb spektrum: lilla kaksik-ioon 420,2 ja 421,5 s
punane kaksik-ioon 781,1 ja 795,0 wuw (vdhem
karakteristlik).
Cs spektrum: sinine kaksik-ioon 4555 ja 459,3 , 14-
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Anioonide toestamine.

Anioonide madramist voi toestamist toimetatakse hari-
likult peale katioonide maaramist. Lahus, mis laheb an-
ioonide toestamiseks, peab vaba olema rasketest metallidest,
ta tohib sisaldada vaid alkaalisoolasid. On uuritavas aines
peale alkaalimetallide veel teisi, siis tuleb need korvaldada
soodalahuse abil. Selleks keedetakse (keeduklaasis) uuri-
tavat ainet soodalahusega ligikaudu 5 minutit, vahetevahel
segades.

On aine tahkes olekus, siis tuleb sellest votta ligikaudu
1 g, lisandada pulbrilist soodat (umbes 74 g), peenestada
segu ja siis keeta soodalahusega. Sooda toimel sa-
destuvad rasked metdallid kas karbonatidena voi
hiidroksiiiididena, kuna nendega seotud anioonid (happed)
lzhevad lahusesse naatriumsooladena.

Nait.
CaS0, + Na,CO; — CaCO; + Na,SO,
2FeCl, + 8Na,CO; + 3H,0 — 2Fe(OH), + 6NaCl + 3CO,

Kui on olemas Cu, siis on lahus sageli sinist varvust,
mis tingitud sellest, et vask vois lahustuda vihesel maaral.
Sel korral lisandatakse moni tilk lahj. NaOH-lahust, kee-
detakse natuke aega ja filtritakse.

Filtraat ldheb anioonide téestamiseks. Et selles filtraa-
dis on Na,CO, iilihulk, siis tuleb see enne neutraliseerida ja
keeta CO, viljatorjumiseks. .

Anioonide rithmi masratakse kahe reaktiivi abil: AgNO,
ja BaCl,; ‘viimase asemel vo6ib vétta Ba(NO,)..

Na,CO, iilihulk neutraliseeritakse kohase happe abil:
AgNO,-ga toimides — HNO, abil, BaCl,-ga toimides —
HCI abil. Nimetatud hapete asemel v6ib neutraliseerimiseks

tarvitada ka CH,COOH.
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Anioonide rithmad on jargmised:

I riihm. AgNO, annab lahj, HNO, lahustumatu sademe.

A. Ag-sade varviline. Ba- -s00l vees lahystiiv: i i

Br, Fe(CN),”.

B. Ag-sade vaige. Ba-sool vees lahustuv: Fe(CN),”,
Cl, O€l, (Br®,), CN, €NS.

C. Ag-sade valge. Ba-sade lahustub HNO,: BrO,, JO,".
II rithm. AgNO, annab lahj. HNO, lahustuva sademe.

A. Ag-sade virviline.

a. Ba-sade lahustub lahj. HCI, kuid ei lahustu CH,COOH
toimel: CrO,”, Cr,0.".

b. Ba-sade lahustub CH,COOH toimei: PO,”, AsO,”,
AnDy 7 SI0; 7 COX, R

B. Ag-sade valge.

a. Ba-sade lahustub lah] HCI, kuid ei lahustu CH,COOH
tomnel: 5O S, 0050 €0, PO PO

b. Ba-sade lahustub CH,COOH toimel: BO,, C,H,O,".

c. Ba-sool vees lahustuv: CH,O.”7 CNO, (NO,,
HCOO). §

IIf yrithm, AgNO, ei anna sadet. BaCl, annab sademe.
SFA Ba-sade hapetes (HCI, HNO,) lahustumatu: SO,”,

e

B. Ba-sade lahustub hapetes: F'.

IV riihm. AgNO,, samuti ka BaCl, sadet ei anna: HCOO',
CH,COO, CIO,, MnO,, CIO,, NO,, NGC,.

Anioone téestama asudes tuleb silmas pidada ka neid

eelkatse tulemusi, mille andsid lahj. ja konts. H,SO,. Pole
liigne arvesse votta veel jargmist:

I. Indigo-lahust valastavad:

a) lahust hapustamata ja soojendamata: Cl,, Br,, OCI’;

b) happelises keskkonnas (HCI): BrO, ' (kiilmalt),
ClO,, JO,, NO," (soojendamisel), NO, (keetmisel).

Ka CrO,”, Cr,0.” ja MnO,  suhtuvad indigolahusesse va-
lastavalt.

2. Vaavelhappega hapustatud KMnO -1 a h use va-
lastavad.: 5", 80,5 "5,0; % Asth: OCl e NG
(
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Fe(CN),””, CN’, CNS, HCOO, C,0,", CH,O,” ja perok-
siitidid. T gt ‘

3. %o dilahuse‘valastavaid: S5%.80;, 5,0,
AsO,”, CN.

4. Hapus keskkonnas (H,SO,) vabastavad K]J-lahusest
joodi jargmised anioonid: NO,, OCl, CIO,, BrO,, JO,,
AsO,”, CrO,”, Cr,0,”, MnO,, Fe(CN),”, samuti ka Cl,,
Br, ja peroksiitidid.

Uldine markus. Et paljude anioonide Ba- ja Ag-
soolad kergesti annavad iilikiillastatud lahuseid, siis tuleb
alati sel korral, kui BaCl, ja AgNO, lisandamisel sadet ei
ilmu, katsuda, kas see ei ilmu klaaspulgaga hoorumisel.

Anioonide méadramine ning téestamine nduab analiiiitikult
rohkel madral ,keemilist taipu”.

Me ei leia siin eest sddrast korralikku siistemaatilist ana-
liitisi kdiku, nagu seda leiame katioonide puhul. Anioone voime
rithmitada vaid iildjoontes.

Et saada teada, kas iiks voi teine anioon antud rithmast
esineb uuritavas aines, selleks tuleb igaiihte neist votta vaat-

lusele, arvestades seejuures sageli suurel maéa#dral eelkatsetest
saadud tulemusi.
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AgNO, annab salpeeterhappes lahustumatu sademe.

A. Ag-sade varviline.

B. Ag-sade valge.

C: Ag-sade valge. BaCl, annab salpeeterhappes lahus-
tuva sademe. :

Rithma kuuluvad:

ARS8 7. CN
20 8. OCI
3. Br 9. CI
4. Fe(CN),” C. 10. BrO,
B. 5. Fe(CN),” M. 1O
6. CNS
A.

Ag-sade varviline. Ba-sool vees lahustuv.

Ag-sade lahustumatu, voi raskesti lahustuv NH,OH.
1. S’ — sulfiid-ioon.

Vadvelvesinikhape on veel norgem hape kui siisihape. Ta
dissotsieerub vesilahuses peamiselt kuni HS’-ioonini ja see an-
nab vidga vidhesel méadral S’ -ioone. i

HSZZHS +H'

Alkaalisulfiidid lahustuvad vees héasti., Lahused omavad
leelise reaktsiooni, mis on tingitud sellest, et sulfiid-ioon reagee-
rib veega hiidroliiiitiliselt, andes seejuures OH’-ioone.

S” 4+ H,0 > HS' + OH'

Ammooniumsulfiidi-lahuses on OH’-iooni kontsentratsioon
suurel mé#dral tagasi surutud dissotsieerumatu ammoonium-
hiidroksiiiidi tekkimisega ja seal esineb iseloomustava ioonina
HS'-ioon. Veel rohkemal mé#édral toimub hiidroliilis leelismuld-
metallide sulfiidide puhul; hiidroliilisiproduktid, mis siin teki-
vad, lahustuvad vees. Al- ja Cr-sulfiidid lagunevad hiidroliiiisi
tottu enam-vdhem tdielikult, andes seejuures vees lahustuma-
tuid hiidroksiilide. Teised sulfiidid on suuremalt jaolt vees la-
hustumatud.



Ag,S — must
a) Lahj. happed (HCl, H,SO,) annavad H,S —
pahaléhnaga gaasi, mis plumbitpaberi muudab mus-
taks. 3
Et raskesti lahustuvatest sulfiididest (HgS) eralduks HCI
toimel H,S, tuleb lisandada Zn-terakesi.
(Plumbitpaberi valmistamist vaata 1k. 57.) :
b) Nitroprussiidnaatrium annab leelises la-
huses intensiivse purpurpunase varvuse.

Vaba H,S ei toimu.

c) Metiileensinise teke. Lahusele lisandatakse
ligikaudu !/,, osa (ruumala jargi) konts. HCI, veidi dimetiiiil-
parafeniileendiamiinsulfatit (krist.), segatakse, kuni see la-
hustub, ja selle jarel 1—2 tilka lahj. FeCl,-lahust. Sulfiid-
iooni juuresolekul tekib sinine védrvus (metiileensinine).
(E. Fischer.)

Kui HCI on liiga vahe, siis tekib vaid punane véarvus, mis
pole tingitud S’-ioonist.

Viga tundlik reaktsioon.

d) ZnSO,-lahus annab (neutraalseist lahustest) valge
sademe — ZnS. 2

e) Sulfiid-iooni sisaldav lahus annab hobedal musta tapi

— AgZS Va)allk antud reaktsnoom puhul on hapniku juurde-
paas. £

2Ag + HS' + 03;F 0, (5hu). >~ 20H’ + Ag

Sulfiid-looni eraldamine sulfit- ja tios!

Neutraalsele v6i norgalt leelisele | :
CdCO,, loksutatakse ja filtritakse. Tekkinud CdS iithes Kkiillu-
ses voetud CdCOs-hulgaga jadvad filtrile, kuna filtraadis esi-
nevad SO;” ja S,0;".

2. J — jood-ioon. Ag] — kollane.

Jodiididest on lahustumatud jargmised: AgJ, HgJ, Hg], &

(sbarlakpunane) Cu], Pd], (must), T1J; raskesti lahustub,
PbJ,

a) Konts. H,SO, annab vaba joodi, mis sooj
damisel eraldub lilla auruna.

H,S0, annab koéigepealt HJ. Viimane redutseerib va
happe kuni H,S, ise seejuures lagunedes vaba joodini.

H,SO, + 8HJ > 4H,0 + H,S + 47,
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b) Kloorvesi (voi FeCl,) torjub jodiididest vilja
vaba joodi, mis CS, voi CHCI, (kloroformi) véi CH, (ben-
sooli) loksutamisel varvib lillaks.

Clid 2T > 201 L T,
SFe "t - 25" > 2Fe T 4 I,

Kloorvesi iilihulgas véetuna oksiideerib joodi varvuse-
tuks joodhappeks.

J. + 5Cl, + 6H,0 > 10HCI + 2HJO,

¢c) Salpeetrishape (NaNO, ja H,SO,) eraldab
jodiidilahustest vaba joodi

2NO,” + 4H' + 2J' > 2NO + 2H,0 + J,

Samuti vabastab vaba joodi jodiididest ka K,Cr,O, lahj.
H,SO, juuresolekul.

3. Br' — broom-ioon. AgBr — kollakasvalge,
raskesti lahustuv NH,OH. Soolade lahustuvus on samasu-
gune kui kloriididelgi (PdBr, on raskesti lahustuv).

a) Konts. H,SO, annab vaba broomi, mis happe
pruuniks virvib ja soojendamisel eraldub teravalGhnalise
punakaspruuni gaasina (Br,).

H,SO, + 2HBr > 2H,0 + SO, + Bry

b) Kloorvesi annab vaba broomi, mis CS, véi
CHCl,.woi CH, varvib loksutamisel pruuniks.

- ¢) Salpéetrishape (NaNO, + H,SO,) ei torju
kiilmalt vélja bromiididest vaba broomi.
. (Erinevus jood-ioonist.)

'd) Lahj. ja nérgalt hapustatud (H,S0,) KMnO,-lahus
valastub Br-iooni toimel juba kiilmalt vaga kiiresti.

(Erinevus kloor-ioonist.)

e) Lahusele lisandatakse 4—5 cm® 15—259% kroom-
happe-lahust ja hoitakse katseklaasi avause juures Schif f'i
feaktiiviga immutatud filterpaberi riba: broomi eraldumisel

“warvub paber 4—10 minuti viltel violett-siniseks.
eu areschi.)
yTéhtis on, et reaktiivipaber oleks mirg.
»Fikloor ega jood anna seda reaktsiooni.

¢/ Schiffi reaktiivi valmistamine: 0,5 g fuksiini lahustatakse 0,5 1

“'vees ja lisandatakse vaavlishapet (SO, kiillastatud vesilahus) voi
NaHSO; ja soolhapet kuni lahuse valastumiseni.
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Jood-iooni tdestamine broom-iooni juuresolekul.

a) HgCl, annab J-iooniga punase sademe HgJ, mis lahus-
tumatu; Br-ioon annab valge sademe, mis lahustub soojenda-
misel.

b) FeCl; torjub jodiididest vialja vaba joodi, mis CS, voi
CHCl; voi CgHg varvib lillaks. Br-ioon ei anna seda reaktsiooni.

c¢) Lahusele lisandatakse veidi CS, ja tilgutatakse siis juurde
kloorvett. On jood-ioon olemas, siis varvub CS, lillaks.

* Kloorvett edasi lisandades oksiideerub J, peagi joodhap-
peks. On see sindinud, siis kaob CS, lilla varvus, ja kui uuri-
tavas lahuses on Br'-ioon, siis eraldub kloorvee toimel broom,
mis varvib CS, pruuniks.

b. Ag-sade lahustuv NH,OH.
4. Fe(CN),” — ferritsiaan-ioon. Ag/Fe(CN), —

punakaspruun. Lahustuvad on vees leelismetallide, leelis-
muld- ja haruldaste metallide soolad ja ka ferri-sool.

Ferritsiiaan-ioon on leelises keskkonnas tugev oksiideerija,
ise sealjuures redutseerudes ferrotsiiaan-iooniks. Tema toimel
muutuvad

8" >8; 2J >J,; SO, > S0,”; Fe(OH), > Fe(OH)g;
Pb(OH), > Pb0O,; Mn(OH), > MnO(0OH),

Elavhobe-oksiiiidiga késitlemisel laguneb ta vee juuresole-
kul jargmiselt:
Fe(CN)y"”" + 3HgO + 3H,0 ->-3Hg(CN), + Fe(OH); + 30H’

a) FeSO, annab neutraalses vo6i norgalt hapus lahuses
sinise varvuse voi sademe — Turnbulli si-
nise: FeJ[Fe(CN),].

b) CuSO, annabrohelise sademe — Cu,[Fe(CN),]..

c) FeCl, annab tumepruuni viarvuse. H,O, lisan-
damisel muutub lahus siniseks: osa ferritsiiaan-ioone redut-
seerub ferrotsiiaan-ioonideks, mis tekitavad Fe'* ‘-ioonidega
Berliini sinise.

d) Kadmiumsoolad annavad hapetes lahustuma-

tu valkjaskollase Cd-ferritsiianiidi.
(Erinevus CNS'-ioonist.)



B.

Ag-sade valge. Ba-sool vees lahustuv.
a. Ag-sade lahustumatu NH,OH.

5. Fe(CN),” — ferrotsiiaan-ioon. Lahustuvad vees
leelismetallide ja leelismuldmetallide soolad, raskesti lahus-
tuv on aga CaK,[Fe(CN),].

a) FeCl, annab neutraalses v6i nérgalt hapus lahuses
sinise varvuse voi sademe — Berliini sinise
Fe,[Fe(CN),.

b) FeSO, annab valkja, ruttu sinistuva sademe.

c) CuSO, annab pruuni sademe — Cu,Fe(CN),.

d) Toorium-nitrat annab nérgalt happelises lahuses
valge lahustumatu sademe. Ferritsiiaan- ja rodaan-
ioon ei anna seda.

Ferro- ja ferritsiiaan-iooni tdestamine rodaan-iooni juuresolekul.

Lahus hapustatakse norgalt addikhappega vo6i soolhappega
ja lisandatakse tooriumnitrati-lahust: sadestub véga peenete-
raline toorium-ferrotsiianiid. Sade on raskesti filtritav.

Et seda holbustada, lisandatakse peenestatud asbesti, filt-
ritakse ja pestakse. Sadet NaOH-lahusega kasitledes, ldheb
lahusesse ferrotsiiaan-ioon naatriumsoolana. Seda lahust -sool-
happega hapustades ja FeCl; lisandades, vOime tdestada
Fe(CN)y"-iooni olemasolu.

Toorium-ferritsiianiidi filtraadile lisandatakse CdSO,-lahust:
sadestub Cd-ferritsiianiid.

Lisandatakse peenestatud asbesti, loksutatakse hasti, filt-
ritakse ja pestakse. NaOH-lahuse toimel voime leostada sademest
[Fe(CN)gl"-iooni naatriumsoolana. Toestamiseks hapustada
norgalt HCl-lahusega ja lisandada FeSO,: tekib Turnbulli
sinine. :

Cd-ferritsiianiidi filtraadist voime CNS’-iooni toOestada ha-
rilikul viisil (FeClg-lahusega).
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Ferritsiiaan-iooni tdestamine ferrotsiiaan-iooni juuresolekul.
a) On modlemad olemas, siis annavad nii FeSO, kui FeCl,
sinise viarvuse.

b) Ferritsiiaan-ioon oksiideerib valge Mn(OH), mustaks —
MnO(OH),. XKatse tehakse jargmiselt: Lahj. MnSO,le lisanda-
takse moni tilk NaOH-lahust, loksutatakse saadud sade hasti
segi, valatakse pool sellest teise katseklaasi ja lisandatakse ana-
litliisitavat lahust. On olemas ferritsilaan-ioon, siis muutub
Mn(OH), selles katseklaasis kiiremalt mustaks MnO(OH), kui
esimeses katseklaasis.

b. Ag-sade lahustuv NH,OH.

6. CNS — rodaan-ioon. Enamik rodaniide lahustub
vees; lahustumatud on Ag-, Hg- ja Cu-rodaniidid. Pb(CNS),

on raskesti lahustuv, kuid laguneb keetmisel hiidroliiiitiliselt.

a) FeCl, annab rodaan-iooniga veripunase var-
vuse Fe(CNS),. Amiiiil-alkoholi v6i eetriga loksutamisel
lahustub neis see ithend; selle votte abil saab teha reaktsiooni
kaunis tundlikuks.

b) Lahusele lisandades natuke Co(NO,), véi CoCl,,
loksutades amiiiil-alkoholiga v6i amiiiil-alkoholi ja eetri se-
guga, ilmub CNS'-iooni juuresolekul sinine varvus.

See reaktsioon o6nnestub vaid siis, kui tarvitatakse kiillal-
daselt kontsentreeritud lahust.

¢) Kui tahket ainet sulatada sdel jootetoru abil sooda
ja potasiga, siis annab sulatis marjal h6bedal musta
tapi — Ag,S.

Seda reaktsiooni naitavad ka kéik teised vaivel-ithendid.

Rodaan-iooni tdestamine CN- ja halogeen-ioonide juuresolekul.

HCN kérvaldatakse lahusest, lastes CO, sealt 1dbida. On see
tehtud, lisandatakse AgNO;-lahust kiilluses. Sadestuvad AgCl,
AgBr, AgJ ja AgCNS. Sadet pestakse 2—3 korda veega (dekan-
teerides) ja kisitletakse NH,-lahusega. Lahustumatuks jaab
AgJ. Filtraadile lisandatakse varvuseta ammooniumsulfiidi ja
loksutatakse tublisti: sadestub Ag,S, kuna CI, Br’ ja CNS’ jai-
vad ammooniumsooladena lahusesse. Filtritakse. Filtraadile
lisandatakse moni tilk soodalahust ja aurutatakse peaaegu kui-
vaks. Niiiid hapustatakse HCI abil ja katsutakse tilga FeCl;-
lahusega, kas CNS’ on olemas (veripunane varvus).

Rodaan-iooni korvaldamine halogeen-ioonidest.

Lahusest sadestatakse ko6ik nimetatud ioonid AgNO;-lahuse
abil. Sadet kasitletakse kas (a) konts. HNO,; auruvannil (3, t.)
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voi (b) soojendatakse seda konts. HNO; ja H,SO, seguga (1:1)
kuni keemiseni. AgCNS laguneb seejuures tdielikult:

(a) AgCNS > Ag' + CO, + NH,;" + SO,”

(b) 2AgCNS > Ag,S + COS + CO, + 2NH,'

Reaktsioonisegu lahjendatakse veega ja filtritakse. Sadet
(AgCl, AgBr, AgJ) kasitletakse Zn ja lahj. H,SO,, kusjuures
eraldub metalliline Ag, ja sellega seotud olnud halogeenid li-
hevad vastavate ioonidena lahusesse. Keedetakse, et vilja tor-
juda lahusest H,S (mis tekkinud Ag-sulfiidist), ja toestatakse
itksikute halogeen-ioonide olemasolu lahuses.

7. CN' — tsiiaan-ioon.

Vees lahustuvad tsiianiidid: leelismetallide, leelismuld-
metallide ja Hg(CN),. Viimane on peaaegu dissotsieeru-
matu ithend; ta ei anna reaktsioone oma koostis-osade peale,
voi annab neid viga nérgalt.

Tsiiaanvesinikhape ja tema soolad on kan-
gemaid murke!

Happena on tsilaanvesinikhape vdga nork. Ta vesilahused
on ebapiisivad. Vee toimel kulgeb reaktsioon

HCN + 2H,0 > NH, + HCOOH

Alkaali-tsiianiidide lahused reageerivad hiidroliiiisi tagajér-
jel leeliselt.
AgCN on lahustuv alkaali-tsiianiidide iilihulgas: tekib komp-
leksithend
AgCN + CN’' > Ag(CN),’

AgNO; lisandamisel sadestub kogu tsiiaan-ioon ka komp-
leksist
Ag(CN), + Ag’' > 2AgCN

Seeparast: sadestamine toimugu AgNO; kiilluse juures!

a) Lahj. happed (HCI, H,SO,) annavad HCN —
mandlilchnaga, viga miirgise gaasi.

b) Annab nérgalt leelises keskkonnas FeSO,-lahu-
sega ferrotsiaan-iooni, mida voib téestada FeCl, abil.
Katse tehakse jargmiselt: Analiiiisitav lahus tehakse leeli-
seks NaOH abil, lisandatakse paar tilka FeSO,-lahust, soo-
jendatakse ettevaatlikult (mitte keeta), filtritakse, hapusta-
takse HCI abil norgalt ja lisandatakse filtraadile 1—2 tilka
FeCl,-lahust. On olemas CN'-ioon, siis ilmub sinine
varvus voli ka sade — Berliini sinine.

c) Voetakse portselantiigli kaanele moni tilk uuritavat
lahust (vo6imalust mooda kontsentreeritut), lisandatakse
sellele moni tilk kollast ammooniumpoliisulfiidi, aurutatakse

84



ettevaatlikult (n6rgalt soojendades) kuivaks ja hapusta-

takse viahese hulga HCIL

Uhe tilga FeCl,-lahuse toimel ilmub veripunane
varvus (rodaan-iooni tekkimise tagajarjel).

Tsiiaan-iooni toestamine halogeen-, ferrotsiiaan-, ferritsiiaan-
ja rodaan-iooni juuresolekul.

Uuritav lahus asetatakse vdikesesse erlenmeyer-kolbi, lisan-
datakse 0,5—1 g NaHCO,, suletakse kolb kummikorgiga, mida
labivad kaks klaastoru. Uks neist torudest on selleks, et lahu-
sest 1dbi juhtida CO,; ta ulatub kolvi pohjani. Teine toru on
gaaside drajuhtimiseks; see 10peb kohe korgi all.

Kolvisse juhitakse CO, mis enne aga ldbib NaHCOs-lahu-
sega varustatud pesupudeli. Kolvist valjuv gaas juhitakse
AgNO;-lahusesse.

CO, toimel laguneb alkaali-tsiianiid ja eraldub HCN; see
annab AgNO;-lahuses valge sademe — AgCN. Sadet pestakse
(dekanteerides), lisandatakse pisut ammooniumpoliisulfiidi, soo-
jendatakse, filtritakse, aurutatakse filtraat peaaegu kuivaks ja
hapustatakse HCIl abil. Tilga FeCls-lahuse toimel tekib veri-
punane ferrirodaniid, mis toestab CN-iooni olemasolu lahu-
ses. (CN’ muutus ammooniumpoliisulfiidi toimel rodaan-iooniks.)

Tsiiaan-iooni eraldamine kloor-, broom- ja jood-ioonist.

On CN’-ioon olemas, siis voib teda sadestada NiSO,-lahusega,
misjuures CN-ioon annab Ni-iooniga rohelise Ni(CN),. Filt-
raadist voib, nagu eelpool kirjeldatud, toestada kloor-, broom-
ja jood-iooni.

8. OCI' — hupoklorit-ioon. Koik soolad on lahustu-

vad vees.

Alakloorishape on ligikaudu kiimme korda norgem hape kui
siisihape. Ta soolad lagunevad teatavasti juba silisihappe toi-
mel. Hiipoklorit-ioon on tugev oksiideerija mitte iiksnes
happelises, vaid ka leelises keskkonnas. Selle poolest
erineb ta klorit- ja klorat-ioonist. Naiteks oksiideeruvad:

Fe(OH), > Fe(OH);; Mn(OH), > MnO(OH),;
Ni(OH), > Ni(OH);; Co(OH), > Co(OH)g;
Pb(OH) > PbO,

AgNO, toimel tekib AgCl-sade. Reaktsioon kulgeb seal-
juures jargmiselt:
30CI' 4 2Ag" > ClO; + 2AgCl

a) Lahj. happed (HCI’-LS% annavad vaba
kloori (I6hn!).

b) Valastab indigolahuse juba kiilmalt, il-.

ma hapustamata.
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c) Annab (CH,COO),Pb-lahusega valge sa-
deme, mis soojendamisel muutub pruuniks — PbO,.

d) Annab KJ-lahusega (ka norgalt leelises kesk-
konnas) vaba joodi — J,, mis CS, véi CHCl, véi C;H,
loksutamisel varvib lillaks.

e) Metalline Hg annab alakloorishappega pruuni
aluselise soola — Hg,Cl,O, mis NaOH toimel laguneb jarg-

miselt:
Hg,CLO -+ 2NaOH > H,0 + 2HgO -+ 2NaCl

9. ClI' — kloor-ioon. Vees on lahustumatud: AgCl,
CuCl, Hg,Cl,, PtCl,, AuCl, (peale nende BiOCI, SbOCI],
Hg,OCl,). Raskesti lahustuvad PbCl,, TICIL.

a) Konts. H,SO, annab HCl — terava lohnaga
gaasi, mis NH,OH-ga marjaks tehtud klaaspulga iimber
moodustab valge pilve; AgNO,-lahusega marjastatud klaas-
pulgal annab HCIl valge sademe.

Seda reaktsiooni naitavad ka Br/, J’, ehk kiill suurem osa
neist konts. H,SO, toimel laguneb vabaks broomiks ja joodiks.

b) MnO, ja H,SO, toimel annavad kloriidid vaba
kloori Cl,, mida v6ib tunda lGhnast v6i joodtarklispaberi
(K J-lahus + tarklis) sinistumise jargi.
‘ Joodtarklispaberile toimivad samuti: NO,, Br,, J..
c) Segatakse analiiiisitavat ainet tahkes olekus K-bikro-
matiga, asetatakse katseklaasi, lisandatakse konts. H,SO, ja
soojendatakse (ettevaatlikult!). Kloor-iooni juuresolekul te-

kib kromiiiilkloriid, mis lendub

K,Cr,0;-+ 4NaCl +3H,80,> 3H,0-}2N2,80, | K.S0, + 2Cr0,Cl,

Hoides NaOH-lahusega marjastatud klaaspulka katse-
klaasi iilemises osas (voimalikult korgemal reageeruvast se-
gust), tekib klaaspulgal kromiiiilkloriidi ja NaOH reageeri-
misel naatriumkromat. Hapustades seda vahese lahj. H,SO,
abil, ‘eetrit peale valades ja H,O, haandades, tekib ullkroom-
happest tmgltud sinine VArvus. 5

(Br’- ja J'-ioon ei anna seda reaktsxoom)

Broom- ja jood-iooni (ka NO,’) eraldamine kloor-ioonist.
Neutraliseeritud lahusele lisandatakse samasugune ruumalé-

lahj. CH;COO ja siisWtilgaviisi KMnO,-lahust kuni lilla var-
vuseni; keede llsﬁatakse uuesti KMnO,, kuni 15—20-
minutilise keetmlse jarel lilla varvus jadb pilisima. Seejérel lisan-
datakse moni tilk piirit ermanganat-iooni redutseerimiseks,
filtr&{se, ja filtraadis takse kloor-iooni jarele.

86 *



See viis voimaldab koéiki kolme — J’, Br/, CI' — iiksikult
ara tunda. FeCly;-lahuse abil voib eraldi toestada J-iooni. On
see olemas, siis hapustatakse, nagu eelpool kirjeldatud, aadik-
happega ja lisandatakse KMnO,lahust lilla véarvuseni (reakt-
sioon KMnO, ja jodiidide vahel toimub ka kiilmalt). Jai lilla
viarvus piisima, siis keedetakse, kuni koik jood on lendunud, ja
tehakse reaktsioon KNO, abil jood-iooni peale. On seda veel
olemas, lisandatakse veel moni tilk KMnO, ja keedetakse uuesti;
annab aga KNO, eitava resultaadi, siis tuleb teha Cl,-veega
reaktsioon broomi peale; on see olemas, siis lisandatakse KMnO,-
lahust ja keedetakse, kuni parast 20-minutilist keetmist lilla
varvus jaab plsima. Siis redutseeritakse KMnO,, filtritakse ja
tehakse reaktsioon kloor-iooni peale.



C.

Ag-sade valge. BaCl, annab salpeeterhappes lahustuva
sademe.

10. BrO, — bromat-ioon. Raskesti lahustuvad Ag-,
Hg-, Tl-soolad. Ka Ba- ja Pb-soola lahustuvus vees on vord-
lemisi vaike.

a) Kuumutamisel annavad bromatid hapnikku ja muu-
tuvad bromiidideks. :

b) Konts. H,SO, toimel laguneb, andes Br, ja O.,.

4KBrO, + 4H,S0, > 2Br, + 50, + 4KHSO, + H,0

c) BaCl, annab kergesti iilikiillastatud Ba(BrO,).-la-
huse, milles sade ilmub klaaspulgaga hoorumisel.

d) Redutseerijad, nagu SO,, Zn + H,SO,, Devarda-su-
lam, redutseerivad BrO,  iile Br, broom-iooniks.

2BrO;’ -+ 580, + 4H,0 > Br, + 580,” + 8H'
Br, 4+ SO, + 2H,0 > 2Br’ + 4H' + SO,”

11. JO, — jodat-ioon. Vees lahustuvad vaid alkaali-
soolad.

a) Jodatid lagunevad kuumutamisel, andes kas
jodiidi ja hapniku v6i joodi, hapniku ja vastava metalli ok-
stitidi. :

b) Pliiatsetat annab valge sademe — Pb(JO,),,
mis raskesti lahustuv salpeeterhappes.

c) H,S toimel redutseerub JO,  joodiks, mis edasi muu-
tub jood-iooniks. :

JO;" + 3H,S > 3H,0 + 3S + J’

Analoogselt toimib ka SO,.

d) K]J annab H,SO, juuresolekul vaba joodi.

5J° + JO;3" 4 6H * > 3J, + 3H,0

e) Kiillastatud oblikhappe-lahuse toimel eraldub keet-
misel jood.
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IL.

Ka AgNO, annab sademe, mis lahustub lahj. HNO, toimel.

A. AgNO, annab varvilise sademe.
B. AgNO, annab valge sademe.

Rithma kuuluvad:

A. 1. CrO,”, Cr,0,” 9. C.0.
2. PO“”' IQ. P::OT””
3. AsO,” 11 PO,
4. AsO,” 12. BO,
5. SiO,” 13. C,H,0,
6. CO," 14. C,H.O,
2 15. CNO'
St g 3 (NO,, HCOO")
A.

Ag-sade varviline.

a. BaCl, annab sademe, mis lahustub lahj. HCI, kuid ei
lahustu CH,COOH toimel.

1. CrO,” — kromat-ioon ja Cr,0,” — bikromat-ioon.
- BaCrO, — kollane, Ag,CrO, — punakaspruun.

Vees lahustuvad leelismetallide, Mg, Ca, Sr, Zn, Mn, Felll ja
Cu soolad; teised lahustuvad raskesti voi on koguni lahustu-

matud.
Lahustuvad kromatid moodustavad kollase lahuse, bikro-
matid — kollakaspunase;bikromat-ioon muutub NaOH lisanda-

misel kollaseks kromat-iooniks:
Cr,0;” + 20H’ = H,0 + 2Cr0O,”

a) Lahj. H,SO, toimel muutuvad kromatite kollased
lahused punakaskollaseks.

b) Konts. H,SO, toimel eraldub sageli punane, krist.
CrO,; kuumutamisel muutub lahus roheliseks:
4CrO, + 6H,S0, > 6H,0 4+ 30, + 2Cr,(SO,);
c¢) H,O, annab viaavelhappelises lahuses sinise iili-

kroomhappe. Eetrit v6i amiiiilalkoholi lisandades ja loksu-
tades, varvub see siniseks.
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d) (CH,COO) Pb-lahus annab kollase sademe —
PbCrO,.

e) H.S (ka alkohol, SO, FeSO, jt.) redutseerivad

kromat- v6i bikromat-iooni kroom-iooniks (Cr'**)
2Cr0,” + 10H' + 3H,S >2Cr'** + 38 + 8H,O

f) Merkuuronitrat — Hg,(NO,), — annab kiilmalt
pruuni sademe — Hg,CrO, —, mis soojendamisel muutub
tulipunaseks.

b. BaCl, annab sademe, mis lahustub CH,COOH toimel.
2. PO,” — fosfat-ioon. Ag,PO, — kollane. — La-

hustuvad vees ainult leelismetallide soolad, Li-sool raskesti.
a) Lahus hapustatakse HNO, abil ja lisandatakse seda
lahust (NH,),MoO,-lahusele, mida peab olema kiilluses;
keedetakse. Fosfat-ioon annab kollase sademe —
(NH,),PO, . 12MoO, agq.
Sade lahustub kergesti leeliste toimel.

Eriti tundlik on see reaktsioon striihniinsoolade juuresole-
kul, Lisandades uuritavale lahusele strithniinsulfatit, tekib ka
viaga lahjendatud lahustes ammoonium-moliibdadi toimel valge
haos, mis aeglaselt sadestub. Sel viisil on antud reaktsioon
sobiv fosforhappe maéaidramiseks joogivees.

Seda reaktsiooni segavad: Fe(CN),”” (annab punakaspruuni
sademe), J° (annab vaba joodi), Br’ (annab vaba broomi) ja
osalt ka Cl’ (annab vaba kloori). Need sadestatakse enne HNO,
abil hapustatud lahust hobenitratiga.

Kui leidub AsO,” (mis annab Mo-lahusega analoogse sa-
deme), siis tuleb see enne H,S abil sadestada. Ka b) katse pu-
hul tuleb As korvaldada.

b) MgCl, (voi MgSO,) annab NH,Cl ja NH,OH juu-
resolekul valge kristallilise sademe — Mg(NH,)PO,.

c) Ferrikloriid — FeCl, — annab ka aidikhappelises
lahuses kollakasvalge sademe (FePO,)

HPO,” + Fe***Z H" + FePO,.

Sade lahustub mineraalhapetes. Taielikult toimub sades-
tumine vahese CH,COONa lisandamisel.

Ferrikloriidi rohkus méjub lahustavalt oma happesuse
tottu (hiidroliitisi tagajarjel).

d) Tsinksulfat — ZnSO, — sadestab valge Zn-fos-
fati, mis lahustub kergesti aadikhappe toimel.

Piirofosfatile vastandina ei teki seejuures keetmisel sadet.
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3. AsO,” — arsenat-ioon. Ag,AsO, — pruun. —
Lahustuvad vees ainult leelismetallide soolad.

a) ja b) — nagu fosfat-iooni juures.

c¢) H,S sadestab tublisti HCl abil hapustatud lahust
— kollast As,S., lahustuvat ammooniumkarbonadis.

d) Hapustatud HCl abil annab lahus KJ-lahusega
vaba joodi, mis CS, véi C;H, vei CHCI, loksutamisel lil-
laks varvib.

AsO,” + 2HJ = H,0 + AsO;” + J,

4. AsO,” — arsenit-ioon. Ag,AsO, — kollane (sade-
neb raskesti; moni tilk NaOH-lahust kergendab seda). —
Lahustuvad vees ainult leelismetallide soolad.

a) NaHCO, juuresolekul valastub joodilahus:
AsO,” + H,O + J, = AsO,” + 2HJ;
2NaHCO; + 2HJ — 2NaJ + 2CO, + 2H,0
b) H.,S sadestab HCl abil hapustatud lahusest kol-
lase As,S,.

5. Si0,” — silikat-ioon. Ag,SiO, — kollakasvalge: la-
guneb  soojendamisel: Ag,SiO, + H,O = Ag,O (must) +
+ H,SiO,. — Lahustuvad vees ainult leelismetallide soolad.

a) Happed (HCI, HNO, H,SO, CH,COOH) sa-
destavad lahustuvatest silikatidest vaba ranihappe
(monikord keetmisel); samuti ka NH,Cl-lahus. Sade on
siiltjas.

b) Ranihappe-skelett. Kuumutatakse Pt-traa-
dil Na(NH,)HPO,-soola; sel teel saadud kuuma helmega
voetakse analiiiisitava aine pulbrit (soovitav on ainet enne
kuumutada) ja kuumutatakse. On ranihape olemas, ilmub
helmes sulamatu para — skelett.

Harilikult leitakse ranihape juba katioonide I rithmas, sool-
happega sadestamisel, samuti ka eelkatsete juures.

¢c) Tsinkoksiiid-ammoniaak —
[Zn(NH,) ,](OH), — annab valge sademe, mis koosneb
ZnSiO,, Zn(OH), ja ranihappest.

Tsinkmetasilikat tekib vastavalt reaktsioonivérrandile:
Na,SiO; + [Zn(NH;)g] (OH), > 6NH,; + ZnSiO; -+ 2NaOH

Reaktiivi — [Zn(NH;)41(OH), — vo6ib valmistada monest
lahustavast Zn-soolast (ZnSO,, ZnCl,), sadestades Zn(OH), kas
NaOH voi NH,OH toimel, ja lahustades pestud sadet ammoo-
niumhiidroksiiiidi toimel. 3
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d) Ammoonium-moliibdati lisandatakse uuri-
tavale lahusele ja hapus:atakse nérgalt (tilgaviisi HCI, H,SO,
voi CH,COOH abil); lahus muutub kollaseks heteropolu-
happe — SiO, . 12Mo0O, . aq. — tekkimise téttu. Kui sel-
lele lisandada veel viarskelt valmistatud Na-stanniti-lahust

(NaOH + veidi SnCl,), siis tekib moliibdeensinine.

Arseen- ja fosforhape segavad seda reaktsiooni.

6. CO,” — karbonat-ioon. Ag-sade enamasti kollakas-
valge; soojendamisel laguneb: Ag,CO, = Ag,0 + CO,. —
Lahustuvad vees leellsmetalhde soolad ja Mg, Ca, Sr, Fe,
Mn bikarbonadid.

Neutraliseeritud ja ldbikeedetud lahused sademeid ei anna,
sest CO, on siis koik eraldunud.

Lahj. happed annavad I6hnata gaasi — CO,,
mis Ba(OH),- v6i Ca(OH),-lahusega marjastatud klaaspul-
gal annab valge sademe (BaCO, véi vastavalt CaCO,).

Siisihappe toestamiseks voib soovitada jargmist
katsekorraldust: Voetakse kaks katseklaasi, valitakse neile so-
bivad korgid ldbipuuritud auguga, et voimalik oleks neid oma-
vahel klaastorukesega ithendada (joonis 3). Katseklaasi b jaoks
madratud korki tuleks d#drest natuke ldigata, et anda gaasidele
katseklaasist valjumise vOoimalust. — Katseklaasi a asetatakse
uuritav aine, valatakse sellele hapet (HCl, HNO;) peale ja iihen-
datakse katseklaasiga b, mis varustatud lubja- v6i bariiiitveega.
Happe toimel eraldunud siisihapu gaas laheb a-katseklaasist b-
katseklaasi, milles toru 16peb reaktiivilahuse pinnalt pisut kor-
gemal.

Siisihapu gaasi eraldumise korral tekib seal valge sade.

Joonis 3.
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Ag-sade valge.

a. BaCl, annab sademe, mis lahustub lahj. HCI, kuid ei la-
hustu CH,COOH toimel.

7. SO,” — sulfit-ioon. Vees lahustuvad koik leelisme-
tallide soolad ja leelismuldmetallide happelised soolad.

Ag,S0O; laguneb soojendamisel ja annab metallilise hobeda
(hallmust)
2Ag,S0; > Ag.,SO, + SO, - 2Ag

BaSO; lahustamisel salpeeterhappes tuleb silmas pidada, et
soojendamisel voOib seejuures tekkida lahustumatu BaSO,. See
sulfit-iooni oksiidatsioon toimub kiirelt kloori véi broomi toimel.

a) Lahj. happed (H,SO, HCI) annavad terava-
16hnalise gaasi — SO, (poleva vaavlilohn!), mis Hg, (NO,) ,-
lahusega marjastatud paberi muudab hallikasmustaks (Hg)
voi valastab KMnO,-lahuse tilga klaaspulgal.

b) Joodilahus muutub varvituks, misjuures neut-
raalne reaktsioon liheb hapuks:

Na,S0; + J, + H,O > Na,SO, + 2HJ

Lisandada tuleb alkoholilist joodilahust niipalju, kui palju
suudab valastada uuritav lahus. Selle jarel katsuda sinise lak-
muspaberiga.

8. S,0,” — tiosulfat-idon. Pea koik soolad on vees
lahustuvad. Ba-, Ag-, Pb-soolad lahustuvad raskesti.

BaS,0; moodustab kergesti iilikiillastatud lahuseid. Klaas-
pulgaga hoorumine kiirendab sademe ilmumist. Sade lahustub
vordlemisi kergesti kuumas vees. .

AgNO; toimel sadestades, peetagu meeles, et Ag.,S,0;
lahustub  Na,S,0; kiilluses, - moodustades kompleksiihendi
Na,[Ag,(S,03);] ja Na, [Ag,(S,0,),].

Soojendamisel laguneb Ag,S.,0; (ka kompleksiihendid) ja
sade muutub mustaks (Ag,S).

Ag,S,03 + HyO > Ag,S + H,S0,
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a) Lahj. happed (H,SO, voi HCl) annavad te-
ravalhnalisegaasi — SO, ja kollakasvalge
sadem e — vaavli, mis filtrimisel liheb kergesti labi filtri
ja loksutamisel CS, voi C,H, (bensoolis) lahustub.

b) Joodilahus muutub virvusetuks, misjuures ei
muutu lahuse reaktsioon (neutraalne voi norgalt leeline).

2Na,S,0; + J, > Na,S,04 + 2NaJ

voi
28,0;" + J, > S,04" + 2T
¢) Tsitiaankaaliumi — KCN — toimel tekib
keetmisel rodaniid
S,0;” + CN’ > S0,;” + CNS".

Rodaan-iconi testamiseks hapustatakse lahus (H,SO, voi
HCl) ja torjutakse keetmisega HCN vilja. On rodaan-ioon
tekkinud, siis omandab lahus veripunase varvuse, kui

sellele lisandada tilk lahj. FeCl,-lahust. (Sulfit-icon seda

reaktsiooni ei anna.)

Sulfit-iooni lahutamine tiosulfat-ioonist.

1. Neutraalsele lahusele lisandatakse Sr(NOj),- v6i SrCl,-
lahust kuni tdielise sadestumiseni: sadestub SrSO;. On S,0;”
olemas, siis annab filtraat lahj. HCl toimel (soojendada!) SO,
(l1ohn!) ja kollakasvalge vaavli sademe. — SrSO; lahus-
tub lahj. HC], tekitades SO,. (Autenrieth ja Windaus.)

2. Norgalt leelisele lahusele lisandatakse tilk fenoolftaleiini-
lahust ja juhitakse CO, ldabi, kuni kaob lahuse roosa varvus.
Niilid voetakse 2—3 cm3 lahust ja lisandatakse sellele 2—3 tilka
fuksiin-malahhiitrohelise lahust (3 osa fuksiini 0,025°/, vesila-
hust + 1 osa 0,025/, malahhiitrohelise vesilahust). Kaob reak-
tiivi vdarvus kohe, siis on SO,” olemas; selle iooni puudumisel
jaab viarvus piisima. — Tiosulfat-iooni olemasolu véime kind-
laks teha, lahust lahj. HCl keetes: on S,0;’ olemas, siis ilmub
kollakasvalge vaavli sade. (Votocek.)

9. (CO0O).,” — oksalat-ioon (oblikhappe-ioon). La-
hustuvad vees ainult leelismetallide soolad. Ba-oksalat la-
hustub suure hulga aadikhappega keetes.

a) Vaidvelhappega hapustatud lahusele lisandatakse
KMnO, -lahust; viimane kaotab oma varvuse, eralda-
des CO..

5(COOH),+2KMnO, 4 3H,S0,—=K,S0, - 2MnSO0, +10C0,+8H,0

b) Neutr. lahus annab CaSO,-lahusega (sama suur
r-ala) voi CaCl,-lahusega soojendamisel valge sademe
— kalisiumoksaladi, lahustumatu aadikhappes.

5
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L
Oksalat-iooni toestamine sulfit- ja tiosulfat-iooni juuresolekul.

Neutraalsele lahusele lisandatakse tilgaviisi joodila-
hust; sulfit-ioon oksiideerub sulfat-iooniks. (SO,)”. Et aga sel
puhul tekib vaba hape, siis neutraliseeritakse see NH,GH abil
ja lisandatakse selle jarel lahusele vastav r-ala CaSO,-lahust:
kui ilmub sade, mis soojendamisel CH;COOH ei lahustu, siis
on oksalat-ioon olemas.

F-iooni juuresolekul mis CaSO,lahusega ka vb6ib
anda sademe, lahustatakse saadud sade vdheses H,SO, ja
katsutakse KMnO,-lahusega; see valastub oksalat-ioonist, eral-
dades CO..

10. P,0.”” — piirofosfat-ioon. Leelismetallide soolad
lahustuvad vees, teised aga viga viahesel mairal; eriti nelja-
valentsete katioonide soolad. Paljud neist lahustuvad al-
kaali-piirofosfati kiilluses.

Piirofosfateid soodaga sulatades muutuvad need ortofosfati-
teks:
Na,P,0, + Na,CO, > 2Na,PO, + CO,

a) Magneesiumkloriid — MgCl, — annab
valge sademe, mis lahustub #adikhappes. Aadlkhappehst
lahust pikemat aega soojendades sadestub magneesiumpiiro-
fosfat, mis ei lahustu enam #aadikhappes, kiill aga naatrium-
piirofosfati lisandamisel.  «

Analoogselt magneesiumkloriidile suhtub piirofosfatitesse
ka ZnSO,.

b) Ammoonium-moliibdat ei anna “kiilmalt
sadet, kuid lahust soojendades tekib piirofosfat-ioonist fos-
fat-ioon, mis reaktiivi toimel sadestub kollase ammoonium-
fosformoliibdadina.

11. PO, — metafosfat-ioon. Leelismetallide soolad la-
hustuvad vees, samuti ka Mg-metafosfat. Koik teised meta-
fosforhappe soolad lahustuvad vees viaga viahesel maaral voi
on selles praktiliselt lahustumatud, kuid lahustuvad nii meta-
fosforhappe kui leelismetallide metafosfatite lisandamisel.

Soodaga sulatamisel muutuvad metafosfatid ortofosfatiteks
NaPO; + Na,CO; > Na;PO, + CO,

a) Albumiin koaguleerub vaba metafosforhappe vai
aadikhappega hapustatud metafosfati toimel.

Piiro- ega ortorostorhape seda ei tee.
b) Magneesiumkloriid — MgCl, — ei anna ka NH,OH
1,Cl lisandamisel mingit sadet ei kiilmalt ega soojalt:
uti ei reageeri ammoonium-moliibdat.

ja,
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c) Vasksulfat — CuSO, — sadestab rohekas-

v al ge vaskmetafosfati, mis lahustub kergesti aadikhappes.
Soojendamisel muutub sade aadikhappes raskesti lahustuvaks.

b. BaCl, annab sademe, mis lahustub CH,COOH toimel.

12. BO,” — metaborat-ioon. Boorhappe (H,BO,) soo-
lad vastavad kas meta- v6i piiroboorhappele (tetraboor-
hape). Kuid ka viimane hape annab vesilahuses metaborat-
ioone. Uldiselt tuleb boorhappe soolade vesilahuste puhul
arvestada jargmisi tasakaale:

B,0,” -+ 3H,0 2 2BO, + 2H,BO,
BO,’ + 2H,0 2 OH’ + H,BO,

Sadestamisreaktsioonide puhul tekivad peamiselt meta-
boratid.

Mis puutub lahustuvusse, siis olgu tihendatud, et vees
lahustuvad histi vaid leelismetallide soolad; teised soolad la-
hustuvad raskesti, kiill aga kergelt lahj. hapete toimel ja ka
kloorammooniumi lisandamisel.

AgBO, laguneb soojendamisel hiidroliilisi tottu, misjuures
tekib pruun Ag,O.
2AgBO, + 3H,0 > 2H,BO;, + Ag,0.

Ba(BO,),-le mojub BaCl, kiillus lahustavalt; vdhese leelise
hulga juuresolekul sadestub aga Ba(BO,), uuesti. Lahustava
toimega on ka NH,CIL
a) Segatakse tahke aine konts. H,SO,, lisandatakse

moni cm® metiiiilalkoholi (v6i etiiiilalkoholi), segatakse veel
kord ja siiiidatakse polema: boorhappe metiiiilist (vo6i vas-
tavalt etiiiilist) viarvub leek roheliseks.

b) Kurkuma-paber viarvub punakaspruuniks, kui seda
kasta soolhappega norgalt hapustatud lahusesse, mis boor-
hapet sisaldab, ja selle jirel kuivatada. Lahj. NaOH-lahu-
sega marjastatult muutub paberi varvus hallikassiniseks kuni
sinikasmustaks.

Moliibdeen-, tantal-, tsirkoonhape reageerivad analoogselt.

13. (CHOH.COO),’ — tartrat-ioon (viinhappe-ioon).
Vees lahustuvad leelismetallide neutraalsed tartratid ja
Na-bitartrat; viga vidhe lahustuvad K- ja NH,-bitartratid.
Teised tartratid on praktiliselt lahustumatud, kuid nad la-
hustuvad neutraalsete leelismetallide tartratite kiillusesjs
- des kompleksiihendeid." w8
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Ag-sade laheb soojendamisel mustaks. — Kui Ag-sadet
NH,OH lahustada ja saadud lahust ettevaatlikult soojendada
soojas vees (60—70°), ilmub katseklaasil hobepeegel.

Kuumutamisel siisistuvad tahked tartratid (poleva
suhkru 16hn); samuti suhtuvad nad konts. vaavelhappesse.

a) Neutraliseeritud (NaOH voi Na,CO,) lahusele Ii-
sandatakse KCl, hapustatakse CH,COOH abil, valge
sade — kaaliumbitartrat (hoorumine klaaspulgaga kiiren-
dab sadestumist).

(Boorhape takistab sadestumist.)

b) Kaltsiumkloriid — CaCl, —, kui seda lisandada
kiillaldaselt, annab valge riitsalise sademe, mis pea kristal-
liliseks muutub. Mittekontsentreeritud lahustest tekib sade
aeglaselt (hooruda klaaspulgaga).

Sade lahustub #d#ddikhappes (erinevus oblikhappest) ja ka
karbonadivabas 20°/, NaOH.

COO——— COO0 —
l | ca
CHOH ([: CHO—
a 4+ OH' 2 | + H,0
CHOH | ~ cHOH
[coo I' ’COO'

Saadud lahust keetes eraldub mahukas ja siiltjas sade (Ca-
tartrat), mis jahtumisel uuesti lahustub.

Ammooniumsoolad méjuvad takistavalt: pikema seis-
mise jarel tekib kristalliline sade siiski. (Erinevus sidrun-
happest.)

¢) Lahusele lisandatakse samasugune ruumala NaOH-
lahust ja moni tilk CuSO,-lahust, loksutatakse umbes
5—10 minutit, filtritakse. Harilikult on esimene filtraat se-
gane; see valatakse filtrile tagasi. Selgele filtraadile lisan-
datakse natuke konts. NHOH: sinine varvus
(kompleksse vask-tartrat-iooni esinemise puhul) toestab
tartrat-iooni.
NH,-soolad, AsO;"’ ja moned orgaanilised iithendid, mis oma
ehituselt seisavad viinhappe ldhedal, annavad sama reaktsiooni.

NH,-soolad korvaldatakse NaOH abil keetes; As sadestatakse
H,S abil.



c. BaCl, sadet ei anna.

CH, . COO
|

14. C(OH) .COO — tsitrat-ioon (sidrunhappe-ioon).
éHz . COO

Leelismetallide tsitratid lahustuvad vees. Teised on ras-
kesti voi praktiliselt lahustumatud, kuid lahustuvad alkaali-
tsitratite toimel, tekitades kompleksithendeid, millest ras-
ked metallid ei sadestu leeliste ega lahustuvate karbona-
tide toimel. — Tsitratid siisistuvad kuumutamisel; samuti
ka soojendamisel konts. H,SO, toimel.

Ag-sade ammoniaagis lahustatuna ei anna ,peeglit’, nagu

seda voOib saada viinhappe puhul. — Ba-sade ei ilmu neutraal-
sest lahusest, kiill aga viahese NaOH juuresolekul.

a) Kaltsiumkloriid — CaCl, — annab vihese
NaOH juuresolekul riitsalise sademe (tertsiaarne Ca-tsitrat),
mis lahustumatu kaaliumhiidroksiiiidi-lahuses, kiill aga ker-
gesti lahustuv kloorammooniumi-lahuses. Kui keeta NH,Cl
sisaldavat lahust, siis eraldub Ca-tsitrat kristallilise sademena,
mis enam kloorammooniumi toimel ei lahustu.

b) Kaltsiumhiidroksiiiid — Ca(OH), — kiil-
luses voetuna ei anna kiilmalt mingit sadet. Keetmisel tekib
aga valge raitsaline sade, mis jahtumisel lahustub.

c) Lahusele lisandatakse veidi lahj. H,SO, véi HNO,,
2—3 tilka 0,5% KMnO,-lahust, soojendatakse liihikest aega
30—40° juures: tekib lahuses atsetoondikarboonhape. Et
korvaldada liigne permanganat, lisandatakse 1—2 tilka am-
mooniumoksaladi-lahust ja ligikaudu 1 em® 10% H,SO,,
misjuures lahus muutub selgeks. Oli uuritavas lahuses sid-
runhappe sool, siis tekib mone tilga broomvee lisandamisel
valge kristalliline pentabroomatsetooni sade. (L. Stahre.)

Oluline on selle reaktsiooni juures see, et KMnO, lisanda-
mise jdrel mitte ei keedeta, sest siis muutub atsetoondikarboon-

hape atsetooniks, mis ettendhtud reaktsiooni tingimustel ei bro-
meeru pentabroomatsetooniks. :
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15. CNO’' — tsiianat-ioon. Alkaali- ja alkaalimuldme-
tallide tsiianadid on vees lahustuvad. Lahustumatud on

Ag-, Hg,"*-, Pb- ja Cu-soolad. Salpeeterhappes lahustuvad
nad koik, eraldades CO,. ,

a) Lahj. H,SO, toimel eraldub CO, ja lahusesse tekib
ammooniumsulfat.
HCNO + H,0 + H,SO, > NH,HSO, + CO,
Samuti reageerib ka konts. H,SO,.
b) Koobalt-atsetadi lisandamisel tekib sinine
varvus [Co(CNO),”]. Suure veehulga toimel kaob varvus
Co(CNO),” 2= Co** + 4CNO’

Alkoholi lisandamine soodustab reaktsiooni.

Tsiianadi toestamine tsiiaankaaliumis.

30—50 cm?® kiilmas vees lahustatakse ligikaudu 3—5 g KCN
ja saadud lahusest juhitakse 1abi CO, (1—1!/, tundi), et vilja
torjuda HCN. On see saavutatud, siis voetakse 1 cm? lahust,
lisandatakse sellele 25 ecm?® absoluutset alkoholi, et sadestada tek-
kinud K,CO;, ja filtritakse. Filtraadile lisandatakse moni tilk
aadikhapet ja siis tilk alkoholilist koobaltatsetadi-lahust. KCNO
juuresolekul ilmub sinine varvus. Rodaan-ioon annab analoogse
reaktsiooni.
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AgNO, ei anna sadet.
BaCl, annab valge sademe.

Rithma kuuluvad:

I € A 27%; Sil¢ £ siiel o

A.

1. SO,” — sulfat-ioon. Lahustumatud on: Ca-, Sr-,
Ba-, Pb-, Hg!- ja moned aluselised sulfatid (Hg, Bi, Cr, Sb).
Vordlemisi vaikese lahustuvusega on ka Ag,SO,; selleparast
voib konts. lahuste puhul ilmuda sade AgNO, lisandamisel.
a) BaSO, ei lahustu hapetes (HCl, HNO,).

b) Plii-atsetat annab valge sademe PbSO,, mis la-
hustub konts. KOH, konts. H,SO,, CH,COONH,, NH,-tartra-
tis ja Na,S,0.. '

c) Tahke aine annab sooda véi potasiga sulata-
misel (sdel, jootetoruga) Na,S, mis marjal hobedal an-
nab musta (v6i pruunikasmusta) tapi — Ag,S (hepar-
reaktsioon).

Hepar-reaktsiooni annavad koik vaavlit sisaldavad ained.
Kui peale sulfat-iooni on veel teisi vaavel-iihendeid, siis te-
hakse see reaktsioon Ba-sademega. (Sadet soolhappe ja
dest. veega pesta.)

2. SiF,” — fluorsilikat-ioon. Soolad — enamalt jaolt
vees lahustuvad. Raskesti lahustuvad K-, Rb- ja Ba-sool.
a) Konts. H,SO, annab (tahke ainega) teravaloh-
nalise gaasi (HF ja SiF,), mis veega m"irjastatud
klaaspulgal annab valge amorfse sademe.
K,SiF, + H,S0, > K,SO, + 2HF + SiF,
3SiF, + 3H,0 > 2H,SiF, + H,Si0, T
. ¥
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b) BaSiF, on lahustumatu hapetes, nagu BaSO,, kuid
annab konts. H,SO,-ga HF ja SiF,.

c) Kaaliumsoolad (KCl) annavad valge sa-
deme — K,SiF, (siiltjas). Sade lahustub NH,Cl toimel.

d) Alkaalihiidroksiiiid, kaalkaalikarbo-
nat sadestab lahustuvatest fluorsilikatidest siiltja rénihappe-
sademe juba kiilmalt.

Ammoniaak toimib samuti soojendamisel.

3. F' — fluor-ioon. Lahustuvad vees leelismetallide,
hébeda-, elavhébeda-, alumiiniumi- ja tina-(Sn-)soolad.

a) Konts. H,SO, annab (tahke ainega) teravaléh-
nalise gaasi — HF, mis marja klaaspulgaga
reageerib ja sellel annab valge siiltja sademe.

Si0, + 4HF > 2H,0 + SiF,
3SiF, + 3H,0 > 2H,SiF; + H,Si0,

Katset on parem korraldada jargmiselt: Noaotsatdis uuri-
tavat ainet segatakse peene liiva (kvartsliiva) 6-kordse osaga.
Segu asetatakse plii-kausikesse voi -tiiglisse, kuhu lisandatakse
konts. H,SO,, kuni saadakse poolvedel mass. Niiid kaetakse
plii-néu uuriklaasiga, mille alumisel poolel ripub veetilk, ja jae-
takse seisma. Siis soojendatakse veidi (60°C). Fluori juures-
olekul laheb uuriklaasil rippuv veetilk sogaseks siiltja ranihappe-
sademe tekkimise tagajarjel.

b) BaF, on lahustuv suures hulgas mineraalhappes. —
Oige lahjadest lahustest ei sadestu BaF,.

c) CaCl,-lahus annabi hapetes raskesti lahustuva sa-
deme — CaF,. FeCl, ja AICIl, toimel lahustub varskelt sa-
destatud CaF, vordlemisi ke i kompleksiihendi tekki-
mise tagajarjel. '

Seejuures tekivad ioonid:

d) Kiillastatud pliikl
fluoriididega neutraalses kes
mis lahustub sool- ja dadikhapp

Fluorsilikat-iooni toestamine fluor-iooni juuresolekul.

Lahusele lisandatakse BaCl,; saadud sadet keedetakse sool-
happega (et 16hkuda fluorbaariumi), pestakse dest. veega ja
toimitakse siis konts. H,SO,, nagu 3 a) on tahendatud.

AIF,” :

lahus annab alkaali-
krist. sademe PbFCI,
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Iv.

gaggl?a } sadet el anna.

A. Hapustatud (H,SO,- v6i HCI-) lahus ei valasta

indigolahust.
B. Hapustatud (H,SO,- vo6i HCl-) lahus valastab
indigolahuse.
Rithma kuuluvad:
- SRR A (95 B. 4. MnO,
2. CEECOD, 5 Gl
3. ClaY 6. NO,
TN ‘
A. Hapustatud (H,SO,- voi HCI-) lahus ei valasta
indigolahust.

1. HCOO — formiat-ioon. Vaba sipelghape on vir-
vusetu, terava lohnaga, soobiva toimega vedelik. Ta keeb
110°C ja hangub 8,3°C. Pea koik formiadid lahustuvad
vees. Vordlemisi vahese lahustuvusega on Hg!-, Ag- ja ka
Pb-sool. p @

a) Lahj. H,SO, vabastab formiatidest vaba sipelg-
happe, mis omab terav

b) Konts H,

mis poleb sinaka lee

ab koik formiadid, andes CO,

-> CO

NO, — annab konts. la-
, mis soojendamisel laheb mus-

¢c) Hobenitrat
hustest valge krist. sad

taks (Ag).
2HCOOAg => CO, + HCOOH + 2Ag

d) Merkuuronitrat — Hg,(NO,), — annab valge sa-
" deme, mis soojendamisel laguneb, eraldades Hg (must).
(HCOO),Hg, > CO, + HCOOH -+ 2Hg.
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e) Merkuun‘kloriid — HgCl, — annab haistilahj. lahus-
test valge sademe — kalomeli.
HCOOH + 2HgCl, > 2HC1 + CO, + Hg.Cl,

Alkaali-kloriidide juuresolek mgojub takistavalt sellesse
reaktsioonisse.

2. CH,COO — atsetat-ioon. Koik atsetadid on lahus- .
tuvad vees, Ag- ja Hg'-soolad — raskesti. &

a) Lahj. ja konts. anorg. hap p e d annavad soojenda-
misel vaba CH,COOH, mis on tunda l6hnast.

b) Segatult konts. H;SO, ja C,HOH (etiiil-alkoho-
liga) annab soojendamisel aadikhapu etiiiili, mis on
puuvilja lohnaga.

CH,COOH + C,H;0H 2 H,0 4 CH,COOC,H;

c) Hobenitrat — AgNO, — annab konts. atsetadila-
hustest valge kristallilise sademe. Lahj. lahustest sa-
det ei ilmu.

d) FeCl,-lahus annab atsetat-iooniga punakaspruu-
ni viarvusega ithendi, mille varvus on tingitud heksa-atseeto-
triferri-katioonist [Fe,(OH),(CH,COO),]". Soojendamisel
sadestub aluseline raudatsetat — (CH,COO)Fe(OH),. -

Seda reaktsiooni segavad: Fe(CN)g", Fe(CN)s’", CNS’,

SO0;”, S,0;3” .

e) As,O, annab tahke atsetadiga kuumutamisel aarmiselt
vastiku 16hnaga kakodiiiiloksiiiidi — [(CH,),As],O

4CH,COONa -} As,0,>2Na,C0O;+ (CH;),As—0—As(CH;),+2CO, %A

Sarnase reaktsiooni annavad ka moned teised orgaanilised
happed, nagu vO0i- ja palderjanhape.

3. ClO, — perkloratioon. Koik perkloratid lahus-
tuvad vees, K-sool raskesti.

a) K-soolad annavad — kui lahus mitte liialt pole
lahjendatud — valge kristallilise sademe — KCIO,.

b) Taandub keetmisel Fe(OH),-ga (FeSO,+NaOH)
kloriidiks; reaktsioon ei tohi leeline olla (neutr. H,SO,)
(klorat-ioon ei taandu sel wviisil).

c) Soel kuumutades pahvuvad perkloratid. — Su-
latamisel eraldavad nad O,, tekitades kloriidi.
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B. Hapustatud (H,SO,- vé6i HCl-) lahus valastab indigo-
use ( endamisel ) .

4. MnO, — permanganat-ioon. Vees on kéik soolad
lahustuvad. Lahuse varvus on lilla. :

a) H.,S redutseerib permanganat-iooni kahevalentseks
Mn-iooniks, mis katioonina sadestub IIlI rithmas.

2MnO,’ + 5H,S + 6H "> 2Mn '"* 4 8H,0 + 58S
b) H,O, valastab vaavelhappega hapustatud perman-
. ganadilahuse, misjuures eraldub hapnik.
: 2MnO,’ + 5H,0, + 6H' =y 2Mn "' + 8H,0 + 50,
- ¢) Oblikhape — (COOH), — annab vaivelhappega
hapustatud lahuses CO,, kusjuures lahus valastub.
2MnO," + 5C,0,” 4 16H "' -=>-2Mn " 4+ 8H,0 + 10CO,

Permanganat-iooni juuresolekul on raske toestada teisi an-
ioone. Korvaldada voib teda alkoholiga (moni tilk), viimast
norgalt hapustatud (HClI voi H,SO,) lahusele lisandades ja
kuni keemiseni soojendades. Permanganat-ioon redutseerub
seejuures mangaano-iooniks, kuna alkohol oksiideerub atseet-
aldehiiidiks ja &aadikhappeks.

. Ka tselluloosi (paberi) toimel redutseerub MnO,. Seepérast
" ei vOoi permanganadilahust filtrida ldbi paberi.

5. ClO,’ — klorat-ioon. Koik kloratid lahustuvad
vees.

s I L S R el gy e T
kloori 16hnaga, kergesti Iohkeva gaasi — ClO,.

2HCI0; — H,0 > CL,04
HCIO, + C1,0; > HCIO, + 2CIO,

b) Soolhape annab soojendamisel vaba kloori
— Cl, (lohnl!).
c¢) KJ annab hapustatud lahuses vaba joodi.

d) FeSO, redutseerib CIO, nérgalt vaavelhappelises
lahuses kloor-iooniks, mis AgNO,-lahusega annab
valge sademe; nondasamuti toimib ka Zn + lahj. H,SO,,
Zn-tolm neutraalses, aadikhappelises voi leelises (NaOH)
keskkonnas.

: ClO, + 6Fe"* + 6H' > 3H,0 + 6Fe"''* + CV

ClO;" + 3Zn + 30H' > CI'’ + 3HZnO,’
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Klorat-iooni tdestamine nitrat- ja kloor-iooni juuresolekul.

Lahusele lisandatakse Ag,S0O, ja filtritakse tekkinud AgCl
dra. Filtraat keedetakse KOH-lahusega (et korvaldada NH;,
kui seda peaks olema), lisandatakse veidi Devarda-sulamit (Cu
— 500/, Al — 45°/,, Zn — 5°),) ja keedetakse: NOj’ redutseerub
ammoniaagiks, mille tekkimist v6ib tunda juba 16hna jirgi,
ClO,” aga redutseerub Cl'-iooniks. Filtritakse. Filtraat hapus-
tatakse salpeeterhappega ja lisandatakse AgNO;: klorat-iooni
redutseerimisel tekkinud kloor-ioon annab valge sademe (AgCl).
6. NO, — nitrit-ioon. Kaik nitritid on vees lahustu-

vad, AgNO, — raskesti.

a) Lahj. happed (H,SO,, HCI ja ka CH,COOH) anna-
vad punakaspruuni gaasi (NO + NO,).

b) Véetakse konts. FeSO,-lahus, lisandatakse natuke
lahj. H,SO, ja segatakse segi. Saadud lahusele valatakse
ettevaatlikult (katseklaasi seina mooda) wuuritavat lahust
juurde. On NO, olemas, siis ilmub lahuste piirpinnal
pruun ring. (Salpeeterhape annab selle reaktsiooni
vaid konts. H,SO, toimel.)

¢) KJ-lahus annab viivelhappega hapustatud la-
huses vaba joo di, mis CS, voi CHCI, véi CH, loksutami-
sel lillaks varvib.

2HONO + 2HJ > 2H,0 + 2NO + J,

d) Hapustatud lahus valastab KMnO,-lahuse.
2KMnO,+5NaNO,+3H,S0,=2MnS0,+ K,S0,-+5NaNO;+3H,0

e) Merkuurisalitsiiiilhape (Hydrarg. salicy-
lic.) annab salpeetrishappega juba norgalt happelises lahu-
ses (oblikhape voi lahj. H,SO,) punaka varvuse.

Reaktiivi on otstarbekohane kasustada lahj. NaOH lahus-
tatuna.

7. NO, — nitrat-ioon. Nitratid on koik vees lahustu-
vad, peale monede aluseliste soolade.

a) Konts. H,SO, (mitte lahjendatud) annab punakas-
pruuni gaasi — NOZ».

b) Lahusele lisandatakse samasugune ruumala FeSO,-
lahust, siis ettevaatlikult konts. H,SO,, nonda et see katse-
klaasi seina mooda alla jookseb; ilmub pruun ring:
Fe,(SO,), . 4NO.

Véi paremini: konts. H,SO, peale valatakse ettevaatli
kult FeSO,-lahust, millele analiiiisitav lahuﬁ on lxsandatuc(

Selle reaktsxoom annab ka NO, 'oon ;
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¢) difeniiilamiin — NH(CgH;), — ja konts. H,SO, anna-
vad, kui nende segule analiiiisitavat lahust ettevaatlikult peale
kallata, sinise vadrvuse.

Kuid sama reaktsiooni annavad ka NO,ioon, ClOsioon ja
paljud teised oksiideerivad ained.

d) brutsiin ja konts. H,SO, annavad punase varvuse. Seda
reaktsiooni ei sega NO,’, kui konts. H,SO, on kiillaldaselt (ligi-
kaudu 2 cm3? konts. vadvelhappelise brutsumla.huse peale 1—2
tilka uuritavat lahust).

e) d&aadikhapu nitroon annab kollase sademe — salpeeter-
hapu nitrooni — C,;H;zN,.HNO,.

Nitroon annab sademe ka jargmiste ioonidega: Br’, J';, NO,',
Cr,0;”, Cr0O,”, Cl0;, C10,, CNS’, Fe(CN);"", Fe(CN)¢s"". C,0,".

Nitrat-iooni toestamine orgaaniliste ainete juuresolekul.

Kui uuritavas aines on orgaanilisi ithendeid, mis annavad
konts. H,SO, toimel pruuni véarvuse, siis voib salpeeterhappe
toestamiseks kasustada merkuurisalitsiiiilhapet, mis konts. HCI
lisandamisel annab soojendamisel salpeeterhappe juuresolekul
punase VAarvuse.

Konts, HCI toimel redutseerub osa HNO,; salpeetrishappeks
(ka nitrosiitilkloriidiks), mis reageerib nimetatud viisil. Reakt-
sioon on toestav, kui salpeetrishape uuritavas aines puudub.
Kui see on olemas, siis tuleb ta enne korvaldada.

Nitrat-iooni toestamine nitrit-iooni juuresolekul.

a) Lahusele lisandatakse samasugune maht kiillastatud
(NH,),S0,-lahust ja keedetakse 15—20 minutit. Lahuse osas
katsutakse KJ-lahuse abil nitrit-iooni peale. Keeta tuleb nii-
kaua, kuni see reaktsioon annab eitava resultaadi. On koik
nitrit-ioon sel viisil korvaldatud, tehakse katseid nitrat-iooni
toestamiseks.

NH,' + NO, > NH,NO, > 2H,0 + N,

b) Lahusele lisandatakse karbamiidilahust — 6 g
CO(NH,), + 10 cm3 H,O, loksutatakse segi ja lisandatakse koik
viahehaaval 5 cm3 lahj. vddvelhappele: nitrit-ioon laguneb (an-
nab N,).

CO(NH,), + 2HNO, > 2N, + 2H,0 + H,CO,
H,CO; 2 H.O + CO,

Nende molemate meetodite rakendamisel voib tekkida sal-
peetrishappest ka veidi salpeeterhapet. Parimaks viisiks HNO,
korvaldamiseks loetakse jargmist Sommeri ja Pincas'i
meetodit.

c) Neutraalsele voi norgalt leelisele lahusele lisandatakse
kiillluses naatriumaziidi ja hapustatakse norgalt asadikhappega.
Salpeetrishape laguneb sellejuures vastavalt reaktsioonivorrandile

% HN, + HNO, > H,0 + N,O + N,

.
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Mboéningaid analiiiisi erikiike.
E. Umblia.

Katioonide siistemaatilise analiiiisi kaik Mo ja W juuresolekul.

Kui katioonide siistemaatilise analiiiisi juures H,S juhtimi-
sel soolhappega hapustatud lahusesse esineb varvuse muu-
tusi, siis voib oletada lahuses korgemate oksiiiidide (Cr™™™
Mo ), komplekstsiianiidide v6i Mo ja W olemasolu. Vii-
masel juhul varvub lahus alul siniseks, laheb siis pruuniks ja
16puks v6ib tekkida pruuni sadet (MoS,, WS,). On Mo vai
W olemas (vt. k. 37, 50), siis tuleb katioonide analiiiisiks
kasustada alljargnevas toodud analiiiisi kaiku.

Lahusele lisandada lahj. HCl-lahust, kuni veel sadet te-
kib, keeta ja filtrida. Nii saame filtraadi I ja sademe I.

Filtraadis | v6ib leiduda molilbdeen- ja volfram-
tihendeid ning koiki teisi katioone peale Ag * ja Hg".

Sademes | voib olla H,WO,, H,SiO,, AgCl, Hg,Cl,,
PbCl,; erijuhtudel ka As-, Sb- v6i Sn-sulfiide, kui alglahus
sisaldas mainitud metallide sulfosooli; samuti v6ib sades-
tuda (NH,),PO, . 12MoO, vsi (NH,),AsO,. 12MoO,, kui

alglahuses oli koos Mo-iihenditega fosfor- voi arseenhapet.

Sademe I analiiis. Sadet | filtril korduvalt pesta keeva
soolhappelise veega, et sealt taielikult valja leotada PbCl,.
Hiljem pesuvesi aurutada viikese mahuni ja teha erireakt-
sioon Pb ' ° peale harilikus korras (vt. lk. 38). Pestud sade
filtrilt uhtuda viahese veega portselankaussi, lisandada paar
cm® broomvett ja digereerida soojalt méni minut, filtrida ja
sadet pesta keeva soolhappelise veega. Nii saame filtraadi
Il ja sademe Il

Filtraadis Il voib olla HgBr,. Selle toestamiseks
filtraat Il aurutada viikese mahuni, kérvaldades lahusest sel
teel iihtlasi liigse broomvee, ja lisandada SnCl,-lahust. Hg"*
juuresolekul ilmub valge Hg,Br, voi hall Hg,Br, + Hg sade,
mis NH,OH toimel muutub mustaks.
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Sademes Il v6ib olla H,WO,, H,SiO,, AgCl. Sadet
Il digereerida portselankausis viinhappe ja NH,OH seguga
(leeline keskkond!), filtrida ja saadud sadet pesta veega.
Nii saame sademe Il ja filtraadi III.

Sademes Ill voib olla ranihapet. Sadet vo6ib proo-
vida leegil fosforsoola helmes. Ranihappe juuresolekul on
helmes miargata sulamatu ranihappe-skelett.

Filtraadis Il véib olla (NH,),WO, ja [Ag(NH,).]CIL
Filtraadile III lisandada HCl-i kuni hapu reaktsioonini, tarbe
korral filtrida. Ag® juuresolekul peab ilmuma valge sade
— AgCl. H,WO, viinhappe juuresolekul vilja ei sadestu
ja seda voib filtraadis toestada jargmise reaktsiooni kaudu:
filtraadile lisandada SnCl,-lahust. H,WO, juuresolekul il-

mub kollane varvus, mis soojendamisel muutub siniseks.

Filtraadi I analiiiis: Filtraadile I lisandada NH,OH kuni
neutraalse reaktsioonini, liiaga (NH,),S,-lahust, soojendada
ja filtrida. Sadet pesta (NH,),S,-veega. Nii saame filt-
raadi IV ja sademe IV.

Sademes IV véib olla vaseriihma sulfiide, III kat-
ioonide rithma sulfiide ja hiidroksiiiide, fosfateid, oksalate
ja ka alkaalimuldmetallide resp. Mg-fosfateid ning oksalate.
Sade IV lahustada kuningvees, aurutada viikese mahuni,
lahjendada vahese veega, tarviduse korral filtrida eraldunud
sademest ja analiiisida edasi hariliku siistemaatilise analiitisi
kaigu jargi.

Filtraadis IV véib olla As, Sb, Sn, Mo ja W
sulfo-soolade kujul, alkaalimuldmetalle, magneesiumi ja al-
kaalimetalle.  Filtraadile IV lisandada konts. HCl-i hapu
reaktsioonini, soojendada ja filtrida. Nii saame filtraadi V
ja sademe V.

Filtraat V vo6ib sisaldada alkaalimuldmetalle, magnee-
siumi ja alkaalimetalle. Filtraat V aurutada viikese ruum-
alani, lisandada 10—15 cm® konts. HNO,, aurutada viike-
sel tulel kuivaks, kuumutada kuivjadki liigsete HNO, ja
NH,-soolade tiielikuks korvaldamiseks.  Labikuumutatud
jadk niisutada paari tilga soolhappega, lahustada viheses
keevas vees ja filtrida. Filtraadis proovida IV ja V kat-
ioonide rilhma harilikus korras (vt. lk. 66, 70).

Sademes V vaib olla As-, Sb-, Sn-, Mo- ja W-sulfiide.
Sadet digereerida 209% keeva soolhappega ja filtrida. Nii
saame filtraadi VI ja sademe VI. Filtraadis VI véib olla

e s
S eﬁ‘r&
N P i

ny

108



Sn- ja Sb-kloriide. Nendele teha erireaktsioone harilikus kor-
ras (vt. lk. 48).

Sademes VI véib olla As-, Mo- ja W-sulfiide. Sademele
VI portselankausis lisandada konts. HNO,, keeta, kuni suu-
rem osa HNO, lendunud, tarbe korral filtrida. Nii saame

sademe VII ja filtraadi VIL
Sademes VII on kollane H,WO,. Sellele sademele kat-

seklaasis lisandada soolhapet ja paar tiikikest metallist tsin-
ki, natuke soojendada. W juuresolekul tekib sinine varvus.

Filtraadis VII véib olla H,AsO,, H,MoO,. Filtraadile
VII lisandada NH,OH tugevalt leelise reaktsioonini ja mag-
nesiaalsegu. Katseklaasi seinu hééruda klaaspulgaga. H,AsO,
juuresolekul ilmub valge kristalliline sade MgNH,AsO,, lah-
jadest lahustest monikord kiill viga aeglaselt. Sade filtrida
ja filtraadis proovida Mo peale. Selleks aurutada filtraat
kuivaks, lisandada méni tilk konts. H,SO,, kuumutada uuesti
kuni vaiavelhappeaurude ilmumiseni. Mo juuresolekul var-
vub jahtunud jaak intensiivselt siniseks (vt. lk. 50).

Volframi erireaktsioone:
a) Mineraalhapete toimel sadestub kiilmalt valge H,WO,.H,0,
soojalt kollane H,WO,.
b) Zn + HCl toimel varvub H,WO, sade siniseks (W,0;).

c) SnCl, lisandamisel vdrvub volframadilahus alul kollaseks.
HCI lisandamisel ja soojendamisel tekib sinine vérvus.
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Metallsulamite analuisist.

Metallsulamite kvalitatiivne analiiiis on soolade segust
koosneva aine analiiiisist lihtsam selle vorra, et dara jaab an-
ioonide siistemaatiline téestamine. Elektronegatiivseist ele-
mendest v6ib sulamis esineda siisinik, rani, vaavel, fosfor ja
boor.

Enne metallsulami lahustamist ja siistemaatilise analiiiisi
juurde asumist ei ole liigne ette votta moningaid eelkatseid.
Eelkatseist on soovitav labi viia jargmised:

I. Kuumutamiskatse klaastorus.
2. Kuumutamiskatse scel jootetoru abil.
3. Vee toime sulamisse.

Pp. | ja 2 mainitud katsete labiviimist ja sel puhul esi-
nevaid nahteid on ligemalt kirjeldatud katioonide eelkatsete
juures (vt. lk. 23, 29). Sooda lisandamine soel kuumuta-
mise juures on siin iilearune.

Vee toime kindlakstegemiseks asetada veidi peenestatud
ainet katseklaasi, lisandada moni cm® vett ja, kui ei jargne
margatavat reaktsiooni, soojendada aeglaselt keemiseni. See-
juures voib esineda:

1. Vesiniku eraldumine juhul, kui sulam sisaldab al-
kaali- v6i alkaalimuldmetalle. Vesi omandab seejuures lee-
lise reaktsiooni (kontroll lakmuspaberiga).

2. Sulami vedeldumine juhul, kui see sisaldab Cd, Pb,
Bi v6i Sn. Monede mainitud metalle sisaldavate sulamite
sulamistipp asub madalamal kui 100°C.

Eelkatsed tehtud, asuda sulami lahustamisele. Lahusta-
jana on otstarbekohane kasustada HNO,. Médningad sula-
mid, nait. magnaalium jt., lahustuvad kiill kergemalt HCl-s,

kuid soolhappe kasustamine pole soovitav seepiarast, et fos-
fiidid, karbiidid, silitsiidid, sulfiidid ja arseniidid soolhappe
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toimel laguvad nii, et vastav elektronegatiivne element vesi-
nikithendina taielikult lendub, nait.

Cu,P, + 6HCI = 3CuCl, + 2PH,
ZnS -+ 2HCl = ZnCl, + H,S

Salpeeterhappe toimel need hapenduvad vastavaiks hap-
peiks, nait.
Cu,P, + 22HNO, = 3Cu(NO,), + 2H,PO, + 8H,0 + 16NO,

Salpeeterhappes ei lahustu plaatinametallid, Au, Sn, Sb,
méningad ranirikkad sulamid, méningad happekindlad su-
lamid (vaaristerased jt.). Konts. HNO, toimel ,,passiveeru-
vad'’ ja ei lahustu ka niiteks Cr, Mn, Fe. Passiivseks muu-
tunud metalle tugevalt kuumutades voi asetades neid happes
kontakti tsingiga, ,,aktiveeruvad'’ nad jille ja lahustuvad
kergesti lahj. happes. Sn ja Sb kaotavad HNO, toimel oma
metallise vilimuse, muutudes vastavaiks happeiks (valge
sade), ja sel kujul lahustuvad kergesti konts. naatriumsul-
fildis v6i kaaliumsulfiidis. Au, plaatinametallide
ja happekindlate sulamite lahustamiseks tuleb
kasustada kuningvett, v6i erijuhul, kui sulam ka seal e: la-
hustu, tuleb sellesse mojuda Cl,-gaasiga korge temperatuuri
juures.

Metallsulami lahustamisel HNO,-s tuleb toimida jargmi-
selt: 1—2 g peenestatud ainet panna 100 cm® mahuga port-
selankaussi ja talle tombekapis lisandada 20—25 cm® HNO,,
d = 1.25 (1 r-ala konts. HNO, + 1 r-ala vett). Kui tor-
miline reaktsioon vaibunud, kauss asetada vaikesele tulele ja
jarjest segades aurutada kausi sisu peaaegu kuivaks (siirupi
konsistentsini). Seejuures tuleb hoiduda kausi sisu tdiesti
kuivaks aurutamast voi iile kuumutamast, kuna selle taga-
jarjel voib tekkida raskelt lahustuvaid aluselisi soolasid. On
see siiski juhtunud, tuleb jaagile lisandada veidi konts. HNO,
ja hoolega labi segada. Kausis olevale jaigile lisandada
50 cm® vett, soojendada keemiseni, filtrida ja filtril olevat
sadet pesta 3—4 korda sooja, HNO, abil hapustatud veega.
Kui aine peale HNO,-ga iimbertootamist lahustub taielikult
vees, jaab filtrimine muidugi dra. Nii saadud sadet ja filt-
raati analiiisitakse edasi alljargnevas toodud skeemi jargi.

Metallsulami iimberté66tamisel HNO,-ga saame filtraadi
I ja sademe I




Filtraat I véib sisaldada kaiki HNO,-s lahus-
tuvaid metalle, H,S0,, H,PO,, H,BO, ja H,SiO,. Seda filt-
raati analiiiisitakse hariliku katioonide siistemaatilise analiitisi
kaigu jargi (vt. lk. 37) peale sademe | analiiiisi.

Sade I voib sisaldada: H,Sn0,, H,SbO,, H,PO,,
BiONO,, jalgedes H,SiO,, Cu"*, Pb*", Fe®"" jt. (Harulda-
sist elemendest v6ib sademes olla Au, Pt, H,TiO,, H,WO,.)

Sademe | siistemaatiline analiiiis: Sade
uhtuda filtrilt veega portselankaussi, lisandada NaOH-lahust
leelise reaktsioonini, peale selle veel 5—10 cm?® konts. Na,S-
lahust, soojendada méoni minut (mitte keetal) ja filtrida.
Nii saame filtraadi Il ja sademe II. Filtraat Il v5ib sisaldada:
Na,SnS,, Na,SbS,, Na,PO, (Na,WS$S,). Filtraati Il analiiii-
sitakse edasi siis, kui sademe Il analiiiis on l6petatud.

Sade Il voib sisaldada: Bi,S,, jilgedes Na,SiO,, CuS,
FeS, PbS jt., siitt, vaavlit (ja veel haruldasi metalle).

Sademe Il siistemaatiline analiiiis: Sa-
det II digereerida sooja 209% HNO, abil méni minut ja filt-
rida. Saadud filtraat lisandada filtraadile I enne selle siis-
temaatilist analiiiisi. Jarelejianud sademes voib leiduda ri-
nihapet, siitt, vaavlit ja vaarismetalle. Seda sadet analiiii-
sitakse vaid vaarismetallide arvatava olemasolu puhul vas-
tava erikdigu jargi.

Filtraadi Il siistemaatiline analiiiis:
Filtraadile lisandada lahj. HCl-lahust kuni hapu reaktsioo-
nini, soojendada ja filtrida. Nii saame sademe III ja filt-

raadi IIl.

Sade Il voib sisaldada SnS,, Sb,S,, vaavlit (WS,).
Sade Ill lahustada keevas 209, HCl-is, filtrida eraldunud
vaavlist ja saadud filtraadis teha erireaktsioon Sn ja Sb tdes-
tamiseks hariliku korra jargi (vt. lk. 48).

Filtraat Ill voib sisaldada muuseas Na,HPO,. Filt-
raadist Il H,S vilja keeta (kontroll plumbitpaberigal), li-
sandada paar cm® konts. HNO,, liiaga (NH,),MoO,-lahust
ja soojendada keemiseni. PO,” juuresolekul ilmub kollane
sade (NH,),PO,. 12Mo0O,, lahustuv leelistes. Lahjades la-

hustes ilmub see alles pikemal seismisel.




Metallsulameis esinevate elektronegatiivsete elementide
toestamisest.

1. Fosfori téoestamine. Fosfor moodustab pal-
jude metallidega fosfiide. Sulami imbertéétamisel HNO,-ga
fosfiidid lagunevad, kusjuures iiheks lagumisproduktiks on
fosforhape, nait.

Cu,P, + 22HNO; = 3Cu(NO;), +2H,PO, + 8H,0 + 16NO,

Kui fosfori 9% %-line sisalduvus sulamis ei ole viga ma-
dal, ei tee selle toestamine raskusi. Eelpooltoodud metal-
lide analiiiisi tabelis on ette nahtud H,PO,.

Paljud sulamid ja metallid, ndit. raua- ja terasesordid,
sisaldavad fosforit ainult jalgedes (alla 0.1%). Sel puhul
on karta, et fosfor jaab siistemaatilise kidigu juures katte
leidmata. Fosforijalgede téestamiseks tuleb toimida jarg-
miselt:

5—10 g peenestatud ainet asetada 200 cm® mahuga port-
selankaussi, lisandada 50—60 cm® HNO,, d = 1.25, auru-
tada vaikesel tulel kuivaks ja kuiva jadki kuumutada tugevalt,
et koik lammastikoksiitidid lenduksid, orgaanilised ained ara
poleksid ja ranihape muutuks lahustumatuks. Labikuumu-
tatud jaagile lisandada peale jahtumist 40—50 cm?® konts.
HCI, vahetpidamata segades méni minut tulel keeta, lisan-
dada 100 cm?® vett, uuesti labi keeta ja filtrida.

Filtraadis on metallsoolad ja fosforhape. Fosfor-
hapet voib seal tGestada moliibdatreaktsiooni abil. ,

Sademes on rianihape, mida samuti saab tGestada vas-
tavate erireaktsioonide abil (niiteks ranihappe-skeleti abil).

2. Réani téestamine. Ri&ni moodustab metalli-
dega silitsiide, millest osa lagub hapete toimel, kuna teised
on tiiesti happekindlad.

Réni kindlakstegemine hapete toimel laguvais silitsiidides
on kirjeldatud eelpool fosforhappe juures. Réni jilgede
toestamiseks tuleb lihtuda suuremast, 5—10 g, ainehulgast.

Happekindlate silitsiidide, n#it. mitmesuguste rani- ja
vasesulamite, ferrosiliko-alumiiniumi jt. puhul tuleb neid ees-
katt sulatada kas hobetiiglis KOH-ga v6i nikkeltiiglis PbO-ga.

Cu,Si + 2KOH + H,0 = K,SIi0, + 2Cu + 2H, A
Cu,8i 4 5PbO = PbSiO; + 4Pb + 2CuO
Sulatised tuleb siis fosforhappe juures kirjeldatud wiisil
hapetega iimber to6tada ja ranihape eraldada.
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3. Vadvli toestamine. Metallides, eriti raua-
ja terasesortides voib vaavel esineda 4-1 eri kujul! ja ni-
melt:

1. Kaugelt suurem osa vaavlit eraldub HCI toimel H,S-na
(sulfiidvaavel).

2. Osa vaavlit eraldub hapete toimel dimetiiiilsulfiidina
— (CH,),S, mis on viga piisiv ka kéige energilisemate
hapendajate vastu.

3. Osa vaavlit ei eraldu kiill HCl toimel H,S-na, kuid
konts. HNO, toimel hapendub vaivelhappeks.

4. Viga viike osa vaavlit ei reageeri ka konts. HNO, ega
kuningveega, vaid hapendub ainult sulatamisel potasi
ja salpeetri seguga.

Kuna kénesolevad vaavli hulgad on viikesed, tuleb lah-
tuda suuremast ainehulgast (2—10 g).

Vaikesi vaavlihulki voib m#drata jirgmise meetodi abil:
Peenestatud aine asetada 100 cm® erlenmeyer-kolbi, lisan-
dada 40—50 cm® 209% HCI ja keeta viikesel tulel paar-
kiimmend minutit, kusjuures kolvi ava on kaetud konts.
kadmiumatsetadi-lahuses immutatud filterpaberiga. Keet-
misel lenduva H,S toimel tekib filterpaberil kollane CdS
laik. Kadmiumatsetatpaberi asemel vo6ib kasustada ka
plumbitpaberit.

4. Siisiniku, boori ja lammastiku toes-
tamisest. Eriti terases ja rauas leidub vihesel maaral
siisinikku karbiidide voi grafiidi kujul. Karbiidid annavad
hapete toimel iseloomuliku 16hnaga ja pélevaid siisivesinikke
(metaan, atsetiileen jt.). Mitmesugused siisiniku tGestamise
ja maaramise viisid pohjenevad siisiniku hapendamisel
CO,-ks. Ligemaid andmeid tuleb otsida erikirjandusest.

Samuti ei maksa jatta tahele panemata, et metallsula-
meis ja metallise valjandgemisega segudes voib leiduda bo-
riide ja nitriide. Need laguvad hapete toimel, kusjuures
voib tekkida boorvesinikke, boorhapet ja ammooniumiihen-

deid.

Haruldasist elemendest voib metallsulamels muuseas veel esi-
neda vanaadium ja beriillium.

Vanaadium sarnaneb oma keemiliste omaduste ja reaktsi-
oonide poolest moliibdeeniga. Siistemaatilise analiilisi kdigu juures
jadb V alati Mo juurde. Parimaid reaktsioone V tdestamiseks on

1 Journ. Amer, Chem. Soc. 19, 114 (1897).
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see, et hapustatud lahus V juuresolekul vidrvub H,O, toimel puna-
kaspruuniks.

Beriillium-ioon kuulub (NH,),S -riihma ja omab teata-
vaid sarnasusi Al''" ja Zn''-ga. Nende juurde jadb ta ka siiste-
maatilise analiiiisi kdigu juures. Kuna Be'' ei anna iseloomulikke
reaktsioone kuival ega mirjal teel, on selle toestamine Al'"" ja
Zn'' korval raske (Be ' on kergesti eraldatav Al°®’‘-ist spektraal-
analiiiitiliselt oma iseloomuliku absorbtsioonspektri kaudu). Be®®
eraldamiseks muist (NH,),S,-rithma katioonest voib teatava eduga
kasustada asjaolu, et BeCO,; on kergesti lahustuv (NH,),CO; liias ja
lahuse keetmisel sadestub uuesti BeCO,;.Be(OH), kujul.

Mineraalide ja rabude analiiisist.

Mineraales ja rdbudes tuleb ette koiki anorgaaniliste iihendite
tiiiipe: vabu elemente, oksiilide, happeid, lihtsooli, kaksiksooli, alu-
selisi sooli, sulfo-sooli, hiidraate jt. Koosseisu elementaar-osiste kva-
litatiivse toestamise juures peetagu silmas asjaolu, et harilikult
paar-kolm elementi moodustab peaosa koosseisust ja terve rida
lisandeid esineb vaid jilgedena. Nende katteleidmine on kiillaltki
raske iillesanne. Nende otsimisel tuleb arvestada asjaolu, et igale
mineraalitiiiibile on omased enam-vihem kindlad lisandid, mis va-
rieeruvad mineraali geoloogilise ja geograafilise péritoluga; rdbude
juures tuleb silmas pidada, missuguseid ldhteaineid on kasustatud
tolleks metallurgiliseks protsessiks, mille produktiks on rdbu.

Enne siistemaatilist analiiiisi tuleb

1) t#dhele panna aine fililisikalisi omadusi — Kkristall-
struktuuri, varvust, kovadusastet, tihedust jm.

2) teha moningaid eelkatseid. Eeskédtt kuumutada klaas-
torus ja jootetoru abil séel (vt. lk. 23, 29). Samuti tuleb tundma
Oppida aine suhtumist hapetesse, alustesse ja vette.

3) aine siistemaatiliseks analiiiisiks ette valmis-
tada. Seks tuleb aine eeskidtt peenestada tolmutaoliseks pulbriks
(hamba all ei tohi suuremaid terasid tunda olla). Peenestamiseks
tuleb kasustada raud- ja ahhaatuhmreid. Aine peenusest soltub
suurel miadral selle lahustumis- resp. loistumiskiirus ja -téielikkus.
Peenestatud aine lahustamiseks kasustada sama solventide jarje-
korda, nagu see on Kkirjeldatud enne katioonide siistemaatilist ana-
liiisi (vt. 1k. 32). Ei ole liigne solventidena proovida ka alkaalilee-
lisi ja ammoniaaki, milles lahustub moningaid Ag-, Cu-, Ni- ja Co-
ithendeid. Kui korda ei ldhe ainet mainitud solventide ahelikus
tdielikult lahustada, tuleb jadk resp. aine ise loistada.

Loistamisvahendeist tulevad kone alla eeskédtt jadrgmised kom-

binatsioonid:

1. Loistamine sooda ja potasiga plaatinatiiglis (kvarts, silikaadid,
BaSO, jt.).

2. Loistamine potasi ja salpeetri seguga raudtiiglis (kroomraud,
Mn-maagid).

3. Loistamine tahkete alkaalihiidroksiiiididega hobetiiglis (korund,
spinellid, SnO,).
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4, Loistamine KHSO,-ga plaatinatiiglis (korund, spinellid, kroom-
raud, V-, Nb- ja Ta-iihendid).
Alkaalimetallide toestamiseks loistamist vajavais silikaatides
tuleb osa ainet plaatinatiiglis iimber todotada HF ja konts. H,SO,
seguga.

Anorgaaniliste ainete toestamisest orgaaniliste ainete
juuresolekul.

Anorgaaniliste koosseisu-osiste tGestamise juures medikamen-.
tides, toitaineis, sisikonnas, taim- ja loomsaadustes avaldab orgaa-
niliste ainete juuresolek segavat toimet. Lahustes voib teklkida 1a-
bipaistmatuid vérvusi, need voéivad olla oma kolloidaalse iseloomu
voi limase konsistentsi tagajdrjel raskesti filtritavad ja anorgaa-
nilisi elemente ja radikaale vOib esineda dissotsieerumatuis komp-
lekses, reaktiivele kittesaamatuina. Raamatu piiratud ulatvs lubab
siinkohal téhelepanu juhtida vaid moningaile iildisile p6himétteile,
mille jargi selliseid aineid ette valmistatakse siistemaatiliseks ana-
liisiks, jattes iiksikuist erijuhulistest olukordadest tingitud metoo-
diliste isedrasuste leidmise ja vialjatootamise vastava erikirjanduse
ja suurel madral analiiiitiku keemilise mdotlemisvéime ja taibu hoo-
leks.

Analiiiitiku peamiseks mureks sellistel juhtudel on orgaanilise
aine korvaldamine voimalikult vdikese aja- ja ainelise kuluga, kuid
nii, et seejuures kaduma ei ldheks kergesti lenduvaid anorgaanilisi
ithendeid (As-, S-, P-, Hg-, tsilaaniihendid) ja voimaluse piires sii-
liks voi oleks mé#dratav nende ainete ithendusvorm ja oksiidatsiooni-
aste.

Nii lasevad paljud orgaanilised ithendid (vaigud, rasvad, vir-
vid) endid valja ekstraheerida orgaaniliste solventide abil, nagu
eeter, bensool, vididvelsiisinik, kloroform jt. Ekstraheerimist toime-
tatakse jaotuslehtris, kusjuures vesilahuste ekstraheerimiseks tuleb
loomulikult valida selline solvent, mis veega ei segune. Harvemini
tuleb ekstraheerimiseks kasustada ka Soxhleti aparaati. Ei tohi
paraku unustada, et moningad anorgaanilised ained on org. solven-
tides teataval maéédral lahustuvad. Niiteks lahustub elementaarne
véadvel bensoolis voi védvelsiisinikus koguni viga histi, fosfor sa-
muti véadvelsiisinikus, jne. Sellepdrast tuleb peale ekstraheerimise
1opetamist ekstraheerimisvahendit loksutada veega rsp. HCl véi
HNO,; abil hapustatud veega, et tagasi saada org. solvendis lahus-
tunud anorgaanilisi aineid.

Ei onnestu aga reaktsioone segavate orgaaniliste ainete kérval-
damine ekstraheerimise abil, tuleb selleks kasustada aine tuhasta-
mist vOi oksiidatsiooni marjal teel.

Tuhastamisprotsessi edukas ldbiviimine nduab ette-
vaatust ja kogemusi. Koige otstarbekohasem on seda toimetada
portselan- resp. kvartstiiglis voi kausikeses elektriahjus, viimase
puudumise! ka harilikul péletil voi liivavannil. Seejuures on kasu-
lik kinni pidada jargmistest juhistest:

1. Temperatuuri tostmine toimugu aeglaselt. Umbes 250° juures
siittivad org. ained iseenesest pdolema ja hodguvad aeglaselt tu-
haks, ilma et t° oleks tarvis korgemale tosta. Kui t° tosta kil-
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relt korgele, ei joua kogu siisi dra pdleda, jérelejifinud mass
sulaneb ja seguneb pdlemata sbe osakestega, mida péarast on
raske korvaldada.

2. Hoolitsetagu kiillaldase 6hu v6i hapniku juurdevoolu eest.

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

Nii saadud toores tuhk niisutada mone cm3 3°/, H,O,-ga, ldbi
segada, vesivannil kuivaks aurutada ja kuumutada noOrga punase
hodge juures monikiimmend minutit. Koérgema t° tarvitamine sde-
osakeste korvaldamiseks ei anna hdid tagajargi, ainult moningaid
aineid voib lenduda. Otstarbekohasem on mitu korda korrata nii-
sutamist H,0,-ga ja sellele jargnevat norka kuumutamist.

Nii voi teisiti org. ainetest vabastatud jddki katsutakse lahus-
tada harilikus solventide jirjekorras ja saadud lahuseid analiiiisi-
takse hariliku siistemaatilise kdigu jargi.

Hapetes lahustumatu jadk on peamiselt SiO, ja liiv. Eriti réni-
rikaste tuhkade puhul tuleb siiski ka see jaadk loistamise teel la-
husesse viia ja analiiiisida.

Kuna tuhastamise juures lenduvad anorg. iihendid lihevad suu-
remalt osalt kaotsi, siis tuleb nende médramiseks kasustada org.
aine oksiidatsiooni méarjal teel. Aine segatakse jeena-
klaasist kolvis iihega allnimetatud segudest ja, tormilise reaktsiooni
16ppedes, soojendatakse tombekapis algul véikesel, parast taiel bun-
senleegil, kuni kolvi sisu muutub vérvituks. Tarviduse korral li-
sandatakse hapendavat segu. Niisugustena tulevad kone alla jarg-
mised kombinatsioonid:

konts. HC1 + KCIO,

konts. HNO; + KNO,4

konts. H,SO, kataliisaatorite (Hg, Se, CuSO,) juuresolekul
konts. HNO; + konts. H,SO,.

Mirga oksiidatsiooni tuleb kasustada halogeen-, védvel-, fosfor-,
arseen- ja lammastikithendite m&iramisel.

Analiilisiks voetava aine hulk on soltuv koosseisu-osiste °/,°/, si-
salduvusest ja voib ulatuda kiimnete grammideni.

Lopuks olgu tdhendatud, et erireaktsioon NH,' peale tehakse
ikka algainega vanal tuntud viisil.

Moningaist kolloidaalse iseloomuga lahustest voib elektroliiiite
eraldada ka dialiiiisi teel.
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Uldisi juhatusi

tooks kvantitatiivses laboratooriumis.

1. Too kord.
Puhtus ja kord. Rohkem kui kuskil mujal eeldab

tagajarjekas kvantitatiivne t66 puhtust ja korda nii tookohal
kui eriti mootriistade ja kaalude juures. Lohakus ja hooli-
matus tasuvad end siin valusasti katte suurte ja liigsete kulu-
tustega materjalis ning ajas.

Tookava. Kui on leitud aine kvalitatiivne koostis ja
teada kvantitatiivselt maaratavad osised, siis tuleb koostada
iiksikasjaline tookava, milleks. tutvuda vastavate ettekirju-
tustega kasiraamatuis ja voimaluse korral ka originaalt6o-
dega ajakirjades. Enne toole asumist esitada kava toode-
juhatajale.

Paevaraamat ja protokoll. Viga tihtis la-
dusaks analiiiitiliseks t6oks on leitud arvude korralik iiles-
markimine. Et nii tootajal enesel kui ka toodejuhatajal voi-
malik oleks t6o kaigust ja resultaatidest kiiresti iilevaadet
saada, peab kohe alguses muretsema koidetud kaustiku, le-
hekiiljed ara nummerdama ja sinna koik t66 juures saada-
vad andmed (voimalikult tindiga) sisse kandma, varustades
neid pealkirjaga ja kuupdevaga. Kasulik on #ra markida
ka sissekande kellaaeg. Pievaraamat on iilevaatlikum, kui
koik vaatlused, nagu kaalumise saadused, lugemid biiretti-
delt, markused t66 kohta jne., kirjutada parempoolsele le-
hekiiljele, igasugused arvutused teha aga pahempoolsel le-
hekiiljel. To66 araandmisel esitada toode juhatajale nii pae-
varaamat kui ka teises kaustikus puhtalt koostatud t55kaigu
kirjeldus iithes arvuliste andmetega, mis olgu niivord tiieli-
kud, et neid oleks voimalik kontrollida.
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2. Mbéningaid ettevalmistavaid toiminguid.

To66abinoud tihistada etikettide pealekleepimisega voi
moénel muul viisil, et neid hoida segi- v6i kadumaminekust.
Korda seada pesupudelid, iiks — liitriline — kiilma vee,
teine — veerandliitriline — tulise vee tarvis. Viimase kael
timbritseda vildiga v6i nooriga. Kuivati (ekssikaator) va-
rustada varskelt labikuumutatud (~400°; raudplekk-kauss)
kaltsiumkloriidiga v6i kange (~95°/,, tehn.) vaavelhappega.
Kuivati kaas puhastada ja kergelt rasva véi vaseliiniga maa-
rida, nii et ta chukindlalt suleks, kuid mitte ei libiseks.

Vedelikkude segamiseks lahustamistel, sadestamistel jne.
valmistada mitmesugustes pikkustes 3—4 klaaspulka ja
nende otsad iimmarguseks sulatada. Uhe tugevama pulga
ots on kasulik vajutada lamedaks. Sademete iileviimisel
keeduklaasist filtrile on otstarbekohane varustada klaaspulga
ots ~1 cm pikkuse kummitoru tiikikesega sademe seintelt
eemaldamiseks. Kummiga otsi ei tule aga mitte pikemaks
ajaks jatta kuuma lahusesse.

Kateklaaside hoidmiseks viljaaurutamistel tuleb teha
moned klaaskolmnurgad. Kateklaas seatakse neile kume-
rusega iilespoole, et aurust klaasil pahtuv vedelik mitte ta-
gasi ei tilguks.

3. Kaalumine. Vihtide kaliibrimine.

Tahtsaim toiming kvantitatiivses analiiiisis on kaalumine.
Analiiiitilise kaalu kirjeldus ja juhatus temaga kaalumiseks
leidub E. Kilkson'i raamatus ,,Fiitisika praktikum Tartu
Ulikoolis** (Tartu Uliépilaskonna toimetised nr. 2, 1931) lk.
23—31, misparast me siin selle juures lihemalt ei peatu.
Olgu vaid tahendatud, et algul, kui veel kiillalt kindel ei
olda vonkumiste lugemises skaalalt, tuleb tipsalt kinni pi-
dada mainitud raamatus antud ettekirjutisist ja lugeda igal
tasakaalutapi maaramisel 5 pooret. Hiljem, kui ollakse juba
rohkem vilunud ja eksimise hiadaoht viiksem, voib leppida
3 poorde lugemisega. Edasi voib tasakaalutéppi lihtsamalt
valjendada jargmiselt:

lugemid (keskel 100): 62, 125, 64;
tasakaalutapp = 63 + 125 — 188.
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Protokolli naide.
Tiigli nr. 2 kaalumine.

NE o G125, 10 =195 5 g |
Tkt 12.493 (65, 119, 68) = 186 S— = = —0.2
Tkt 4 (43, 98, 45) = 142 © =

Tiigel 2 — 12.4928.

(Nt = nulltdpp; Tkt 12,493 = tasakaalutdpp vihtidega 12.49 g
ja ratsanikuga 3-ndal jaotisel; Tkt —4 = tasakaalutipp samade
vihtidega, kuid ratsanikuga 4-ndal jaotisel; d = differents esimese
tasakaalutdpi ja nulltdpi vahel; ; = kaalu tundlikkus.)

Suuremaid vigu, kui seda kunagi isegi ka paris vilets ana-
liiiitiline kaal enam-vahem korralikul kaalumistoimingul véib
anda, pohjustavad sageli analiiiitilised vihid, kui neid tarvi-
tada ilma kontrollimata. Eriti vGib see ette tulla, kui sama
vihtidekasti kasustab mitu isikut. Seeparast, kui tahetakse
hoiduda kurbadest kogemusist, on soovitav, et iga prakti-
kant muretseks endale oma isikliku vihtidekasti (nagu see
suuremas osas valismaa iilikooles sunduslikult noutav) kohe
algul ja esimese t66na kaliibriks nad dra. Komplekt ei tar-
vitse olla kuigi kallis, sest hoolsamal iiksikomaniku kasitsusel
piisivad odavad vihid kindlasti palju kauem korras kui kal-
lid vihid massilisel kasustamisel.

K&ige lihtsam on kaliibrimist toimetada méne teise vih-
tidekasti abil, mis on vaid taaraks ja ei tarvitse ise mitte dige
olla!. Pahemale kaalukausile asetatakse taaraviht, paremale
aga kordamooda vastavad vihid kaliibritavast kastist ja maa-
ratakse igakord tasakaalupunkt. Kui kéik samasuurused vi-
hid on labi, asendatakse taaraviht jargmise suuremaga ja
vorreldakse kal. kasti viiksemate summaga ja siis samani-
meliste tiksikvihtidega jne., kuni kogu kast on labi kontrolli-
tud. Teades kaalu tundlikkust, leitakse vahed grammides;
lugedes siis mone suurema vihi (niit. 50, 10 voi 1) odigeks,
lahtutakse sellest kui alusest ja arvutatakse vahede pdhjal
parandused koigile vihtidele. Tahtis on, et koik sama liiki
vihid oleksid vorreldud sama taaraga iithekorraga; teise liigi
vordluse voib ka teisel ajal teha, aga jillegi iihe istungiga.
Kaalu nulltéppi pole vaja teada, kiill aga tundlikkust. And-
med koostatakse tabelisse.

1 T, W.Richards, J. Am, Chem. Soc. 22, 144 (1900); Z. phys.
Ch, 33, 605 (1900).
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Niide.

Vihtidekasti kaliibrimistabel.
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Markusi tabeli koostamise ja tarvitamise
kohta.

1. Kui taara on pahemal ja kaliibritav viht paremal kaalukau-
'sil, siis loomulikult suurem tasakaalutidpp osutab, et viht on kergem
ja vahede lahtris tuleb arvule ette miinus.

2. 6-nda lahtri arvud saadakse, kui iiks vaikseimatest vihtidest
(ndites ratsanik) on loetud oigeks ja sellest ldhtudes 5-nda lahtri
arvud vastavalt juurde arvatud. Sulgudes seisvad arvud on iilemi-
nekuvadrtused jargmisele suuremale vihtideliigile ja saadud 2-ses
lahtris nimetatud vihtide 6-nda lahtri védrtuste liitmisel.

3. T-nda lahtri arvudel on aluseks moni suurem viht (1, 10, 50;
ndites 1 g). Kui tahetakse, et vihid oleksid absoluutselt Giged, tu-
leb see viht enne kaliibrimahakkamist vordsustada mone standar-
diga. Tavalisteks analiiiitilisteks otstarveteks on aga kiillalt, kui
vihid antud kastis isekeskis on kokkukodlas. — Selle lahtri ar-
vud leitakse holpsasti, kui kirjutatakse vilja koigepealt pohivihi
vadrtus, nagu ta leitud eelmises lahtris, ja siis temaga kiimnend-
vahekorras seisvate vihtide vaartused (10; 0.1; 0.01). Seejarel kor-
rutatakse ta kahega ja kirjutatakse vilja 2, 20, 0.2, 0.02 vaartused.
Lopuks jagatakse ta kahega ja saadakse 0.5, 0.05, 5, 50 vaartused.

4, Parandused leitakse otsekohe Gige mérgiga, kui 6-nda lahtri
vaartustest maha arvata 7-nda lahtri véartused.

5. Tavalises toos tarvitatakse 9-nda lahtri iimmardatud pa-
randusi. Need kinnitatakse vidikese tabelina vihtidekasti kaane si-
semisele poolele. Paranduste tegemine on koige hoélpsam, kui ol-
lakse harjunud votma vihte alati kindlas jadrjekorras
ja mitte tarvitama kaheliste asemel iiksikuid vihte. 0.01”, 0.1”,
1” osutuvad seejuures liigseteks ja on parem nad kastist korval-
dada 1.

Protokolli ndide: Pt-tiigel 14: 27.2459 -+ 0.0006 = 27.2465.
+0.1—0.1 +0.7 —0.1 = 4-0.6

6. Ulalkirjeldatud kaliibrimisviisi puuduseks on, et ta ei voi-
malda kontrolli voimalikkude lugemis- v0i arvutamisvigade suh-
tes. Nende #rahoidmiseks tuleb sama paaritunniline protseduur
kaalumistega ja arvutustega korrata ja saadud tabelid vorrelda.

Juhul, kui ei ole k#depdrast teist vihtidekasti, voib talitada P.
F. Weatherill'i?2 jargi kahekordse kaalumisega, vorreldes vihte
kord pahemal, kord paremal kaalukausil, jagades osutunud vahed
pooleks ja koostades leitud arvude pdhjal tabeli analoogselt eelmi-
sega. See viis ndouab rohkem kaalumisi ning arvutamisi, véimal-
dab aga saavutada suurema tépsuse.

1 Uldse on vihtidekastid senini ebaratsionaalselt koostatud. Pa-
rim vihtide liigitus on: 0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1, 0.2 jne. Nendega saab
teatava kaalu koostada koige kiiremini ja vaikseima vihtide ar-
vuga. Vt. F. Sartorius, Z. anal. Chem. 91, 344 (1933).

2 P.F. Weatherill, J. Amer. Ch. Soc. 52, 1938 (1930); Z.
anal. Ch. 95, 165 (1933). Vihtide kaliibrimise kohta {ildse vt. ka
Kohlrausch ,Leitfaden der prakt. Physik”, Treadwell
»Lehrbuch d. anal. Chemie” II ja Eaton, J. Amer. Ch. Soc. 54,
3261 (1932).
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Mootanaliiiis.
Uldosa.

1. Sissejuhatus.

Mootanaliiiis (volumeetria) on kvantitatiivse kee-
milise analiiiisi eriharu.  Ta kasitleb meetodeid aine
koosseisu mairamiseks ainega reageeriva teatud kangu-
sega lahuse ruumala mo66tmise kaudu.  Maaramiseks
tarvitatavat lahust nimetatakse mootlahuseks, selle
kangust viljendavat arvu — tema tiitriks, maaramist
ennast — tiitrimiseks. Vahendit, mille abil ara tun-
takse reaktsiooni 16pp mairatava aine ja mootlahuse vahel,
kutsutakse indikaatoriks.

Mo6otanaliitisis kasustatavad reaktsioonid peavad vasta-
ma teatud tingimusile. Nad peavad: 1) kulgema kiiresti;
2) toimuma kindlas reageerivate ainete vahekorras, s. o.
praktiliselt vaid iihes suunas; 3) reaktsiooni 16pp peab te-
ravalt margatav olema. Mitte koik keemias ettetulevad
reaktsioonid ei vasta neile tingimusile. Mootanaliitisi kui
teaduse iilesanne on seepirast uurida ka, kuivord mingi kee-
miline reaktsioon kélbab méatanaliiiitilisiks otstarbeiks.

Kuna mééotanaliiiitilised meetodid véimaldavad vajaliku
resultaadi saavutamist lihtsalt, kiiresti ja kiillaldase tapsu-
sega, siis on nad viaga suure tihtsuse omandanud paljudel
aladel, eriti aga seal, kus jarjest tuleb teha suurel arvul sama
litki maaramisi, nagu tehnikas toostuse kontrollimisel, palju-
del arstiteaduslikkudel aladel jne.

Moéotanaliiiisi voib liigitada meetodite aluseks olevate
reaktsioonide iseloomu jargi kolme suurde liiki:

I. Kesendus- (neutraliseerimis-) meetodid.

2. Sadestus- ja kompleksmeetodid.

3. Hapendus-taandus-meetodid.
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Eriti suur ja mitmekesine on kolmas likk. Ta jaguneb
terveks reaks alarithmadeks, millest on tihtsaimad: a) j o o d-
meetodid jab) permanganatmeetodid.

Omaette harud méétanaliiiisis moodustavad potent-
siomeetria ja konduktomeetria. Molemasse
voivad kuuluda peagu kéik hariliku méotanaliiiisi reaktsioo-
nid, erinevus seisab vaid reaktsiooni l6pp-punkti &ratund-
mise tehnikas. Hariliku moatanaliiiitilise t66 juures 16pp-
punkti mairgatakse vahenditult silmadega kas lahuse enda
v6i juurdelisatud indikaatori vdrvimuutusest, sademe tekki-
misest v6i monest muust saarasest nahust. Potentsiomeet-
rias ja konduktomeetrias kasustatakse aga 16pp-punkti @ra-
tundmiseks silmaga mitte nahtavaid fiiiisikalisi muutusi (esi-
meses — reaktsioonisegusse pistetud elektroodi potentsiaa-
lis, teises — segu elektrijuhtivuses).

2. Moaotriistad.

Maaétanaliitisis tarvitatakse lahuste mootmiseks: 1) maoot-
kolbe, 2) biirette, 3) pipette.

Mé&otkolvid. Need on pika kaelaga seisukolvid,
varustatud tavaliselt klaaskorgiga. Kaelal leidub neil iim-
berringi tdmmatud joon, mis mairab kolvi ruumala. Miiii-
gil leidub kolbe ka kahe joonega. Alumine niitab siis kolvi
enda ruumala, iilemine aga niitab, kui korgele tuleb taita
kolb vedelikuga, et viljavalamisel saada kolvil naidatud
milliliitrid * vedelikku. Kriipsude vahe vastab viljakalla-
misel kolvi seintele jadva vedeliku hulgale.

Maéaotkolbe ei tohi kuumutada. Nende ruumala muutub
seejuures ja jahtumisel saabub algvaidrtus vaid oGige aegla-
selt tagasi. Kui lahuse valmistamisel on vaja soojendada,
siis tuleb aine lahustada esiti mones teises nous, jahutada ja
seejirel alles iile loputada méotkolbi. Pole soovitav ka ja-
hutamine tunduvalt alla toatemperatuuri.

Biiretid on silindrilised klaastorud jaotistega terve-
teks, poolteks ja kiimnendikkudeks milliliitriteks (tzhistatud
Euroopa paritoluga biirettidel veel cem, ce, c. c. ehk cm?).

1 Kuna mootanaliilisis on ruumala pohimootithikuks voetud
liiter (lith. 1), see aga veidi erineb kuupdetsimeetrist (on sellest 28
mm? suurem), siis on Oigem ja loogilisem 0.001 1 nimetada mitte
kuupsentimeetriks, vaid milliliitriks (liih. ml), nagu see
Ameerikas juba iildiselt viisiks.
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Alumine ots on biiretil peenemaks tommatud ja varustatud
vedeliku jaokaupa viljalaskmise abinéuga. Odavaim ning
lihtsaim saaraseist abinoudest on 4—5 cm pikkune kummi-
torutiikike sisseaetud klaashelmega ning otsa seatud peene-
otsalise klaastorukesega. = Kummitoru pigistamisel helme
kohalt tekib helme ja toru seina vahele kanalike, mille kaudu
- saab vedelikku vilja lasta kas joana voi tilkhaaval, olenedes
sellest, kui tugevalt pigistatakse. Klaashelme asemel tarvi-
tatakse ka vedrunipitsat, milleks valitakse sujuvalt kisitse-
tav ja mitte liiga tugev napits. Kallimad biiretid on varus-
tatud tavalisesti kiilgesulatatud klaaskraaniga. Otse biireti
pikendusel asuvad rohtkraanid pole praktilised, sest nad hak-
kavad kergesti labi laskma. Paremad on piistkraanid, millel
siidamik on iihtlasi viljalasketoruks. Neil on lihvitud osal
vaid iiks avaus, mille tottu paremini #ra hoidub soovimatu
iseendast-tilkumine. = Kraane masritakse vaseliiniga, kuid
oige kergelt, nii et lahus ei rikunduks ega kraani ava ummis-
tuks.

Pipetid on tavalisesti lithikesed laiemad klaassilindrid
kiilgejoodetud pika peene imemistoruga iilal ja umbes sama
pika ning peene v&i veel peenema viljatémmatud ctsaga
valjalasketoruga all. Imemistoru alumisel poolel leidub pi-
peti ruumala maarav ringjoon.

Pipette valmistatakse 1—2—5—10—20—25—50—100
ml suuruses. Neist kdige rohkem tarvitatakse 20-, Z5- ja
50-ml ruumalaga pipette, sest viiksemate juures on suhte-
line mooteviga sageli liiga suur (0.2—0.69%). Teatava
hoolega saab aga ka viiksema pipeti méoteviga hoida ma-

dalamal kui 0.1%.

3. Mootriistade kasitsemine.

Puhastamine. Pikema seismise v6i ka tarvitamise
juures koguneb maéotriistade seintele sageli 6huke rasvakiht,
mis takistab seina iihtlast niisutumist vedelikuga. See segab,
eriti biirettide ja pipettide juures, vedeliku tipsamat moot-
mist, sest mitteniisutuvate kohtade tottu voolab vedelikku
maootriistast valja rohkem kui muidu. Margata voib seinte
ebapuhtust sellest, et seintele jaav vedelik tombub tilkadeks.

K&ige méjuvam abinéu rasvakorra eemaldamiseks noude
seintelt on leeline kaaliumpermanganadi-lahus (niit. 10 g

KMnO, + 10 g tehn. NaOH veerand liitri vee kohta). Néud
128



loputatakse kdigepealt hariliku kraaniveega. Permanganadi-
lahus kallatakse ménda kaussi voi keeduklaasi. Biirett poor-
dakse iimber, pannakse iilemise avausega lahusesse ja ime-
takse kraani otsa seatud kummitoru abil kuni kraanini tais.
Kraan suletakse ja biirett. jaetakse vaheseks ajaks seisma.
Siis lastakse lahus vilja, imetakse uuesti sisse ja tehakse nii
kolm-neli korda. Lapuks jaetakse puhastuslahusega tdide-
tud biirett seisma veidi pikemaks ajaks (iile ldunavaheaja,
iile-66). Pipettidega toimetatakse samuti. Uhte otsa kinni-
tatakse seejuures tiikkk kummitoru iihes napitsaga; perman-
ganadilahust ei tule aga mitte kummiga kokkupuutumisse
JARERS -

Peale seismist lastakse lahus vilja, loputatakse esiti
veega ja siis soolhappega, et korvaldada orgaaniliste ainete
hapendamisel seintele tekkinud MnO,. Seejuures tekkiv
kloor toetab omakorda puhastamist. Loputatakse siis kraani
all ja 16puks paarile korrale méne ml dest. veega. Biireti
puhastamisel tuleb puhastada ka kraan, loputada, piihkida
ning maarida oige kergelt vaseliiniga:

Kuivatada biirette ja pipette pole tavalisesti vaja. Enne
tarvitamist tuleb aga 3—4 korda loputada paari ml moode-
tava lahusega. Ka ma6tkolbe tuleb kuivatada vaid enne
kaliibrimist. Kuivatamiseks eemaldatakse koigepealt lopu-
tusvesi, niipalju kui voéimalik, nérutamisega ja raputamisega
ning imetakse siis vesipumba abil libi puhast 6hku. Alko-
holi v6i eetrit kuivatamiseks tarvitada pole soovitav, sest ha-
rilikult sisaldavad nad jilgedes &li, ja néu maardub vaid
uuesti. Soovitavam on seks otstarbeks atseton. Samuti ei
voi tarvitada kuivatamiseks kompressorist tulevat Shku, sest
see toob 6li kaasa. Tuleb hoiduda ka suuga Ghu labipuhu- -
misest, hingeohus leiduvate higijilgede tottu. Kiill voib aga
suuga ohku labi imeda, kui vesipumpa pole kieparast.

Taitmine. Lahuste valmistamisel méotkolbides ooda-
takse enne I6plikku tditmist, kuni lahus saavutanud toatem-
peratuuri (15—20°). Erilist tdhelepanu tuleb poorda kor-
ralikule labisegamisele. Pika ja kitsa kaelaga mootkolvis
ei toimu segunemine sugugi mitte kergesti. Taidetuks loe-
takse mootkolb, kui, kolvi réhtpinnal seistes ja vedeliku kol-
vi kaelalt ning korgilt alla nérgunud olles, meniski kaige
alumine punkt kolvi kaelal oleva ringjoonega asub iihel ta-
sapinnal.
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Biiretid taidetakse lehtri abil iile iilemise kriipsu. Vilja-
lasketorusse jaanud 6hu mullid eemaldatakse kraani v6i na-
pitsa akiliste lithikeste avamistega, helmessulu puhul tugevate
pigistustega, nii et valjavoolav juga viiks chumullid kaasa.
Valvatakse, et kummitorusse ei jaaks pidama iihtki mulli.
Taidetakse uuesti, eemaldatakse lehter ja lastakse lahus iile-
misele kriipsule. Seismisel kaitstakse biiretti kummuli pea-
lepandud katseklaasiga.

Pipetid taidetakse imedes. Et vedelik mitte suhu ei sa-
tuks, imetakse ettevaatlikult ja valvatakse, et pipeti alumine
ots vedelikust vilja ei tuleks, mille tagajarjeks oleks osa ve-
deliku suhu kargamine. Koaige kindlam on kohe algul seada
pipeti ots kiillalt siigavale ja pahema kiega hoida pipetti
iilestostmise eest imemisel.

Vialjalaskmine. Kuna vedeliku valjalaskmisel osa
vedelikku jaib seintele ning sealt aegamooda jarele jook-
seb, siis voib see asjaolu pohjustada nn. jareljooksu vea.
Seda viga saab vialtida, kui tédpsalt iihteviisi vedelikku valja
lasta mootriista kaliibrimisel ja hiljem tema tarvitamisel.
Biirettide juures tuleb molemal juhul lasta suurem osa ve-
delikku kaunis kiirelt, lopp (1—2 ml) aga tilkhaaval um-
bes | minuti sees. Kogu viltus oleks umbes 2 minutit, nagu
seda nouab harilikult ka iga iiksik tiitrimine.

Iga viljalasu jarel mitte unustada puudutada valjalaske-
otsa klaasi seinaga v6i segamispulgaga, rippuma jadnud ve-
deliku reaktsioonisegusse viimiseks.

Pipettide juures on kéige kindlam, otstarbekohasem ning
kiirem talitada jargmiselt: hoida pipett otse piisti, valja-
jooksu-avaus panna vastu klaasi v6i kausi seina, lasta vede-
likul vabalt vilja joosta ja niipea kui vaba jooks 16ppenud,
pipett otsekohe #ra votta. Ei pea mitte piilidma pipetti jaa-
vat tilka vilja saada raputamisega v6i puhumisega, sest sel-
lega on tingimata seotud teatav ebatdpsus. Samuti pole
motet hoida pipetti peale viljajooksu 16ppu ménda aega
(10"—15") vastu seina, nagu seda sageli soovitatakse, sest
kui seda teha, peab see alati iihteviisi toimuma, seda on aga
tegelikult kaunis raske tapsalt labi viia.

Lugemine. Biirettide ja pipettide lugemisel hoitakse
silm meniskiga samal korgusel. Pipettide ja biirettide juu-
res, millel kriipsud témmatud iimberringi, on kerge seada
silm oGigele korgusele; tuleb vaid vaadata, et kriipsu ees- ja
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tagaosa kokku langeksid. Biirettide juures, millel kriipsud
ei ole tdmmatud iimberringi, on see raskem. Sadrastelt bii-
rettidelt lugemise holbustamiseks ja kindlustamiseks on esita-
tud mitmesuguseid abindusid !, nagu viikest peeglit, lehtrit,
ringjoonega varustatud labipaistvat tselluloidvéru jne. Teata-
va vilumuse juures tunneb silm aga ka ilma mingi abinduta
paraja korguse.

Labipaistvate vedelikkude juures loetakse ikka meniski
koige alumine punkt. Hasti teravalt on ndha meniski alla-
poole kumer joon, kui biireti vastu tagant hoida tiikkk pool-
labipaistvat valget (ndit. filter-) paberit ja vaadata vastu
valgust. Tumedate vedelikkude (permanganadilahus; joo-
dilahus) puhul on parem lugeda vedeliku iilemist 3art. Pea-
asi on, et loetaks tiitrimise algul ja 16pul iihteviisi.

Harilikult biiretilt loetakse terved ning kiimnendikud
kriipsude jargi ja sajandikud hinnatakse silmaga. Teatava
vilumusega saavutatakse holpsasti lugemistipsus +0.02 ml.
Sellest on kiillalt, kuna iga tiitrimise enda tapsus piirdub um-
bes iihe tilgaga. Tilga suurus tuleb igal biiretil masrata kohe
algul, lastes vilja aeglaselt 20 tilka ja mddotes biiretil nende
ruumala. Kui tilk on liiga suur, siis tuleb biireti valjalaske-
ava veidi vihendada. Paras on ava, millega iihest milliliit-
rist saab umbes 25 tilka.

4. Moéotriistade kaliibrimine.

Tapsamad méootriistad on ostes oige kallid ja ometi ei
voi neid sellegiparast alati usaldada. Keemialaboratooriu-
mis tuleb seepirast tarvitada omakaliibritud riistu. Seega
langeb #ra olenevus vabriku andmeist, harjutatakse end
tipsas toos ja hoidutakse ka isiklikust omaparast tingitud
veast too juures.

Kaliibrimist on kéige soovitavam toimetada kaaluliselt,
teatava temperatuuri juures hoitava veega.

Aluseks maootriistade ruumala masaramisel on nn. ,,toe-
line'* liiter, s. o. ruumala, mille omab 1 kg vett Ghuvabas
ruumis suurima tiheduse (+4°) juures. See on iseendast
taiesti muutumatu suurus. Kuna aga klaasi soojuspaisumise
tottu klaasnéu ruumala temperatuuri muutumisega muutub,
siis on voimatu sdarane mootriist, mis iga temperatuuri juu-

1 Vt. nait. Keemia teated 1, 76 (1932).
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res niitaks ,,tGelist’" ruumala. Tuleb leppida sellega, et ta
teatava kraadi juures seda teeb, madalama v&i korgema
temperatuuri juures aga naitab vastavalt viahem v6i rohkem.
Praegusel ajal on iildiselt selleks temperatuuriks, mille juu-
res |-liitriline kolb tdesti 11 ruumala omab, valitud 20°.

Iga kraad temperatuurimuutumist muudab klaasnéu ruumala
umbes 1/,,900 tema algviaidrtusest. Me voime seega, kui soovime, ar-
vutada antud néu toelise ruumala ka mone muu temperatuuri juu-
res valemi abil:

t—t
Ve =i (1 + g5005 40000

Naiit., kui meil t = 20° Juures kolv1 ruumala on 1000.00 ml, siis

—20 39 995

159 juures on ta V ;50 = 1000. 00(1 +— 40 000 ) = 1000° 40000 - = 999.875 ml.

Kui me tahaksime vahenditult kontrollida oma liitrilist kolbi,
siis peaksime Ohuvabas ruumis sinna sisse kaaluma 1 kg 4-kraa-
dilist vett, kuna kolvi enda t° peaks olema 20°. Kuna see pole ldbi-
viidav, siis tegelikult tehakse teisiti. Tootatakse harilikkude tin-
gimuste juures, leitakse aga arvutuse teel, arvesse vottes vee, 6hu
ja vihtide erikaale ning klaasi soojuspaisumistegurit, kui palju vett
antud tingimusil tuleb sisse kaaluda, et kolvi ruumala 20° juures
oleks toeliselt 1 1 (voi teiste riistade juures vastav osa vo6i kordne
sellest). Kuidas neid arvutusi labi viia, seda v6ib monest suure-
mast raamatust jdrele vaadata, me anname siin aga sddraste ar-
vutuste pohjal saadud arvud viaikese tabelina. Tabel (lithendatult
ning muudetult I. M. Koltho ffi raamatust ,Die Massanalyse” II)
nditab grammides, kui palju tuleb 1 kg-st vihem vett sisse kaa-
luda 1-liitrilisse kolbi t° juures, et see kolb 20° juures omaks ruum-
ala tédpsalt 1 L

Tabel mdodtriistade kaliibrimiseks.

t g t g T

9- [ 1:563 4 16| 2.200° '} 23 '|:'3.407
10 1614 | 17 | 2341 | 24 | 3618
11 1.685 18 - 2.492° )25 >} -.3.839
12 1.766 19 | 2653 | 26 | 4.070
13 1857 205 L 2824 - b 27} 4311
14 1.958 | 21 3005 | 28 | 4562
155 21069 < =22 L3196 20 . |~ 4823

Arvud on saadud, lugedes baromeetri réhuks 760 mm, valisohu'
temperatuuri vordseks vee temperatuuriga, ohuniiskuse keskmiseks
ning valgevask-vihtide erikaaluks 8.4. Pole tegeliku kaliibrimise
juures OhurShk mitte 760 mm, siis iga mm kohta alla selle tuleb
iilaltoodud arve vidhendada 1.4 mg vorra, iile selle — suurendada.
Erineb vee temperatuur 6hu temperatuurist, siis iga kraadi kohta,
mille vorra O6hu temperatuur on vee omast korgem, tuleb tabeli
arve vahendada 4 mg voOrra ja vastupidi. Ohuniiskuse mdju voib
taiesti tdhele panemata jatta, samuti ka vOimalikud véiksemad eri-
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nevused vihtide erikaalus. Harilikult jdetakse tdhele panemata ka
iilalmainitud erinevused ohurohus ja temperatuuris, sest nende vaar-
tus on harilikult alla muude vigade piiri.

Moéétkolbide kaliibrimine. Kolb olgu taiesti kuiv ja
puhas ning pikemdt aega seisnud samas ruumis, kus seisab
kaliibrimiseks tarvitatav destilleeritud vesi. Kolb asetatakse
paremale kaalukausile ja tareeritakse koigepealt tiihjalt. Siis
pannakse taarale juurde nii mitu grammi, kui mitu ml kolb
peab mahutama; kolvile aga lisandatakse vee temperatuu-
rile vastav tabelist voetud arv vihte, silmas pidades muidugi,
et tabeli arvud kdivad 1 | kohta. Nait., kui kaliibritakse
250 ml-list kolbi 17°lise veega, siis pannakse kolvi poolele

2—'14—12 0.585 g. Edasi kallatakse kolbi vett, kuni kaal

jouab tasakaalu. Valvatakse, et vesi ei satuks kolvi kae-
lale. Sinna sattunud tilgad eemaldatakse . filterpaberiga.
Tappis tasakaalustamine toimub vee lisandamisega voi ara-
votmisega kapillaartorukese abil.

Niipea kui on korda ldinud saavutada tasakaal, voetakse
kolb, pannakse seisma réhtpinnale ja kleebitakse kaela iimber
mitmekordse kihina sirge #irega pabeririba nii, et paberi
aar ja meniski koige madalam punkt oleksid iihes tasapin-
nas. Niiiid kallatakse vesi vilja ja kaetakse paberi dar ning
juuresolev kaelaosa iihtlaselt vahaga v6i parafiiniga. Peale
jahtumist asetatakse kolvi suu monele kohasele alusele, mil-
lel on voimalik kolvi monusamalt poorda, seatakse noatera
vastu paberi aart ja poordakse kolb oma telje iimber kord
ringi, nii et paberi dare vastu tekiks iihtlane terav ringjoon.
Sule voi pintslikese abil pannakse sellele joonele tilk kanget
fluorvesinikhapet ja veetakse see tilk, kolbi kiiliti hoides ja
poordes, iile kogu joone, tihele pannes, et hape joont iileni
niisutaks. Paari minuti parast loputatakse hape tugeva vee-
joaga minema, kuivatatakse kael, soojendatakse, piihitakse
kuivatuspaberiga vaha v&i parafiin dra ja kolb on valmis.
Igaks juhuks tuleb ta veel kontrollida: tdita kuni kriipsuni
veega, asetada kaalule ja vaadata, kas tasakaal on endiselt
piisimas. Kui mitte, siis vihtide dravotmisega v6i juurdepa-
nemisega maaratakse vajalik parandus.

Tapsalt samuti kontrollitakse juba enne kriipsuga varus-

tatud kolwvid.
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Pipettide kaliibrimine. Pipette, samuti kui biirette,
ei kaaluta endid, vaid kaalutakse neist viljalastud vesi.

Korralikult puhastatud pipeti iillemisele torule kleebitakse
kitsas riba millimeeterpaberit ja masratakse koigepealt umb-
kaudu kriipsu asukoht, kas sulgedes alt mapuga ja iilalt bii-
retist vett sisse lastes, voi jalle imedes sisse tarviliku hulga
vett monest vaiksemast mootsilindrist.

Kui palju vett t° juures peab vilja laskma v ml-line pi-
pett, et ta oleks kokkukdolas 20° peale kaliibritud maétkol-
viga?

Kui tahistame kiisimuse all oleva hulga p-ga, tabelis t’-le
vastava arvu a;-ga, siis lelame vastuse jargmise lihtsa va-
lemi abil: ~

IS g, W e
P = V— 7q5pp grammi.

0

Naide: Kaliibrime 25° ml-list pipetti 180-lise veega. Pipetist
véljalastud vesi peab siis kaaluma
2,492 - 25
71000
Imeme niitid kaliibrimisvett veidi korgemale margist,
suleme pealt napuga, kuivatame alumise otsa valjastpoolt
ja, hoides pipeti otsa vastu klaasi seina, laseme kuni margini
valja joosta. lLaseme siis vee nii, nagu lk. 130 juhatatud,
kaalutud suuremasse kaaluklaasi, paneme kaane peale ja
kaalume. Leidsime, iitleme, 24.8564 g. Pipett on seega
24.9377-—24.8564 — 0.0813 g vorra viaike. Mosdame
pipeti iilemise toru siselabimoodu ja arvutame juuresoleva
tabeli pohjal, kui mitu mm tuleb mirk kérgemale panna.

= 25 — 0.0623 — 24.9377 g.

G et : i 35 -8
On pipeti toru ¢ niit. 6 mm, siis tuleb mark teha 00 =
= 2.8 mm iilespoole. Talitame endiselt ja leiame niiiid
Tabel.
gmm | 1ml=mm gmm [ 1ml=mm
3 141 8.5 42
3.5 104 6 35
4 79 6.5 30
4.5 : 62 % 26
5 51 75 22.5

24.9400 g. Kuna lahkuminek on arvutatud vaartusest alla
5 mg, siis seda marki véib lugeda heaks. Laikame niiiid
pabeririba tépsalt margi kohalt 1&bi, eemaldame iilemise osa
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ja etsime ringjoone samuti, nagu mé&dtkolbide juures kirjel-
datud. Kontrollime siis kolmekordse kaalumise teel ja vo-
tame keskmise. See ei tohi erineda arvutatud suurusest iile
+0.19%, suurematel pipettidel peaks viga olema aga alla

50.059%. :

Biirettide kaliibrimine. Biiretil tuleb méasrata kdigepealt
viljajooksu kestus tdiesti avatud kraani v6i ndpitsa puhul.
Viljajooksu-ava olgu niivord kitsas, et 50-ml biirett tithje-
neks umbes poolteise minutiga.

Edasi kontrollitakse biiretti samuti, nagu see kirjeldatud
pipettide puhul, vahemikkudes 0—5, 0—10, 0—15 jne.
kuni 50 ml. (Ka igat iiksikut tiitrimist edaspidi tuleb alus-
tada ikka nullpunktilt.) Vailja tuleb lasta tdpsalt, nagu ha-
riliku tiitrimise juures (vt. lk. 130). Mairamisi korratakse,
kuni vahe vastavate kaalumiste vahel ei iileta 10 mg.

Kui biireti vead iiletavad +0.03 ml, tuleb neid arvestada
ja valmistada korrektuurtabel. @ Tabelis pahempoolsesse
piistlahtrisse kantakse biireti ml-id: 0—5—10—15 jne., pa-
rempoolsesse lahtrisse vastavad parandused. Vaib anda
korrektuurtabelile ka diagrammi kuju, mis on eriti naitlik,
kui piistteljele iilalt alla kanda biireti ml-id, rGhtteljestikku
vastavalt biireti vead 0.01 ml-tes ja leitud punktid iihen-
dada. Saadud kover niitab suurendatult biireti seinte kor-
valekaldumisi silindri kujust ja véimaldab otsekohe leida pa-
randuse igale kohale biiretil.

Korrektuurtabel ja biirett varustatakse mingi ithise mar-
giga ja tabel riputatakse koige parem sama statiivi kiilge,
kuhu on kinnitatud biirett.

5. M@aétanaliiiitilised lahused.

Nagu algul juba mainitud, tarvitatakse mootanaliiiisiks
tapsalt maaratud kangusega (kontsentratsiooniga) lahuseid.
Lahuste valmistamisel lahtutakse peaasjalikult kahest seisu-
kohast, olenevalt lahuse otstarbest. Kui lahust tarvitatakse
mitmesuguste ainete maaramiseks, siis tehakse nn. nor-
maallahused, kui aga lahust vajatakse mingi ithe aine
maaramiseks, siis on kasulikum teha nn. empiiriline
lahus.

Normaallahus sisaldab iihes liitris (,,tGelises’) 1
grammekvivalendi ainet. Grammekvivalent (lihi-
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dalt vaal) on aine ekvivalentkaal grammides. Ekvi-
valentkaalu leiame, kui jagame aine molekulkaalu
tema vaarisusega, s. o. ioonlaengute ehk elektronide arvuga,
millega aine reaktsioonist aktiivselt osa votab. See on, ta-
hendalb, iihele ioonlaengule ehk ,,aktiivsele” elektronile vas-
tav ainehulk.

Nimetades molekulkaalu grammides lithidalt ,,mooliks*’
mool

ja tahistades vaarisuse n-ga, voime kirjutada: vaal —

Niited.

Kesendusreaktsioonid tdhendavad oluliselt vesinik-
ja hiidroksiiiil-iooni ithinemist veeks: H' -4+ OH’ > H,0. Modlemad
on iihelaengulised ioonid; seega, kui nditeks hape saadab reaktsiooni
ithe vesinik-iooni, siis tema ekvivalentkaal on sama, mis molekul-
kaal; saadab ta neid kaks, on ekvivalentkaal pool molekulkaalust;
kui ta saadab kolm, — 1/; jne.

Uhealuselistel hapetel (HCI, HNO,, CH,COOH) on ekvivalent-
kaal alati vordne molekulkaaluga. Mitmealuselistel hapetel (H,SO,,
H;PO,) ei ole see aga mitte nii. V&advelhape reageerib harilikult
molema vesinikuga, tema ekvivalentkaal on seeparast —?—,ﬁhe-
normaalne védvelhappelahus (lithendatult: 1nH,S0,) sisaldab seega
liitris 49.04 g H,SO,. Fosforhape voib aga reageerida kolmiti:

1) HyPO, + NaOH > NaH,PO, -+ H,0;
2) H,PO, + 2NaOH - Na,HPO, + 2H,0;
3) H,PO, + 3NaOH - Na,PO, + 3H,O.

Kesendades fosforhapet indikaator metiililoranzi (vt. 1k. 159) abil,
toimetame reaktsiooni esimese voOrrandi jargi. Tarvitades indikaa-
toriks fenoolftaleiini, viime reaktsiooni 1dbi teise vorrandi jargi.
Kolmanda vorrandi jargi pole reaktsioon aga iithegi indikaatori abil
labiviidav.

Oeldu pohjal voib ithenormaalset fosforhapet valmistada kahe-
suguse kangusega: esimese vorrandi jargi sisaldusega 98.04 g

.04
H3;PO, liitris, teise vorrandi jargi — g = 49.02 g H,;PO, liitris.
Nagu néha, tédiesti erineva kangusega lahused, ometigi aga mole-
mad normaalsed. Peab seepidrast sddraste lahuste juures, mis voi-
vad mitmeti reageerida, normaalsust mainides tingimata juurde li-
sama, missuguseks reaktsiooniks nad on tehtud.

Sadestus- ja kompleksreaktsioonid.
1) AgNO; + NaCl > AgCly - NaNO,
Oluline on reaktsioonis: Ag® + ClI’ > AgCl.
Esinevad iihelaengulised ioonid, seega ekvivalentkaal voérdub
molekulkaaluga nii hobenitratil kui ka naatriumkloriidil.

2) AgNO; 4+ 2KCN =Z K[Ag(CN).] + KNO;
Oluline: Ag' 4 2CN’ 2 [Ag(CN),l".
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Siin voOib reageerivate lahuste normaalsus tugineda kas hobe-
ioonile voi jalle tsiiaan-ioonile. KEsimesel juhul sisaldab 1nAgNO,
ithes liitris ithe mooli AgNO; ja InKCN kaks mooli KCN. Teisel
juhul sisaldab 1nAgNO; liitris pool mooli AgNO; ja 1nKCN iihe
mooli KCN. Niisugustel puhkudel, nagu siin, peab normaalsuse
maaramisel peale reaktsiooni ka &4ra tdhendama, missuguse iooni
suhtes normaalsus on arvatud.

3) 2K,Fe(CN)g + 3ZnSO, Z K,Zn;[Fe(CN)gl, + 3K,S0,
Oluline: 2KFe(CN)y"” + 3Zn "' 2Z K,Zns[Fe(CN)gl,.
Iga K,Fe(CN)gmolekuli juures tuleb siin arvestada 3 laengut,

368.30
nK,Fe(CN), sisaldab seega liitris 3

= 122,77 g K,Fe(CN)g Iga

ZnSO, juures tuleb arvestada 2 laengut, nZnSO, sisaldab seega
161,44
3 = 80.72 g ZnSO, liitris.

Hapendus-taandus-reaktsioonid.
1) 2KMnO,-+10FeSO,-+}8H,S0, >K,S0,+2MnSO,+5Fe,(S0,);+ 8H,0
Oluline: 2Mn:::* 4 10Fe'' > 2Mn"'' 4 10Fe''* ehk koondatult:
Mn:::* 4~ 5Fe"'* > Mn'"' 4 5Fe """, ;
Reaktsioon seisab nédhtavasti selles, et iga raua-aatom annab
ara iihe elektroni (Fe''—> Fe'''+4 e), iga mangani-aatom votab
juurde 5 elektroni (Mn-"::: 4 5e->Mn"'"), Sddraseid {ilehiippavaid
elektrone moistsimegi eelpool ,aktiivsete” elektronige all. Kaalium-
permanganadi ekvivalentkaal on seega 1!/; molekulkaalust ja

158.03
InKMnO, sisaldab 5 = 31.606 g KMnO,/l. Ferrosulfati ekviva-

‘lentkaal on aga samane molekulkaaluga, sest iga molekul reagee-
rib siin vaid iihe elektroniga; InFeSO, sisaldab seega 151.9 g FeSO,/l.

2) K,Cr,0,+6FeCl,+14HCI>-2KCl+2CrCl,;+6FeCl,; -+ 7H,O.
Oluline: 2Cr::: 4 6Fe''>2Cr*''" 4 6Fe """,

Iga kroomi-aatom saab siin raua-aatomeilt 3 elektroni, 2 Cr saa-

N 49.038 g K,Cr,0,/1.
Raua kohta maksab sama, mis Oeldud eelmise naite puhul.
3) J, + Na,S > 2NaJ + S

Oluline: J, + 8" > 2J  + S
(8" => S + 2e; J, + 2e > 27)

2
vad 6 elektroni, 1nK,Cr,0; sisaldab seega

78.05
nJ, = 126.93 g J,/1; nNa,S = S 39.025 g Na,S/L

Normaallahuste vooruseks, mille tottu neid iildiselt tar-
vitama on hakatud, on see, et nad samalaadsete reaktsioo-
nide juures on samavaiarsed, ekvivalentsed. Nait. 10 ml
iikskoik missugust normaalset hapet tarvitab kesendaniiseks
ka just 10 ml iiksk6ik missugust normaalset alust. Tege-
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likkudeks otstarveteks on tidisnormaalsed lahused harilikult
liiga kanged; vaiksemate ainehulkade méaaramisel kulub
neid viahe, suhteline mo66tmisviga on seet6ttu suur. Tarvi-
tatakse seepirast lahjemaid lahuseid: 0.5n, 0.1n, 0.05n,
0.01n; koige sagedamini leiavad tarvitamist 0.In, nn. k ii m-
nendik- (ehk detsi-) normaalsed lahused. Lah-
jemate lahuste tarvitamine on piiratud raskustega reaktsiooni
16pp-punkti aratundmises.

Empiirilised lahused leiavad sagedat tarvita-
mist tehnikas, kus tegemist jarjest ithe ja sellesama aine maa-
ramisega. Need on lahused, mille | ml vastab tapsalt min-
gile iimmargusele hulgale méairatavast ainest, nait. | mg-le.
Siis kaalutise juures 0.1 g naitab tiitrimiseks kulunud ml arv
otsekohe maaratava sisuosa % 9%, ilma et oleks enam vaja
mingit lisaarvutust.

Moénikord leiavad tarvitamist veel nn. molaarsed
lahused. Need on lahused, mis iihes liitris sisaldavad
ithe mooli ainet. 2m-lahus sisaldaks siis liitris 2 mooli,
0.1m-lahus iithe kiimnendiku mooli jne. Uldse on soovitav
eksituste valtimiseks mitmeti reageerivate ainete lahuste kan-
gust valjendada normaalsuse korval ka molaarsuses, siis on
otsekohe naha, millise reaktsiooni suhtes on arvatud nor-
maalsus.
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6. Maootlahuste valmistamise tegelik labiviimine.

1. Tdpsa normaalsusega lahus otse
% kaaludes.

Kaunis tiilikas iilesanne. Tasub end vaid ainete juures,
mis tiiesti puhtad ja muutumatud nii tahkelt kui lahustunult
(nait. K,Cr,O,, KBrO,, KH(JO,),, Na,C,O,, NaCl ja mo-
ned vahesed muud ained; mingil tingimusel mitte aga nait.
jood). Kaalutud voi tareeritud klaasi kaalutakse noutav
hulk ainet 0.1 mg tipsusega. Igal aine juurdelisamisel voi
aravotmisel tuleb kaal areteerida ja klaas kaalukapist valja
votta. Valvatagu, et napud seejuures oleksid puhtad ja kui-
vad. Kaalutis viiakse lehtri abil kaliibritud maatkolbi; see
on asetatud suuremale musta liikpaberi poognale, et tihele
panna ja ara hoida véimalikku ainekadu. Klaasi ja lehtri
kiilge jainud osakesed loputatakse destilleeritud veega kolbi
ja lahustatakse aine kolvis tdielikult. Kontrollitakse lahuse
temperatuuri, oodatakse, kuni saavutatud harilik toatempe-
ratuur, nagu seda omab pikemat aega toas seisnud dest.
vesi, loputatakse pritspudeli abil termomeeter ja tididetakse
kolb, kogu aja liigutades, kuni kaelani. Kuivatatakse siis
klaaspulgale keeratud filterpaberiga kael, mis muidugi vaid
dest. veega tohib koos olla, ja tididetakse pipeti abil kolb
16plikult kuni kriipsuni. Pannakse kork peale ja segatakse
korralikult. Kontrollitakse veelkord temperatuuri ja mar-
gitakse pudelile, milles lahust alal hoitakse. Kolvist pude-
lisse iilekallamisel loputatakse pudel enne 3—4 korda moéne
ml valmistatud lahusega.

2. Tapsa normaalsusega lahus arvutatud
veehulga juurdelisamise teel.

On héolpsam ja moénusam viis kui eelmine. Vagetakse
apteegikaalul veidi rohkem ainet kui vaja, kaalutakse voe-
tud hulk analiiiitilisel kaalul 0.1 mg tipsusega, lahustatakse
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mootkolvis samuti kui eelmise viisi juures ja lisatakse siis bii-
retist proportsionaalselt kaalutise liiale vett juurde. Liig
peab muidugi olema nii viike, et vesi dra mahuks kolbi.
Eriti otstarbekohased on siin kolvid laiendusega kaelas.

Niaide: Na,CO; ekv.-kaal on 52,98. 1 1 0,1nNa,CO, tarvis tuleks
seega votta 5.298 g Na,CO,;. Meie kaalutis oli aga 5.3234 g, seega
0.0154 g rohkem. 5.298 : 0.0154 = 1000 : x, Vastavalt sellele tuleb li-

1000 * 0.0154 :

sandada 5998 = 2.9 ml vett.

3. Ligikaudse normaalsusega lahus fak-
toriga tdpsa normaalsuse peale @imber-
arvutamiseks.

Lihtsaim ja kergeim viis; leiab kaige iildisemat kasusta-
mist. Kaalutakse aine ligikaudselt apteegikaalul, lahusta-
takse otsekohe pudelis noutavas veehulgas, mida rahulikult
mootsilindriga voib moota, filtritakse, kui vaja, sest siin ei
tarvitse aine tavalisesti sugugi olla eriti puhas) ja mairatakse
peale segamist ning toatemperatuuri saavutamist lahuse tii-
ter kohase ,,pohiaine’’ abil. Leitud tiitri suhet ekv.-kaalust
tuletatud teoreetilise tiitriga nimetatakse lahuse fakto -
riks. Temaga lahuse ml korrutades leiame otsekohe, kui
mitmele tdpsa normaalsusega lahuse ml-le vastab meie lahuse
aratarvitatud ml-te arv.

Naide: 0,1nNaOH sisaldab 4.000 g NaOH/l; meie lahuses osu-
tus aga 3.946 g NaOH/l. Lahuse kanguse suhe 0.1nNaOH kangusega
on seega 3.946 : 4,000 — 0.9865. Kui korrutada selle arvuga meie
lahuse ml-eid, leiame 0,1n-lahuse vastava ruumala. Niit, 10.00 ml
meie lahusest vastab 10.00 X 0.9865 = 9.86 ml 0.lnNaOH.

7. Pghiained.

Soovitav on kaiki lahuseid, olgu nad valmistatud kuis
tahes, enne tarvitamist nende kanguse suhtes kontrollida.
Tingimata tarvilik on see aga saaraste lahuste puhul, mis pi-
kemat aega on laboratooriumis seisnud tarvitamata. Pal-
jud toolahused (Na,S,0,, KMnO, jne.) muutuvad ka hoolsa
valmistamise ja hoidmise juures aja jooksul veidi iseendast.
Koik lahused aga voéivad muutuda auramise voi hooletu
kaitlemise tagajarjel. Seetottu tuleb aeg-ajalt kontrollida ka
alalises tarvituses olevaid lahuseid. Seismajdinud lahuste
jadke biirettidest ei maksa kunagi tagavaralahustesse tagasi
valada.
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Mootlahuste tiitri tapsaks kontrollimiseks kasustatakse
nn. ,pohiaineid’. Noudmised, millele kdlvuline p&hi-
aine peab vastama, on jirgmised: 1) aine peab laskma end
kergesti puhtalt valmistada; 2) tema puhtus peab olema
tundlikkude kvalitatiivsete katsete abil kergesti toestatav;
3) aine peab muutumatult alal hoiduma; 4) ta ei tohi hiig-
roskoopiline olla, vihemalt mitte kaalumisel maérgatavalt
niiskust juurde témmata; 5) ta peab vastava maoaotlahusega
ladusalt reageerima.

Lahuse tiitri kontrollimisel pdhiainega on kéige kindlam
kaaluda viahemalt kolme keeduklaasi igaiihte niipalju p&hi-
ainet, et igaks tiitrimiseks kuluks 25—45 ml méatlahust.
Vajalik hulk tuleb muidugi enne umbkaudu arvutada. Kaa-
lumisi on kéige ménusam toimetada niimoodi, et voetakse
kaaluklaasi teatav tagavara pohiainet, kaalutakse anal. kaa-
lul tapsalt, raputatakse osa esimesse klaasi, valvates, et ainet
kuskile mujale ei satuks, kaalutakse uuesti, raputatakse jarg-
mine osa teise klaasi jne. Kaalumiste vahedest leiame vae-
tud kaalutiste suurused. Tiitrida tuleb té#psalt vastavate
eeskirjade jargi.

Kuna kaalutised on mitmesugused, siis tarvitavad nad
ka erinevaid hulki méootlahuseid. See on hea, sest sel teel
hoidutakse nn. subjektiivse vea eest alateadlikult piiiida
jargnevate tiitrimiste puhul tarvitada sama arvu ml-eid, mis
kulus esimesel tiitrimisel. Siinjuures aga #hvardab teisest
kiiljest hadaoht teadmata arvu ml-te juures iile tiitrida, s. o.
rohkem kui vaja lisandada lahust. Selle kartuses juba vara-
kult tilgutama hakates, venib aga katse viga pikale; sel kor-
ral on soovitav enne tiitrimist Gige umbkaudselt (peast)
arvutada, kui palju umbes véiks lahust minna véetud kaa-
lutisele.  Tiitrimistulemuste péhjal arvutatakse lahuse fak-
tor.

Niadide. Midrata 0.1nHCI tiiter soodaga. Na,CO; ekv.-kaal on
52.98, 10 ml 0.1n-lahust vastavad seega 0.05298 g Na,CO; 50 ml
~0.25 g. Kaalutised peavad ndhtavasti olema umbes 015 g ja
0.25 g vahel. Votsime g: 0.2245; 0.2491; 0.1716. Tiitrimisel kulus
ml: 43.73; 48.53; 33.44.

Faktori, s. o. arvu, millega korrutada meie happe ml-eid, et saa-
da tdpsalt 0.ln-happe ml-te arvu, leiame jirgmiselt. Tdhistame fak-
tori f-ga, médratava happe ml-te arvu a-ga, normaalse happe ml-te
arvu b-ga. Siis

a.f=b,
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b me leiame sooda kaalutiste pohjal, kuna eeskidtt juba teame,
et 1 ml 0.1nNa,CO, sisaldab 0.005298 g Na,CO;, seega ka 1 ml 0.1nHCI
vastab sellele hulgale. Tahistades kaalutist iildiselt k-ga, normaalse
lahuse 1 ml-le vastavat ekvivalentvaartust iildiselt e-ga, tuletame iil-
dise valemi koikideks sddrasteks arvutusteks:

k
Lt T

Praegusel juhul leiame faktorid: 0.9687; 0.9687; 0.9685.

Keskmine: 0.9686. Kuna keskmine erinevus on vaid 0.01°/, siis
katselist kokkukola toodud ndites tuleb lugeda vaga heaks.

Uldiselt v6ib éelistada iilaltoodud tiitri kontrollimise wviisi.
V&ib ju ka veel nii talitada, et votame ithe suurema kaalu-
tise pohiainet, lahustame mé&o6tkolvis ja tarvitame kontroll-
tiitrimisteks pipetiga voetud hulki. Kuna aga siin on vea
voimalusi rohkem, siis pole see viis iildiselt soovitatav. Kiill
aga tuleb viimast viisi kasustada, kui sunnitud ollakse kas
pohiaine vahese ekvivalentkaalu v6i lahja méootlahuse tottu
votma vaga vaikesi kaalutisi.  Sel korral harilik kaalumis-
viga +0.1 mg v6ib palju kahjulikumalt méjuda kui kéik
eelpoolmainitud veavoimalused maotriistade juures kokku.

b=—-; o
e

Kui iiks tooclahus on korras, siis sellega mairatakse ka
koikide teiste sama rithma kuuluvate lahuste tiitrid véi fak-

torid.

On rida pohiaineid olemas, mis koélbavad kahes rithmas tarvi-
tamiseks ja voimaldavad seega koiki mootanaliiiisi lahuseid iikstei-
sega ilhendusse viia. Na4it.,, oblikhappega voime médrata KMnO,-
lahuse tiitri, samuti aga ka NaOH-lahuse oma. Esimesega voime
madrata iile KJ Na,S,0j-lahuse tiitri, viimasega soolhappe tiitri.
Soolhappega voime edasi maarata AgNO; tiitri, ja seega oleksidki
meil ko6ik tdhtsamad lahused tiitritud. Kuigi sdfrased voimalused
suurt mugavust pakuvad, siis ometigi on kindlam tarvitada igas
rithmas oma poéhiainet, sest iga tiitrimine on paratamatult seotud
teatava veaga; halvemal juhul vGivad need vead iihes suunas lii-
tuda ning minna iile lubatava piiri. Koige parem on, kui pdhiaine
valitaksc vastavalt otstarbele, milleks lahust koige sagedamini ka-
sustatakse. Nait.,, kui KMnO,-lahust peaasjalikult raua médrami-
seks tarvitatakse, siis on koige Oigem votta tema tiitri méddramiseks
puhast metallilist rauda; KBrO,-lahuse tiiter, kui seda lahust va-
jatakse Sb maédramiseks, kontrollida puhta antimoniga jne.
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8. Temperatuuri mojust mootlahuste tarvitamisel.

Olgugi et meie riistad on 20° peale kaliibritud, siis ome-
tigi ei tarvita me neid pea kunagi tegelikult selle tempera-
tuuri juures. Meie oludes harilik tdotemperatuur koigub
vahest kéige rohkem nii umbes 17° iimber. Kas ei oleks
siis kéige oigem kaliibrida oma riistu selle kraadi peale?

Selle kiisimuse iile lzhemalt juureldes selgub meile varsti,
et toesti meie kitsamalt seisukohalt oleks see otstarbekohane.
Teisest kiiljest aga isoleeriksime me endid seega muust maa-
ilmast, kus laiemate temperatuuri-erinevuste tottu oldi sun-
nitud kompromiss-kokkuleppena valima 20° Sellest erine-
misega me raskendaksime endile rahvusvahelise kirjanduse
ja tabelite tarvitamise jne. FEdasi on ka peagu ko6ik miiiigil
leiduvad riistad praegusel ajal kaliibritud 20° peale. Seda
koike arvestades tuleb meilgi jaada 20° juurde.

Milliseid vigu tuleb meil aga niiiid arvestada?

Voétame niiteks 1nNaOH-lahuse. 20° juures valmista-
tult sisaldab see 1 liitris 40.00 g NaOH. Kui me aga samas
kolvis tegime selle lahuse 17° juures, siis 20° juures on ve-
delik rohkem paisunud kui klaas, ja meil 40.00 g NaOH ei
sisaldu enam 1000 ml-is, vaid 1000.5-es (vrd. tabel lk. 144),
kui meil oleks puhas vesi; kuna aga 1nNaOH paisub
veel tugevamini (vt. tabel lk. 144), siis on lahuse ruumala
1000.8 ml. Lahuse tiiter on seega ligi 0.1% viiksemaks
muutunud. Kui me niiiid selle lahusega mairame ménd
hapet, mille temperatuur pipetiga votmisel on 179 siis ku-
lutame muidugi oma soojemat lahjenenud alust 0.19% roh-
kem ja teeme vea +0.19%. Kui aga hape oli valmistatud
17° juures ja happe temperatuur tiitrimiseks votmisel on
20°, siis on hape ka paisunud ning lahjenenud ja me kulu-
tame oige, ekvivalentse hulga md&otlahusest ning ei tee min-
git arvessetulevat viga. (Tapsamalt: teeme vea niivord,
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Tabel t° juures klaasriistadega mdddetud lahuste ruumala iimber-
arvatamiseks normaaltemperatuuri (20°) peale.

(Kolthoffi raamatu jargi.)
Allpooltoodud arvud on ml-id iga lahuse 1000 ml kohta t° juures.

Vesi;
o 0.01n- 0.1n- 0.5n-
t Rt P 0.5nHCI | 1nHCI | NoOR 1nNaOH
0.1nHCI

5 - FHI8 LR 10 - L 423 o1 4288136
6 1.5 1.65 | 185 227 o S o
7 1.4 16.5 51 A8 2.15 221532
8 1.4 155 | 175 2.1 215 | 3.0
9 1.4 e 2.0 205 | -27
10 1.3 1455116 1.9 195 | 25
11 1.2 1.35 %1115 1.8 1.8 2.3
12 B 1.3 \ 1.4 1.6 1.7 2.0
13 1.0 i 12 o7 SRR 2 L] 1.8
14 RV e B g S [0 il Lkl B e et
15 1S B o A e Th o ggi= .3
16 0.6 ) 0.7 0.8 08" |7 00 1.1
17-.:L 105 0.6 0.6 0.6 1 00 0.8
18 03 210471 04 0.4 0.5 0.6
19 0.2 (20 g 0.2 02 |« 0.3
2070 0 0 0" 0 | 6
21 | =02 =3 S R 22502 83
22 0.4 0.4 0.4 ' 0.5 0.5 0.6
23 0.6 0.6 0.7 0.7 0.8 0.9
24 0.8 0.9 97 10 1.0 1.2
25 1.0 1.1 LF a2 13 1.5
26 1.3 Edcal 54 } 1.4 1.5 1.8
27 1.5 1.7 b T 1.8 21
280 {1t 2.0 2.0 2.0 2.1 2.4
L i iR R 2.3 2.3 2.4 2.8
S T B 25 264 -0 28 15 30

kuivérd happe paisumine erineb 1nNaOH-lahuse paisumi-
sest; see viga on aga harilikkudes oludes liiga viike, et teda
oleks vaja arvestada. Jarelikult, kui lahused on valmistatud
sama temperatuuri juures ja neid tarvitatakse kiill méne muu,
kuid ikkagi iihesuguse temperatuuriga, siis pole vaja korrek-
tuure. On aga lahkuminekud temperatuurides suured (>5°,
nagu v6ib juhtuda talvel, kui lahused ajutiselt kiitmata ruumi
seisma jadvad), siis tuleb teha vastavad parandused.
Hariliku t66 juures, kus tdotatakse enam-vihem piisiva toatem-

peratuuriga, mida omavad ka koik lahused ning mootriistad, eriti
veel 0.ln-lahuste puhul, mille soojuspaisumine on vidiksem vorreldes
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kangemate lahustega, voib temperatuuri mitte arvestada, kui pole
vaja eriti suurt tdpsust (4-0.1%/). Kuidas seda teha, kui eriti tédp-

pis soovitakse olla, selgugu niitest.

Meil on 180 juures tiitritud 0.lnKMnO, ja me oleme sunnitud
sellega madrama rauda 14° juures. Me kulutasime tiitrimiseks 33.25
ml. Tabelist 1k. 144 ndeme, et 1000 ml kohta tuleks kédesoleval juhul
teha parandus 1.0—0.4 = 0.6 ml, ehk meie hulga kohta 30} vVi-
hem, s. 0. +0.02 ml, seega tuleks raua hulk arvutada 33.27 ml-ga.
Muidugi, kui KMnO, tiitri m#dramisel olime jatnud tegemata iim-
berarvutuse 20° peale. Olime aga eriti pedantsed ja tegime selle,
siis tuleb meie parandusele veel +0.01 ml juurde ja peame arvu-
tama 33.28 ml-ga.

Viga, mille me siin dra hoiame, pole néhtavasti mitte suurem
kui vaid 0.06 resp. 0.09°/, ja langeb dieti hariliku tilgavea (+-0.03 ml)
piiridesse, nii et polegi eriline onnetus, kui me selle paranduse ja-
tame tegemata,

Pealkirjad mootlahuste pudelite siltidel

Eksituste arahoidmiseks ja aja kokkuhoiu mottes olgu ju-
hitud tahelepanu otstarbekohasele pealkirjale pudelitel. Seal
leidugu: 1) lahuse nimetus, 2) normaalsus, 3) faktor iihes
logaritmiga, 4) faktori madramise kuupdev ja temperatuur.
Mitmeti reageerivate lahuste juures (vrd. lk. 136) tihistada
ka molaarsus. Etiketil ruumi jitta jarjekordsete kontroll-
tiitrimiste tulemuste iilesmarkimiseks.

Naited:

I 0.1nNaOH 0.10K.Cr,0, (*/, m)
log 0.9687 — 1.9862 (20. 9. 33; 18°) log 1.007 = 0.0029 (12. 10. 33; 17°)
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9. Mootanaluuside labiviimine.

Tiitrimisviga. Viga véib tekkida kahte liiki poh-
justel. " Uhed on tehnilist laadi, pohinedes puudustel
meie mo66tmisvoimes, meie mobtriistades, muutliku tempe-
ratuuri mojus, lahuste erinevas viskoossuses ja sellest tingi-
tud erinevas jarelejooksus. Need nn. tehnilised vead
on iihiselt iseloomustatud sellega, et neid on véimalik mit-
mesuguste tehniliste tdienduste abil (niit. kaalubiirettide
tarvituselevotmisega) vihendada miinimumini, nii et nad
ka koige tipsamatel madramistel enam arvesse ei tule. Iga-
tahes aga kannatab seejuures t66 lihtsus ja kiirus.

Teised vead on sisemist laadi, olenevad reaktsiooni
keemilisest iseloomust, tema tasakaalukonstandist, tapsusest,
millega indikaator ekvivalentstippi naitab. Neist asjaolu-
dest tingitud viga on hakatud Bjerrumi jargi nimeta-
ma tiitrimisveaks. See viga ei olene katselistest abi-
noudest, ta ei lase end ka meie soovi jargi vahendada. Tiit-
rimisviga selles kitsamas mottes on igal tiitrimisreaktsioonil
eriline. Ta laseb end matemaatiliselt kasitada, samuti la-
sevad end sel teel tuletada soodsaimad tingimused vea v&i-
malikuks vahendamiseks. Tema iiksikasjalise kasitluse voib
leida raamatust: . M. Koltho ff, Die Massanalyse I, kus
muide peale selle kisitletud pikemalt ka igasugused muud
mootanaliitisi teoreetilised alused. Olgu siinkohal vaid nii-
palju mainitud, et tiitrimisviga harilikult kasvab lahuste lah-
jendamisel.

Moélemaid vea liikke tuleb silmas pidada mé&a6tanaliiiisi
tookava koostamisel. Tiitrimisviga tuleb arvestada meetodi
valikul, tehnilisi vigu aga tiitritava lahuse hulga v6i kaalu-
tise suuruse valikul.

Tegelik analiiiis.

Tiitrimisi toimetatakse tavaliselt jeenaklaasist laiakaela-
listes erlenmeyer-kolbides voi keeduklaasides, kogu aja hasti
segades. Viarvimuutuse paremaks jalgimiseks asetatakse
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ndu monele valgele pinnale (piimklaasplaat; valge paberi-
leht) ; voib tiitrida ka valges portselankausis. Tahtis on ko-
hane valgustus. Kaige parem on hele hajunud péaevavalgus
(mitte aga otse paike); jargmisena valge, kiillalt hele kunst-
lik valgustus. Véib vaadelda nii pealelangevas kui ka la-
bivas valguses.

On analiiiisida lahus, siis voetakse sellest pipetiga voi
biiretiga parajad hulgad ja tiitritakse otsekohe. Tah-
keist aineist kaalutakse paras hulk, lahustatakse, lahjenda-
takse mootkolvis teatud ruumalani ja voetakse siis saadud
lahusest kohased hulgad tiitrimiseks, olles lahuse muidugi
enne mitmesuguste eeloperatsioonidega (kesendamine, ha-
pustamine, keetmine, jahutamine jne.) tiitrimiskélvuliseks
teinud.

Harilikult lastakse m&otlahusel biiretist analiitisitavale
lahusele juurde voolata, monikord on aga parem vastupidi
talitada, mis oleneb sellest, kuidas tiitrimise 16pp on selge-
mini margatav.

Tuleb ette, et otsene tiitrimine ei anna teravat lopp-
punkti; siis v6ib tarvitada nn. tagasitiitrimist: li-
sada mootlahust teatava lilaga ja maéadrata siis liig mone
teise mo6o6tlahusega. Seda meetodit tuleb tarvitada ka nait.
neil puhkudel, kus on karta m#iratava aine lendumist tiitri-
mistingimusis, v6i kus tiitrimisreaktsioon toimub kiiresti ja
taielikult vaid mootlahuse iilihulga juuresolekul.

Kuna saidrastest votetest tuleb juttu iiksikute reaktsioo-
nide juures, siis pole siinkohal tarvis neil pikemalt peatuda.
Kiill aga on vaja veel puudutada kiisimust, mida maista eel-
poolmainitud ,,parajate’’ hulkade all.

»Paras’ on analiilisiks sddrane hulk, mille suhtes mo6-
dapadsmatu analiiiisiviga moodustab vé&imalikult viaikese
protsendi. Siin tuleb muidugi silmas pidada, kui suurt tap-
sust analiilisi kohta néutakse ja kui suure sisuosa kogu ainest
kujutab miasratav aine. Kui soovitakse, et kiimnendikud
protsendid oleksid Giged ja madratav sisuosa koguainest
kujutab ~19%, siis, oletades, et iga iiksiku tiitrimisega seo-
tud tehniline viga v6ib olla kuni 0.1 ml, rahuldab mainitud
tapsusnouet kiillaldaselt juba kaalutis, mille tiitrimiseks ku-
lub vaid 5 ml mé6tlahust.  On sisuosa 9% aga suurem, tuleb
kaalutis nii valida, et kuluks rohkem mé6tlahust, sest muidu
annab end tehniline tiitrimisviga resultaadis tunda. Nait.
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~109% puhul samuti vaid 5 ml tarvitades, tihendaks see
resultaadis juba vea véimalust +0.2%, 50% puhul —
+19%, 100% puhul — +29%! Et tehn. viga resultaadis
moodustaks iilimalt +0.19%, tuleb kaalutis valida nahtavasti
nonda, et ~109 sisuosaga méootlahust kuluks vahimalt
10 ml, 50% puhul 50 ml, 1009% puhul 100 ml jne. Kuna aga
harilikud biiretid on 50-ml-lised, teiskordne tiditmine aga ta-
hendab uut tiitrimist, mis voib endisele lisaks tuua sama
suure (0.1 ml) vea, siis tavalisesti piiiitakse mootlahuse ku-
lutamisega mitte minna iile 50 ml.

Naiteid. 1) Madrata H,SO, °/, tehnilises vddvelhappes (eri-
kaal 1.5; ~60°,). Kuna °/, on suur, siis valime kaalutise nii, et
kuluks ~45 ml 0.lnNaOH. 1 ml mo6tlahust vastab 0.004904 g H,SO,,
45 ml = ~0.22 g ehk ~0.35 g 60°/, hapet. Kaalume (0.35X5) ~1.7 g,
lahustame 250 ml mootkolvis ja votame igaks madramiseks 50 ml.

2) Madédrata raua °/, raudpaos (umbes 20°/, Fe). Viiksema prot-
sendi t6ttu voime arvutada kaalutise siin umbes 30 ml 0.InKMnO,
peale. 1 ml mo6tlahust vastab 0.0056 g Fe, 30 ml — 0.17 g Fe ehk
0.85 g maaki. Kaalume ~4.2 g, lahustame, lahjendame kuni 250 ml.
Igaks tiitrimiseks votame 50 ml.

Méotanaliiiiside arvutamine.

Kui normaalseid lahuseid tarvitatakse, siis arvutatakse
ikka vaalidega. Tiitrimisel #ratarvitatud mootlahuse hulk
annab meile otsekohe méairatava aine vaali vastava osa, isegi
siis, kui mootlahus mitte otse maaratava ainega ei reageeri-
nud, vaid tuli kasustada tervet rida vahepealseid reaktsioone.

Votame néditeks lammastiku médramise orgaanilistes ainetes
Kjeldahli jargi. N viiakse siin koigepealt vadvelhappega iile
ammooniumsulfatiks, siit aetakse ta naatriumhiidroksiiiidi abil am-
moniaagina tiitritud vadvelhappesse ja tiitritakse liigne véa#dvelhape
naatriumhiidroksiiiidiga tagasi. Vahest leiame, kui palju vddvelha-
pet kesendas iileaetud ammoniaak. Ladmmastiku protsendi arvuta-
misel ei ole niilid sugugi vaja enne arvutada, kui palju meil oli
ammoniaaki, vaid arvutame otsekohe ldmmastiku protsendi, silmas
pidades reaktsioone:

; N - NH,"' > NH,.

Arvutus.

Uldiselt: g grammi aine kohta kulus m ml n-normaalset
hapet. 1 liiter hapet vastab n vaalile ldmmastikku, 1 ml — n milli-
m - n ‘N "*100 o
vaalile. Lammastiku protsent on seega ~1000 g ' kus N tahis-
tab lammastiku vaali, mis kéesoleval juhul on vordne gramm-aato-
miga.
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Arvuliselt: Olgu g = 03536 g, m = 27.32 ml, n = 0.1, fak-
tori logaritmiga 9934. Kirjutame:

log 27.32 4365
log f 9934
log N 1461
tlog 0.3536 4515

T 0275 — log 10.65°, N.

Koma koha leiame, korrutades peast iimmardatult: happe ml
arv X lammastiku detsimillivaal = 30 X 0.001 = 0.03 g N, s. o. kaa-
lutise 0.3536 g suhtes ~ 10/,

Analiitiside arvutamistel tuleb silmas pidada véimalikke
toovigu, et resultaadis mitte - suuremat tidpsust viljendada,
kui t66 tegelikult on véimaldanud. Ulaltoodud naites viga
+0.1 ml suuruses tidhendab 27-ml-lise méootlahuse kulu juu-
res 109%-lises resultaadis ~0.03% ebakindlust. Seega on
oigustatud sajandikprotsentide andmine. Oleks aga leitud
% olnud naiteks 80, siis ebakindlus oleks olnud juba ~0.39%,
ja sajandikprotsentide kirjutamine seega taitsa vale. Mot-
tetu tdpsusepiiidmine ihes sellega seotud asjatu ajakuluga
on tavaliselt ka viiekohaliste logaritmide tarvitamine ana-
liiside juures, nagu seda kahjuks ikka veel Gige sagedasti

voib naha.
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Kesendusmeetodid.

1. Vesinik-ioonide kontsentratsioon. pH.

Oluline igas kesendusreaktsioonis on
H' + OH' 2 H,0.

Kesenduskiiku on seega koige parem kirjeldada, jalgi-
des H' ja OH  kontsentratsioonide muutumist. Asjatoo-
dud vérrand on aga iihtlasi vee dissotsiatsiooni vérrand.
Massitoime seaduse péhjal voime kirjutada

(H1[OHT _
[H,0] 3
kus nurksulud tihendavad kontsentratsioone gramm-iooni-
des ja moolides liitri kohta. Kuna vee vihese dissotsiatsi-
ooni tottu [H,O] vorreldes [H']- ja [OH']-ga on vaga suur
(vt. allpool) ja viimaste muutumisega vaevalt muutub, siis
voib teda jaadavaks lugeda ja saame

[H'] - [OH'] = k[H,0] = K.

Selle vorrandi pohjal voime arvutada [OH'], lahtudes
[H "]-st (ja vastupidi), kui meil vaid on teada K (nn. vee
dissotsiatsioonikonstant).

Seega mingi lahuse iseloomustamiseks tema happesuse
ja ka aluslikkuse suhtes on kiillalt anda tema vesinik-
ioonide kontsentratsiooni [H"'] suurus.

Hariliku toatemperatuuri juures K on iimmarguselt 10-*
Seega voime kirjutada

[H'] ' [OH'] = 10-14,

See vorrand on maksev nii puhta vee kui ka koikide ve-
silahuste kohta. Puhtas vees on [H'] = [OH']. Siit jarg-
neb, et nad mélemad on siis 107 (s. o. 1 g vesinik-ioone ja
17 g hiidroksiiiil-ioone 10 miljoni liitri vee kohta). Hape-
tes on [H'] > 10-7, alustes [H'] < 10-7, kesksetes lahustes
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[H®] = 10-". Nii on naiteks 0.1nHCl-s, oletades HCI taie-
likku dissotsiatsiooni, [H"] = 10-*. Hariliku temperatuuri
juures peab selle happe OH'-kontsentratsioon olema
10-2425702= 102, 0:01nHEI-1 on [FH*] = 10* ja iildse
(0.1)Pn happel taielise dissotsiatsiooni puhul [H '] = 10-».

Kuna arvutamine otse arvudega tiilikas ja eriti graafiline
kujutus mm-paberil véimatu, siis on iildiselt hakatud S & -
renseni jargi vesinik-ioonide kontsentratsioone ehk, teiste
sonadega, lahuste happesust viljendama astmeniitajaga p,
miinuse ara jattes. Nimetatakse teda vesinik-ekspo-
nendiks, ja kirjutatakse py., ehk py+, ehk py, ehk koige
paremini pH (lugeda pe-ha).

pH on seega vesinik-ioonide kontsentratsiooni negatiivne
logaritm (muidugi harilik, dekaadiline): pH = —log[H °].
Ja vastupidi [H '] = 10-pH,

Arvutusnéditeid:
1) [H'] = 10-¢0; pH = 40

2) [H'] = 5-10-5 = 10(log5)-5 — 100.7-5 = 10-4.3; pH = 4.3
3) [H'] = 58°10-14 = 10(log5.8)-1¢ — 10-13.24; pH — 13.24
4) [H'] = 1.0 = 100; pH = 0

5) [H'] = 40 = 10log¢ = 100.6; pH = —0.6
6) pH = 5.5; [H'] = 10-5.56 — 100.5-6 — 3.2 - 10-6
7) pH = 0.63; [H'] = 10-0.68 — 100.37-1 — 2.3 - 10-1

pH abil saab lahust iseloomustada jargmiselt:

1) pH = 7; lahus on keskne;
2) pH > 7; lahus on leeline;
3) pH < 7; lahus on hapu.

Alguses pakub teatavat raskust harjuda pH-méoistega,
sest tal on see halb omadus, et ei nidita happesuse muutu-
mist mitte paripidiselt, vaid vastupidiselt: happesuse suure-
nedes pH vaheneb, ja iimberpéordult.

pH arvutamine mitmesugustel erijuhtudel

Kui on teada hapete ja aluste dissotsiatsioonikonstandid
siis on voimalik arvutada nii nende eneste kui ka
nende vastastikusel kesendamisel tekkivate soolade vesi-
lahuste vesinik-ioonide kontsentratsiooni ehk pH-d. Toome
siinkohal ligikaudsed valemid monedeks sairasteks arvuta-
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misteks; nende tuletamise kohta vaadatagu jarele lahemalt
suuremaist kasiraamatuist .

Libhendid: K, K, K, pK, pK, pK, — vee, happe
ja-aluse dissotsiatsioonikonstandid ja nende negatiivsed lo-
garitmid; ¢ — iildkontsentratsioon.

I. Tugev hape; tugev alus; nende sool

Esimestel véib lugeda dissotsiatsiooni taielikuks ja seega
jargneb lahuse pH otsekohe nende kontsentratsioonist. Sool
ei hiidroliiisu ja ei muuda praktiliselt mitte neutraalse vee

pH-d.
2. Nork hape ([H] < 5% c-st).
[H'] = \/Iﬁ, pH = 1!,pK  —1/logc.
SuoNerk alus

ORET A o F ek g
[0H1 = /K, “¢; [H]ﬂ[OH']—VK—T'
a

PH = pK, —1/,pK, + !/)logc

4. Norga happe ja tugeva aluse sool

L Ky K
[H1 =y T" pPH = !;,pK, + 1/;,pKp + !/;logc.

5. Norga aluse jatugeva happesool

[H'] = Ve % ; PH = 1/,pK, — 1/,pKa — !/,log c.

6. Norga happe ja norga aluse sool

A Ky 'K
[H] = \/_XK—“; PH = !;,pKy + 1,pKp — 1/spKa, .
A a

7. Nork hape segus oma soolaga.

_Ch(ape)

H'] =
ot Cs(ool)

h; PH = pKp —logcy + loges .
8. Nork alus segus oma soolaga.

K, Cg
Ka ! ca'

[H] = PH = pKy —pK, —logcs + logea .

1 Nait. I. M. Kolthoff, Die Massanalyse I, ehk samalt auto-
rilt: Der Gebrauch von Farbindikatoren.
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9. Kahealuseline hape véi kahe eri-
neva tugevusega norga happe segu; hapu
sool

Esimeses ekvivalentspunktis, s. o. kus on kesendatud tu-
gevam hape, on

(H] = /K'K;; PpH = 'K, + pKy).

K, ja K, on vastavad dissotsiatsioonikonstandid.

Kui hapete kontsentratsioonide suhe ei ole ligikaudu I,
vaid tunduvalt erineb sellest ja on iildiselt r, siis maksavad
jargmised valemid: :

(H'] = ‘ii_K : PH — 1/,(pK, + pKy) + 1/slog r.

Naiteid. 1) Kui suur on 0.1nCH;COOH [H'] ja pH?
c'=-01: 'Ky = 186:10-5; pKh 4.73;
[(H] = /186 10-7 0.1 = 1.36 * 10-3;
pH = 1/, 473 —1/,]l0g0.1 = 2.37 + 0.5 — 2.87

2) Kui suur on 1nNH,Cl pH?
c=1; pK, = 4.76;
pH = 1/, 14 — 1/, 476 — 1/,log1l = 7.00 — 2.38 — 4.63

3) Kui suur on [H'] segus 0.05nCH;COOH+-0.05nCH,;COONa?
Ch . =:0,05; ‘¢cg=1006; Ky = 186-10-5;

0.05 1.86 - 10-5 — 1.86 * 10-5

[H'] =
4) Kui suur on pH NaHCO;lahuses?
PK; = 6.52; pK, = 10.35;
pH = 1/,(6.52 4+ 10.35) — 8.44

2. Kesenduse kaik.

Kui mingi happe kesendamisel alusega teatavate vahe-
aegade jarel kannaksime lahuse vesinik-ioonide kontsentrat-
siooni mm-paberile, miarkides niit. abstsissile leelise ml-d,
ordinaadile vastavad [H ‘]-d, saaksime nn. kesendus-
k 6 vera. Kuna aga nait. InHCIl kesendamisel 1nNaOH-iga
[H'] muutub 10° ja 10-** vahel, siis ei mahutaks me seda ko-
verat kuidagi ara. Voimalikuks saab sidirane diagramm
vaid, kui me [H '] asemel kasustame pH-d.

Vaatleme ldhemalt juhtusid, kus kesendatakse 1) tuge-
vat hapet tugeva alusega, 2) norka hapet tugeva alusega
(voi iimberpoordult), 3) nérka hapet nérga alusega.
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Tugeva happe ja tugeva aluse kesendus-
kover.

Olgu meil kesendada 100 ml 0.1nHC] 0.1nNaOH-ga.
Oletame arutluse lihtsustamiseks, et lahuse iildruumala ke-
sendamisel ei muutu ja et hape kui ka alus on tiiesti dissot-
sieerunud. Néeme siis kesendamisel jargmist:

100 ml 0.1nHCl kesendamine 0.1nNaOH-ga.

K datud . Faeer
srgsatn [ gy | o | som
0 10-1 1 13
90 10-2 2 12
99 10-® 3 11
99.9 10-* 4 10
99.99 10-° L 9
100 10-7 7 7
Liialt leelist ml
0.01 10-° 9 o
0.1 {1 10 4
1 10-12 11 3
10- 10°2 12 2
f‘H Ulekaal happel | Ulekaal alusel 710/7'
2 b A S R —1 2
,: L pH !’r’ 7oH :
5 i
o} 6
7 7
8t 18
9t 19
10 10
11 01____’,(’ : /Iﬁ 411
19§ — — = | 312
!

909199 93 9y 959 97 98997001 2 3 4 5 6 7 8 9 fOInl

Joonis 1. 0.1nHCl kesendamine 0.1nNaOH-ga.

Nii arvudest kui ka eriti diagrammilt (joonis 1) on naha
suur hiipe pH suuruses ekvivalentspunkti lahikonnas. Vae-
valt moodetav vahe happe ja aluse hulgas (0.029%) pohjus-
tab pH muutuse 4 iiksuse vorra, s. o. iile 30%. Selle asjaolu
tottu on kerge suure tapsusega maarata tugeva happe ja tu-
geva leelise kesenduslopppunkt. Iseloomulik on veel, et pH
joon laikab ekvivalentsjoont (s. o. joont, kus happe ja aluse
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hulgad ekvivalentsed) just puhta vee neutraalpunktis (pH =

— 7) ja jaguneb ses punktis kaheks kongruentseks osaks.

Olgu mainitud, et hiippe jarskus oleneb vee dissotsiatsioonikraa-
dist. Kuna niit. 100° juures vesi rohkem on dissotsieerunud, nii et
pH — 6, siis hakkab kover ennem allapoole kalduma ja see osa, mis
ekvivalentsjoonega peagu kokku langeb, litheneb ligikaudu poole
peale. Seetottu ei ole kesenduslopp korgemal temperatuuril mitte
nii terav kui madalama juures.

N6rga happe ja tugeva aluse (resp. norga

aluse ja tugeva happe) kesenduskover.

Vé6tame naiteks 0. 1n-aadikhappe kesendamise 0.1nNaOH-

ga. Siin ei saa enam tiielikuks lugeda happe dissotsiatsi-

ooni. Just vastupidi. 0.1nCH,COOH on vaid ~19% ula-

tuses ioonideks lagunenud. Kui niiid arvutada [H'] ke-

senduskaigul (kuidas seda tehakse, vt. Koltho ff, Mass-

analyse ), siis saame jargmise tabeli ja kovera:

100 ml 0.1nCH;COOH kesendamine 0.lnNaOH-ga.

Kesendatud ml . '
o.mcmcoon’ [H] pH | pOH
0 { 1.35 +'10-® 2.87 11.13
10 164107 3.80 10.20
50 | 18 -10° | 475 | 9325
90 (L2010 5.70 8.30 )
99 1.8 - 107 6.75 7.25
99.9 18410 Z 8 i 6.25
100 1.35'- 10-° 8.87 §5.13
Leelist liialt ml
0.1 10-10 10.0 40
1 10-11 11.0 3.0
10 10-12 12.0 20
f‘Hr Ulekaal happel Ulekaal alusel 2 fﬂﬁ ;
2
3+
, -
5
pe
7
l L
9
10}
1}
12}

Joonis 2. 0.1nCH;COOH kesendamine 0.lnNaOH-ga.
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Vérreldes saadud koverat (joonis 2) eelmisega, ndaeme
koigepealt, et langus happe poolel on aeglasem ja hiipe palju
vaiksem, kupa aga peale kesendust pH-joon endisega iihtib.
Iseloomulik on siinjuures, et pH-joon labib vee neutraaljoone
enne stohhiomeetrilist kesenduslopptippi, s. o. kohta, kus
pH-joon ja ekvivalentsjoon léikuvad; ekvivalentsed hul-
gad hapet ja alust ei anna siin nihtavasti mitte neutraalse
(pH = 7), vaid aluselise lahuse (pH = ~9). Seda on viga
tahtis tahele panna, sest mdotanaliiiitiliselt huvitavad meid
olud just ekvivalentspunktis.

Téaitsa analoogiline on lugu nérga aluse ja tugeva hap-
pega, selle vahega vaid, et ekvivalentspunkt asub siis hapus
keskkonnas.

Pohjuseks sellisele korvalekaldumisele on tekkiva soola
hiidroliiiis (vt. lk. 16). Uldse, mida viiksem on happe (véi
aluse) dissotsiatsioon, mida suurem seega hiidroliitis, seda
lamedam ja liihem on hiipe ekvivalentspunktis ja seda kau-
gemal asub ta aluselises (v6i happelises) piirkonnas.

Norga happe ja norga aluse kesendus-
kover.

Naitena vaatleme 0.In-didikhappe kesendamist 0.In-
ammoniaagiga.

0.1n-dddikhappe kesendamine 0.ln-ammoniaagiga.

Kesendatud ml X
0.nCHsCOOH | ] pH | pOH
90 2.00 - 10-® 5.70 8.30
98 3.70 * 10”7 6.43 757
99 2.20 : 10”7 6.65 7.35
100.0 100107 7.00 7.00
Liialt NHaOH ml
1.0 4.50 - 10~ 1.3 6.65
20 2.70 =102 Tt 6.43
10.0 5.00 - 10-° 8.30 5.70
/. Ulekaal happel Ulekaal alusel f(OH
4 ' oH 5
.f“ f’H : _f____._ —_ %
f,_?‘\t‘,_,v;.;_—""” 7
PR e e B R et s
s~ poH ll rt 19

309‘172939‘99596 97899001 2 3 ¥ 5§ 6 789 1001.!
Joonis 3. 0.InCH;COOH kesendamine 0.InNH,OH-ga.
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Siin pH-kéver loikab ekvivalentsjoont veejoone lahikon-
nas (kadesoleval korral tipsalt veejoonel ammoniaagi ja
aadikhappe dissotsiatsioonikonstantide vordsuse tottu), hii-
pe on aga viike ja lame. Kesenduse I6pp seega ei saa olla
terav ja seeparast selline reaktsioon pole mootanaliiiitiliselt
mitte kasustatav; selleks pole 6nneks ka vajadust, sest voime
mootlahusena tarvitada alati tugevat hapet véi alust.

3. Indikaatorid.

Indikaatoritena kesenduslopppunkti aratundmiseks ka-
sustatakse harilikus maootanaliiilisis orgaanilisi aineid, mille
varvus hasti margatavalt muutub ithes lahuse pH muutumi-
sega. Need ained on ise ka kas norga happe voi aluse ise-
loomuga. Wilhelm Ostwaldi jargi nende virvusemuu-
tus tuleb sellest, et nad mittedissotsieerunud olekus on tei-
siti varvitud kui ioonidena. Hiljem téestati (Hantsch,
Stieglitz), et virvusemuutus ei olene mitte otsekohe
dissotsiatsionist, vaid selle eel véi kaasas kaivast konsti-
tutsiooni muutusest (nait. nn. pseudohappe véi -aluse iile-
minekust toeliseks happeks voi aluseks). Kolthoff de-
finib kesendusanaliiiisi indikaatoreid praegusel ajal jarg-
miselt: ,Indikaatorid on happed véi alused,
millede ionogeenne kuju teissuguse var-
vuse ja ehituse omab kui pseudo- véi nor-
maalne kuju”™ Madtanaliiitilisis arutlusis on aga kiil-
laldane ja lihtsuse mottes parem Ostwaldi definitsioon.

Happelise indikaatori HI (analoogselt jargnevale vaib
kasitleda ka ménd aluselist indikaatorit . OH) lahuses peab
seega leiduma tasakaal

B2>H 4T
: Z 9. B s o
ja maksma vorrand —tar — K ehk [H'1-([I'] = K- [HIL

Kui indikaatori vesilahusele juurde lisada hapet, suureneb
[H®], peab seega suurenema ka [HI] ja vdhenema [I']. Li-
sandatakse alust, s. o. OH', viheneb [H'], ja peab vihe-
nema jarelikult [HI] ning suurenema [I']. Seega [HI] tin-
gib indikaatori vdrvuse hapus, [I'] — leelises keskkonnas.
Enam-vihem puhta , hapuvdrvuse’* saame vaid suurema
happeliiaga, samuti kui puhta ,leelisvirvuse'’ suurema alu-
selilaga. Vidrvuse muutus ei toimu silmapilkselt, vaid aega-
moséda. Iga [H '] juures on teatav osa indikaatorit lahuses
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hapu virvusega ja iilejaanud osa leelise vérvusega. Piir-
konda kahe pH vahel, millede juures indikaatori erinevad
varvused on selgesti niahtavad, s. o. ala, kus indikaator
,,poordub’’, nimetatakse tema ,poordealaks™ Selle
asukoht kui ka ulatus pole mitmesugustel indikaatoritel mitte
samad, vaid nad olenevad indikaatori dissotsiatsioonikons-
tandist ning tema kummagi teisendi I’ ja HI varvuse ise-
loomust. Naiteks, mingi happeline indikaator vordlemisi
suure dissotsiatsioonivéimega ja tugevavarvuselise aniooniga
naitab juba puhtas vees oma leelisvarvust, kuna moni teine
vaiksema dissotsiatsioonivoimega, kuigi sama tugeva varvu-
sega indikaator oma leelisvarvust avaldab alles peale OH’
juurdelisamist, esilekutsutud dissotsiatsiooni suurenemise ta-
gajarjena. Viimasel puhul asub aga indikaatori poordeala
muidugi korgemate pH-de juures kui eelmisel juhul.

P6o6rdeala ulatus on indikaatoreil tavalisesti umbes kaks
pH iiksust.

Virvustelt on indikaator seda parem, mida kergem on
tema hapuvirvust eraldada leelisvirvusest. Siin mangib
muide suurt osa valgustus ja silma varvusetundlikkus, mis
iiksikuil vaatlejail erinev.

Anname jargnevas tabelis moningad andmed tahtsamate
kesendusindikaatorite kohta.

Miarkusi tabeli kohta.

1. Suurest arvust senituntud indikaatoreist on valja va-
litud koige paremad kogu tavalise pH skaala tarvis. Vare-
matel aegadel laialt tarvitusel olnud lak mus on vilja jae-
tud, sest loodusliku produktina, koosnedes mitme vérvaine
segust, on tal liiga lai poordeala (punane pH 4.8, sinine pH 8
juures) ja seetottu leiab ta kasustamist veel vaid kvalitatiiv-
seteks otstarveteks. Kuigi tegelikult koiki tabelisse voetud
indikaatoreid alati tarvis ei ole, harilikult saab libi paari-
kolmega, siis ometigi on parem, kui on veidi suurem vilja-
valik, eriti aga antud lahuse pH maaramisel voi teatava pH
peale tiitrimisel, kui meil, niit., ekvivalentspunkti pH teada
on ja tahame seda tidpsalt tabada.

2. Tavalise nimetuse juures on sulgudes niidatud, kas
on tegemist aluse (A) vo6i happega (H).

3. Kuna indikaatorite poordeala teataval masral ole-
neb temperatuurist, siis on toodud teadaolevad andmed ka
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100° kohta. Mitte iga indikaator ei lase end iihteviisi ka-
sustada kiilmalt ja tuliselt.

4. Indikaatori lahuse valmistamiseks on
antud kohane kontsentratsioon ja lahustaja. ,,0.1:20a +
+80v'* tahendab, et tuleb vétta 0.1 g virvainet (muidugi
puhast, vastasel korral puhastada iimberkristallimisega), la-
hustada esiteks 20 ml piirituses (soojendada, kui muidu ei
lahustu) ja lisandada siis 80 ml vett.

5. Tiitrimise resultaat oleneb méningal maidral indi-
kaatori kontsentratsioonist lahuses. Tuleb hoiduda liiga
suurest hulgast, tarvitada vaid niipalju, et varvusemuutus
oleks selgesti miargatav. Tabelis naidatud tilkade arvust
(a ~0.04 ml) 100 ml l6ppruumala kohta tavalisesti jatkub.

6. Viimases lahtris on niidatud, kui palju 0.1n-hapet
voi -leelist on vaja, et esile tuua indikaatori varvusemuutust
100 ml puhtas vees. Nagu niaha, indikaatoreil vee
pH = 7 lahedusest kulub selleks ocieti l6pmata viahe, kauge-
malt aga vajavad nad juba tunduvaid hulki.

Millist indikaatorit kunagi tarvitada?

Kesendusanaliiiisi iilesandeks on leida analiiiisiks antud
ainele ek vivalentne mootlahuse hulk. Ses mottes on
kesendus loppenud, kui tiitrimissegus katioone ja anioone
on ekvivalentsetes hulkades; nagu v6ib naha diagrammist
(joonis 2, lk. 155), ei tarvitse lahus aga seejuures olla sugugi
. keskse'* puhta vee reaktsiooniga, s. 0. omada pH = 7. Kesk-
ne harilikus méttes on lahus vaid tugeva happe ja aluse puhul;
juhtumisi voib-olla ka siis, kui mélemad on iihteviisi nor-
gad; kunagi aga mitte, kui iiks on nérk ja teine tugev. Hiid-
roliilisi tottu voib lahuse reaktsioon (pH) viimasel juhul
ekvivalentspunktis kesksest reaktsioonist, nagu eelpool na-
gime, oige kaugel olla.

Kesendusanaliiiisis peab indikaator jarelikult osutama
mitte puhta vee keskset punkti, vaid soo-
lalahuse stohhiomeetrilist keskpunkti.
Niiiid on aga otsekohe selge, missugune indikaator mingil
juhul on otstarbekohasem; nimelt see, mille p66rde-
ala {tihtib antud paari kesenduskévera
(praktiliselt) vertikaalse osaga (nn. hiippega).

Nditeid. 1) Tugev hape ja tugev alus.
Diagrammilt (joonis 1, lk. 154) nieme, et hiipe antud juhul
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0.1 n-lahuste juures on peaaegu pH 4 kuni pH 10. Seega on
kasustatavad koik indikaatorid, mille poordeala langeb sel-
lesse vahemikku, alates metiiiilkollast ja 16petades tiimoolfta-
leiiniga. Kuna aga ometi mitmesugused, eriti iiksteisest
eemal seisvad indikaatorid tiitrimisel annavad vaikesi lah-
kuminekuid, siis on soovitav tarvitada mootlahuse tiitri maa-
ramisel sama indikaatorit, mida hiljem kasustatakse maara-
misteks.

2) No6rk hape ja tugev alus, nagu dadikhape
ja naatriumhiidroksiiiid (joonis 2, lk. 155). Hiipe pH 8
kuni pH 10. Kasustatavad vaid indikaatorid pH-ga iile 7,
kiesoleval juhul eriti kohased on tiimoolsini ja fenoolftaleiin.

3) Tugev hape ja nork alus, nagu soolhape
ja ammoniaak. Hipe ~pH 4 — pH 6. Kasustatavad on
vaid indikaatorid pH-ga alla 7; antud konkreetsel juhul
eriti metiitilpuna.

4) Mitmealuselised happed voi alused.
Kohase indikaatori valik oleneb siin iiksikute dissotsiatsiooni-
astmete konstantidest. Kui nad ké&ik on suured, nagu vai-
velhappel v6i baariumhiidroksiiiidil, siis saab neid tiitrida
nagu tugevaid iihealuselisi v6i -happelisi ithendeid ja tiitri-
mise 16pp osutab keskse soola tekkimist. Kui teine voi kol-
mas dissotsiatsioonikonstant on tublisti viiksem esimesest,
voib valida indikaatoreid, mis osutavad primaarse voi se-
kundaarse, v6i koguni tertsiaarse soola tekkimist. Nii niit.
saab fosforhapet tiitrida metiitiloranziga kui iihealuselist, fe-
nool- vo6i parem tiimoolftaleiiniga kui kahealuselist hapet.

Ajaloolisest arenemiskaigust olenedes, leiavad senini kaige
rohkem kasustamist metiiiiloranz nérkade aluste ja fenool-
ftaleiin norkade hapete tiitrimisel. Tavaliseks t65ks piisabki
neist kiillaldaselt. Kuna aga mitmesugustel erijuhtudel teis-
test indikaatoritest nii monigi voimaldab hélpsamat ja iiht-
lasi tipsamat maaramist, siis nende kasustamine levib jar-
jest.

Tiitrimise 16pu kindlamaks ja selgemaks #ratundmiseks
on sageli kasulik valmistada vordluslahus (v6rdse indikaa-
torihulgaga vordses ruumalas), mis niitab indikaatori vir-
vingut reaktsiooni ekvivalentspunktis.

Uuemal ajal on teravama varvusemuutuse saavutamiseks esita-
tud mitmeid wvaga huvitavaid sega-indikaatoreid, mille
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varvusepoore piirdub vaid pH mone kiimnendikuga. Toome monin-
gad ndited Kolthoffi poolt koostatud pikemast tabelist1:

1) 1 osa metiiiiloranzi (0.1:100v) 41 osa indigokarmiini (0.25:100v);
hoida tumedas pudelis; pT (= pH, mille juures varvus jarsku
poordub) = 4.1; hapuvarvus (h) lilla, leelisvarvus (1) roheline,
Soovitatav eriti kunstliku valgustuse juures.

2) 1 osa neutraalpuna (1:100a) -+ 1 osa metiileensini (1 :100a);
hoida tumedas pudelis; pT = 7.0; h (pH = 7.0) — sinililla,
1 — roheline. Viga hea indikaator.

3) 1 osa neutraalpuna (01:100a) -+ 1 osa broomtiimoolsini

(0.1 :100a); pT = 7.2; h — roosa, 1 — roheline. Poore:
pH = 7.4 — hallikasroheline, 7.2 — roosakas, 7.0 selgesti
roosa.

4) 2 osa fenoolftaleiini (0.1:100a(50°/,)) + 1 osa a-naftoolftaleiini
(0.1:100a (50°/y)); pT =9.6; h— norkroosa; 1—Ililla. Vaga hea.

Segaindikaatorid on eriti otstarbekohased seal, kus pH kover
ekvivalentspunktis on lame. Nii saab niit. nr. 2 abil tiitrida aadik-
hapet ammoniaagiga, isegi ilma vordluslahuseta.

Ulesanne. Arvutada umbkaudu (indikaatorite tabeli ‘ja
diagrammi arvude alusel): 1) kui suurte vigadega on seotud iihe
voi teise ebakohase indikaatori tarvitamine; 2) kuidas oleneb tiit-
rimisresultaat tiitrimisjarjekorrast; 3) kui suur on vahe, kui tiit-
rida iihe ja sama indikaatori poordeala alg-, kesk- ja 10ppvéarvuseni;
4) kuivord voib avalduda resultaadis vahe tiitrimisel 18° ja 100°
juures.

1 1. M. Kolthoff, Die Massanalyse II, 64—65 (1931).
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4. Maaotlahused.

aIaHeL Ll b=
hast 369%-soolhapet (d
kuni liitrini.

2. 0.1nNaOH. 11 = 4.01 g NaOH.

Kuna mitmeks otstarbeks on soovitavam voimalikult
karbonadivaba lahus, siis tuleb karbonat korvaldada. Kaks
lihtsamat viisi selleks on jargmised: 1) ~5 g NaOH lo-
putatakse kiiresti veega pinnapealse karbonadikihi korval-
damiseks ja lahustatakse 500 ml vees. Lisandatakse siis
selget Ba(OH),-lahust, kuni BaCO,-sadet enam ei teki.
Liigne Ba'" korvaldatakse samuti Na,SO,-lahusega. Las-
takse selgida, kallatakse 1-1 md&otkolbi ja taidetakse vars-
kelt keedetud ja jahutatud veega. 2) ~4.5 g NaOH lahus-
tatakse viikeses kinnises pudelis samas veehulgas (ettevaa-
tust; laheb tuliseks), filtritakse sadestunud Na,CO, labi kae-
tud klaasfiltertiigli ja lahjendatakse keedetud veega kuni
liitrini.

Peale siin valitud mé&otlahuste tarvitatakse sageli veel
0.1nH,SO,, 0.In-oblikhapet, 0.1nKOH, 0.1nBa(OH),.
Nende valmistamine ja tiitri maaramine toimub analoogselt
siintoodutega.

3.647 g HCl. Umbes 8.5 ml pu-
= 1.19) lahjendatakse td mbe all

Pohiained ja mootlahuste tiitri maaramine.

Tegelikult masratakse harilikult iithe toolahuse tiiter
(faktor) pohiaine abil ja teine tiitritakse siis esimesega.
Harjutuseks mairame aga mélemad pohiainetega ja kont-
rollime vastastikku.

Pa&hiaineid nii happe kui aluse tarvis on soovitatud terve
rida. Kboige laiemalt kasustatakse happe tiitrimiseks vee-
vaba soodat Na,CO,, mis saadud kas Na-bikarbonadi véi
-oksaladi kuumutamisel, ja booraksit Na,B,O, . 10H,O; aluse
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tiitrimiseks aga oblikhapet (COOH), . 2H,O, bensoehapet
C,H, . COOH v5i kaaliumbijodatit KH(JO,)..

Missugune neist valida, on iikskaik.

.. Happe tiitri maddramine soodaga.

Na,CO, -+ 2HCI > 2NaCl + H,CO,
1/,Na,CO, = 53.00
~3 g analiiitilist ' NaHCO, kuumutatakse 14 tundi port-
selan- voi plaatinatiiglis alumiiniumploki abil 270°—300° juu-
res, aegajalt Pt- v6i Ni-traadiga segades (2NaHCO, >
>Na,CO,+H,0+CO,). Lastakse siis veidi jahtuda, kallatakse
veel soojalt kaaluklaasi ja pannakse | tunniks ekssikaatorisse.
Kaalutised voetakse, nagu lk. 141 juhatatud, lahustatakse 50—
100 ml vees, lisandatakse 2 tilka mo (v&ib tarvitada ka mk
v5i bfs) ja tiitritakse kuni selgelt punaseni. Viimane on vaja-
lik, sest muidu siisihappe téttu kuluks lahuses hapet liiga vahe.
Kui tahetakse siisihappe méju tiiesti korvaldada, lastakse
soolhapet kuni nérgalt roosani, eemaldatakse lithikese keetmi-
sega siisihape, jahutatakse ja tiitritakse kuni algava poor-
deni. Sidirane viis on eriti tarvilik, kui kasustatakse indi-
kaatorina mp voi teisi korgemal seisvaid. Ff-ga tuleb esi-
teks hapet liialt lisandada, ~5 min. keeta, jahutada ja siis
NaOH-ga tagasi tiitrida. Vi#ga teravalt ja tépsalt toimub
tiitrimine keetes fp-ga (kvarts-, Pt- v6i jeenaklaasnou; hapet
valatakse korraga kuni kollaseni; keedetakse, kuni ilmub ta-
gasi punane, kaotatakse see jille happega jne., kuni punane
varvus iihe tilga osakese lisandamise jirel 3’ keetmisel enam
ei ilmu).
2. Happe tiitri maaramine naatrium-
oksaladiga (S6rensen’i j.).
Na,C,0, > Na,CO,; Na,CO, + 2HCI > 2NaCl + H,CO,
1/,N2,C.0, = 67.00
Véetakse analiiiitilisest preparaadist paras tippis kaalutis
(kui soovitakse erilist tapsust, kuivatatakse aine enne niiskuse
kérvaldamiseks 240° juures; harilikult loobutakse sellest)
Pt-tiiglisse, kuumutatakse kaetult algul oige vaikese leegiga
14 tundi, hiljem tugevamini pooleldi kaetult, kuni siisi dra

. R R R

1 Analiiiitiliseks nimetame suuremate firmade (Kahlbaum,

Merck Saksamaal, U. S. Bureau of Standards Ameerikas jt.) erili-
selt analiiiitilisteks otstarveteks puhastatud preparaate.
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poleb ja karbonat hakkab sulama. Lahustatakse siis vees
ja tiitritakse nagu eelmiselgi juhul.

3. Happe tiitri madramine booraksiga.

Na,B,0; + 2HCI + 5H,0 > 2NaCl + 4H,BO;
1/,Na,B,0; - 10,0 = 190.72

Kuna boorhape end tugevamast happest laseb valja tor-
juda, siis saab booraksit tiitrida kui alust. Boorhappe juu-
resolek aga, voiks delda, ,,nérgendab’ alust niivord, et ek-
vivalentspunkt ei asu enam pH 7, vaid pH ~5 juures. See-
tottu ei saa indikaatorina siin kasustada nait. ff, vaid tuleb
votta, mis olekski koige parem, mp.

Kaalutised voetakse otsekohe analiiiitilisest ilusakristal-
sest preparaadist, mis piisib hasti ega ole hiigroskoopne.
Lahustatakse 50 ml vees, lisandatakse 1—2 t. mp ja tiitri-
takse kuni punakaskollaseni.

4. NaOH tiitri maaramine oblikhappega.

(COOH), + 2NaOH > Na,C,0, + 2H,0
1/,(COOH), ' 2H,0 = 63.02

Oblikhappe malema dissotsiatsiooni-astme konstandid on
kaunis lahedal teineteisele (5.7 - 102 ja 6.1 - 10-*). Kesen-
damisel ei saa neid kiillaldaselt eraldada ja hapet tuleb tiitrida
seeparast kuni keskse soolani. Et aga teine konstant on vord-
lemisi viike, siis asub ekvivalentspunkt juba 7-st tublisti suu-
rema pH juures (pT ~8.5). Seega pole mp, mo jt. enam tar-
vitatavad, tuleb vétta kas ts voi ff.  Juures ei tohi siin olla
siisihapet, — muidu tiitritakse iihtlasi ka see. — Parajad kaa-
lutised (muidugi kéige puhtamast analiiiitilisest preparaadist)
lahustatakse CO,-vabas vees, lisandatakse 2 t. ff ja tiitritakse
kuni punaseni.

5. NaOH tiitri méadramine bensoehap-

ega.
Lt C,H,COOH -+ NaOH - C,H,COONa + H,0
C,H,COOH = 122.05
Bensoehape (K = 6.86 - 10-°, pT ~8.5), mida tarvita-
takse kalorimeetrite kaliibrimiseks ja selleks otstarbeks viga
puhtalt miiiigil leidub, lahustatakse parajate kaalutistena al-
koholis (a ~10 ml; proovida kesksuse peale!) ja tiitritakse.
Indikaatoriks 2 t. ff. Kui on néutav eriline tipsus, kuivata-
takse preparaat ettevaatliku kuumutamise teel ~125°%ni kae-
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tud Pt-tiiglis Al-plokis ja tiitrimist toimetatakse CO,-vabas
ohuvoolus.

6. NaOH tiitri maidramine kaaliumbijo-
datiga.

KH(JO3), + NaOH > KJO; + NaJO; + H,0
KH(JO,), = 389.95

Selle pohiaine voorusi: korge ekv.-kaal — kaalumisvead
ei avalda toimet; veevaba, mitte hiigroskoopne, piisiv; laseb
end kergesti iimberkristallimise kaudu puhastada, on aga
miitigil ka anal. preparaadina tiitsa puhtalt. Hoidub lahu-
sena viiga piusivalt. Kuna joodhape on tugev hape, siis voib
tarvitada peaaegu koiki indikaatoreid.

Kaalutised lahustatakse CO,-vabas vees ja tiitritakse mk
v6i mo juuresolekul kuni kollaseni (nn. vesivarvuseni, tarvi-
tades vordluslahuseks vett sama hulga indikaatoriga). - V&ib
samas kohe ka ff peale edasi tiitrida (muidugi, kui pole juba
iile tiitritud).

Ulesanne Uhe vdi teise pohiainega madratud toolahused
(kui faktor iithest vdga palju erineb, soovitav parandada ja uuesti
madadrata) iiksteisega vorrelda, vahetades jarjekorda ja tarvitades
kord mo, kord ff. Lahjendada siis kiimnekordselt CO,-vaba veega

ja teha sama saadud 0.0ln-lahustega. (V&aga Opetlik on teha mo-
ned katsed ka korgema t° juures ja teiste indikaatoritega.)
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5. Mbéningaid rakendusi.

1. Leelishiidroksiiiidid ehk sootleelised.

Vedelikkudel masratakse erikaalu jargi umbkaudne kan-
gus ja Jahjendatakse. Tahketest ainetest kaalutakse 1—5 g
ja lahustatakse (CO,-vabalt) 250 ml. Niiid vo6ib maarata
antud aine a) iildleelise hulga ja b) karbonadisisalduse vaba
hiidroksiitidi korval.

a. Uldleeline.

Tiitritakse otsekohe happega (mo, mk) vai jalle lisanda-
takse hapet liilaga, keedetakse, jahutatakse ja tiitritakse
NaOH-ga tagasi (ff jt.).

b. Leeliskarbonat ja vaba leeline
kérvuti

Massdratakse ithes osas iildleeline nagu a all (mk). Ku-
lus ii ml. Teises osas sadestatakse karbonat 10% BaCl,-la-
husega liias (peale sadestamist olgu lahus veel vahemalt
0.1n Ba-soola suhtes) ja tiitritakse sealsamas, kogu aja liigu-
tades, soolhappega, kuni ff parajasti valastub. Kulus I ml.
See annab meile vaba leelise, ii— 1 aga karbonadi hulga.

Lihtsamalt saab talitada, kui karbonati on vihe. Vae-
tisele lisandatakse ff ja tiitritakse segades kuni valastumiseni
(a ml = hiidroksiiid + 34 karbonati, sest ff valastub, kui
Na,CO, > NaHCO,. Lopp pole kiill terav, kuid viikeste
CO,” hulkade juures on viga tihtsusetu). Edasi tiitritakse
sealsamas mk peale, mil teel kesendatakse ka teine pool kar-
bonadist. Ff ja mk vahel kulus » ml. Siis on karbonat 2b
ja hiidroksiiid = a —b.
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2. Leeliskarbonat ja bikarbonat kérvuti.

Uldleeline masratakse iihes osas, nagu 1-a all (= i ml).
Teisele osale lisandatakse NaOH liiaga (7 ml) ja masratakse
vaba liig, nagu 1-b all juhatatud (I ml). Siis annab n—1
meile bikarbonadi ja ii— (n—1) karbonadi.

3. Ammoniaak ja ammooniumsoolad.

Ammoniaagi dissotsiatsioonikonstant on 1.75 * 10-° (haril.
O juures). Vastavalt sellele on tema kesendusk&vera hiipe
soolhappega hapus piirkonnas (pT ~5). Ammoniaagi otse-
tiitrimisel HCl-ga véetakse seepirast indikaatoriks kdige pa-
remini mp voi bkr. Sooladest destillitakse NH, ettepan-
dud moodetud happesse (vt. lk. 148) ja liigne hape tiitri-

takse leelisega. i

NH; lenduvuse tottu on iildse tdpsam ka vaba leelise méadra-
misel tarvitada tagasitiitrimist. — Vidga huvitavalt lasevad ammoo-
niumsoolad end tiitrida NaOH-ga formaliini juuresolekul. Kolt-
hoff! annab seks jargmise eeskirja: 25 ml ~0.lm-ammoonium-
soolalahusele 4+ 5 ml formaliini (mis enne kesendatud ff vastu) -+
+ 2—3 t. ff; 1’ seismise jarel tiitritakse 0.InNaOH-ga norgalt roo-
sani. 1 ml 0.lnNaOH = 1.8 mg NH,. Soolalahus olgu enne kesen-
datud mp (tugevad happed) vo6i np (norgad happed) peale.

4. Leelismuldmetallide oksiitidid,
hiidroksiiiidid ja karbonadid.

Lahustatakse liigses HCl-s ja tiitritakse liig NaOH-ga ta-
gasi. (Indik.: koéik pT-ga 4 kuni 9.)

5. Vee kalkuse madaramine.

Vee kalkus oleneb magneesiumi-, peamiselt aga kaltsiu-
misooladest vees. Tehakse vahet m 66 duva kalkuse ja
piisiva kalkuse vahel. Esimene on tingitud Ca- ja Mg-
bikarbonatidest, teine aga muudest Ca- ja Mg-sooladest
(CaSO,, MgCl, jne.). Uldkalkus on mooduva ja pii-
siva kalkuse summa. Kalkust viljendatakse kraadides, mis
aga kahjuks nii sakslastel kui ka inglastel ja prantslastel on
igaithel erinevad. 1 inglise kraad tihendab 1 osa CaCO,
70 000 osas vees, | prantsuse kraad 1 osa CaCO, 100 000

osas vees, | saksa kraad | osa CaO 100 000 osas vees.

1 I. M. Kolthoff, Pharm. Weekblad 58 1463 (1921); Die
Massanalyse II, 168 (1931).
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|1 saksa kraad = 1.25 ingl. kraadi = 1.79 prants. kraadi..

Sasrased mitmesugused kraadid pole otstarbekohased.
On ette pandud ja ka tarvitama hakatud kalkuse viljendust
millivaalides, millega ithineme ka meie. 1 millivaal (liih.
mv) = % - 56 mg CaO litris = 2.8 saksa kraadi.

Vee kalkuse m3iramine on viga suure praktilise tihen-
dusega. Tavaliselt kasustatakse kas Wartha-Pfeifer'i
voi Blacher'i meetodit.

a. Wartha-Pfeiferi meetod?®
Mooduv kalkus. 100 ml vett tiitritakse 0.1nHCI-

ga. Indikaator: mk v&6i mo.. Aratarvitatud milliliitrid
0.1nHCl = mé&oduva kalkuse millivaalidega. ‘

Uldkalkus 2. Eelmine tiitritud lahus kallatakse korgesse
moo6tsilindrisse ja lisandatakse vihemalt kahekordse liiaga
(25 ml) Na,CO, + NaOH-lahust (~2.5 g Na,CO, + 2.5 g
NaOH : 11). Segatakse ja lastakse settida jargmise pae-
vani. Vaoetakse siis teatav osa selget vedelikku ja tiitritakse
liigne leeline 0.1nHCI tagasi. Indikaator sama, mida tarvi-
tati segu tiitri mairamisel (mk). Vahe 0.1nHCl milliliitri-
tes 100 ml kohta — iildkalkuse millivaalidega. Kolthoff®
soovitab teha resultaadis paranduse +0.3 ml (= 0.3 mv)
iga 100 ml vee kohta CaCO, ja Mg(OH), lahustuvuse ar-
vel.

Kui ei taheta oodata jargmise paevani, keedetakse vett
peale karbonat-hiidroksiiiid-segu lisandamist lithemat aega,
jahutatakse, viiakse iile 200-ml mo6tkolbi, taidetakse dest.
veega kriipsuni, filtritakse ldbi kuiva filtri (v6ib tarvitada
muidugi ka klaas- véi ports.-filtertiiglit), heidetakse filtraadi
esimene osa korvale ja tiitritakse siis 100 ml filtraadis liigne
leeline tagasi.

Pisiv kalkus. See on vahe iildkalkuse ja mé6duva kal-
kuse vahel.

1 Pfeifer, Z ang. Ch. 15, 198 (1902).
2 L. W. Winkler, Z. ang. Ch. 34, 115, 143 (1921).
3 Massanalyse II, 183 (1931).
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b. Blacheri meetod?®

Blacher tarvitab leelismuldmetallide sadestamiseks
0.1n-kaaliumpalmitadilahust. Selle valmistamiseks lahusta-
takse 25.6 g puhast palmitiinhapet vesivannil soojendades
400 ml 959% alkoholis ja 250 ml gliitseriinis, lisandatakse
ff, kesendatakse tapsalt alkoholse KOH-ga (7—8 g pee-
nekshéorutud KOH : ~50 ml soojas alkoholis), lastakse
jahtuda ja taidetakse siis alkoholiga liitrini. Tiiter maara-
takse lubjaveega, mille Ca-sisaldus enne maaratud 0.1nHCI
tiitrides (mo). Vaib tarvitada ka CaCl,-lahust, mis valmis-
tatud puhtast soolast ja mille Ca-sisaldus maaratud Mohri
jargi (lk. 180 ja 182) Cl kaudu.

Koigepealt maaratakse mooduy kalkus nagu a all. CO,
korvaldatakse kas méneminutilise tugeva Shuvoolu labijuh-
timisega voi keemaajamisega ja jahutamisega. Lisandatakse
siis 0.5 ml 1% ff ja tilgakaupa 0.1nNaOH, kuni lahus muutub
tugevasti ja piisivalt punaseks. Puna kaotatakse parajasti
0.1nHCl-ga ja lastakse 1 tilk 0.1nHCI liialt, et ara hoida
edaspidisel 0.1n-kaaliumpalmitadi juurdelisamisel muidu "
liiga vara esiletikkuvat punakat varvust. Palmitadilahust li-
sandatakse tugevasti segades niikaua, kuni Ca-palmitadist
algul piimvalge vedelik mitte ainult margatavalt, vaid sel-
gelt ja piisivalt punaseks muutub. Parandus: —0.3 ml.
Korrigeeritud palmitadi ml arv = mv iildkalkust.

Ulalkirjeldatud viiside jargi saab mi#arata leelismuldme-
talle ja ka teisi niimoodi kvantitatiivselt sadestatavaid me-
talle (Pb, Zn, Hg!") mitte ainult vees, vaid muidugi ka muu-
des lahustes. On voimalik isegi Mg ja Ca koérvuti miaarata,
kui iihes voetises miAirata nende summa, teises aga Mg,
peale Ca sadestamist oksaladina.

6. Vabad happed.

Tugevad ja keskmise tugevusega iihe- ja kahealuselised
happed (diss.-konst. > 10-?) lahjendatakse vajaliselt peale
umbkaudset kanguse madramist erikaalu jirgi ja tiitritakse
NaOH-ga. Indikaatoriks voib kasustada koiki neid, mille
pT asub 4 ja 9 vahel.

1 C.Blacher, P.Griinberg ja M. Kissa, Ch, Z. 37, 56
(1913), parandatud L. W. Winkleri, Z anal. Ch. 53, 409 (1914) jt.
Jargi.
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7. :Fosforhape  H.PO,

Nagu eelpool mainitud (vt. lk. 136 ja 161), voib tiitrida
fosforhapet NaOH-ga kui iihealuselist hapet (pT ~4.5; mk
v6i mo kuni selgelt kollaseni; veel parem bfs — kuni sinise-
ni). Vaib tiitrida aga ka kui kahealuselist hapet (pT ~9.6).
Ff viarvub liiga vara; 6igema resultaadi annab tf tiitrimisel si-
niseni. Harjutuseks tiitrida esiti mk-ga, lisandada siis tf ja
tiitrida edasi kuni roheliseni (kollane + sinine > roheline).
CO,-vabade lahuste puhul on esimene NaOH-kulu tapsalt
pool kogu kulust.

Analoogselt fosforhappega lasevad end tiitrida arsen-
hape, fosforishape, vaavlishape ja kroomhape (vordlusla-

hus!).

Toodud nididete najal ja raamatu I6pul antud tabelite
alusel mitmesuguste hapete ja aluste dissotsiatsioonikonstan-
tide ning ekvivalentspunkti vesinik-ioonide kontsentratsiooni
kohta (vt. ka lk. 151) véib niitid igaiiks ise igaks antud
juhuks tuletada koige kohasema tiitrimisviisi ja valida pa-
rima indikaatori.
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pH kolorimeetriline méairamine.

1. Puhverlahused.

On voéimalik valmistada lahuseid, mis omavad teatava
vesinik-ioonide kontsentratsiooni ja sailitavad selle mone
happe v6i aluse juurdelisamisel praktiliselt (muidugi teata-
vais piires) endises suuruses. Niiteks aadikhappe ja naat-
riumatsetadi lahuste segu ekvivalentseis hulkades ei muuda
oma pH-d teatava hulga soolhappe juurdelisamisel peaaegu
sugugi, sest toimub reaktsioon:

CH,COONa -+ HCl > CH,CO0H + NaCl,

mille juures soolhappe H® liitub atsetat-iooniga vihe dissot-
sieeruvaks dadikhappeks ja ei saa seega suurendada tundu-
valt lahuse vesinik-ioonide kontsentratsiooni. Samuti vihe
mojustab selle lahuse pH-d ka naatriumhiidroksiiiidi juurde-
lisamine reaktsiooni tottu:

CH;COOH + NaOH -> CH;COONa -+ H,0

Uldse koikide norkade hapete voi aluste segud oma soo-
ladega avaldavad vastupanu hapustamisele v&i leelistami-
sele. Neid nimetatakse seepdarast puhversegudeks
voi -lahusteks voi lihtsalt puhvriteks.

Puhverlahuse pH oleneb vastava happe véi aluse dissot-
siatsioonikonstandist. Ta laseb end kergesti arvutada. Niit.
votame eelmainitud aadikhappepuhvri. Aidikhappe dissot-
siatsioonikonstant 25° juures on '

[H'] - [CH;CO0']
ATCROORY o /Ay
Kui niitid oletame, et lahus on 0.1n #ddikhappelt ja 0.1n
ka naatriumatsetadilt, ja et naatriumatsetat on taielikult dis-
sotsieerunud, #aadikhape aga dissotsieerumata, jitame seega
tahele panemata iilemisele valemile vastava praktiliselt tiht-
susetu dissotsieerunud osa, siis saame:
104

i ¥ SR 1.86 * 10-5; [H'] = 1.86 * 10-5; pH = 4.78.
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1) Kuidas muutub selle lahuse pH, kui lahjendame ta,
iitleme, kahekordselt?
[H'] * 0.05
G008 ]
Nahtavasti see ei muutu margatavalt.
2) Kui palju muutub selle lahuse pH, kui lisandame
talle, iitleme, iga 100 ml kohta 10 ml 0.1nHCI?

Lahjendust tihele panemata jittes voime kirjutada:
—[H—O]'ﬁ?ﬂ{= 1.86 * 10-5; [H'] = 1'5‘2.0_9%.10_5; pH = 4.64,
pH muutub vaevalt ithe kiimnendiku vorra, kuna aga ju-
hul, kui me sama happe oleksime lisandanud samale hul-
gale puhtale veele voi NaCl-lahusele, oleksime saanud pH

muutuse umbes 5 iiksuse vérra (pH = 7 > PH ~2).

Puhverlahuste puhverdusvéime ei ole muidugi
piiritu. Ulaltoodud arvutustega analoogselt voiks naidata, et
see oleneb puhverlahuste iildkontsentratsioonist ja samuti ka
vaba happe ja soola kontsentratsioonide suhtest. Kange-
mate lahuste juures on ta suurem ja maksimaalne on ta an-
tud kanguste puhul, kui segu on valmistatud ekvivalentse-
test happe ja soola hulkadest (vt. tabel ja diagramm lk. 155).
Norkade aluste segusid nende sooladega tegelikult ei tarvi-
tata, sest nende pH oleneb kaunis tunduvalt temperatuurist,
kuna aga hapete puhul see olenevus on viike.

Puhverlahuste tihtsus seisab selles, et nende abil on voi-
malik saada piisiva pH-ga lahuseid. Sairaseid lahuseid on
tarvis antud ainete voi vedelikkude pH kolorimeetrilisel
maaramisel. Nimelt etendab pH suurt osa nii analiiiisis kui
ka paljudes protsessides mitmesuguseis keemiatodstusis
(toitainete, suhkru-, 6lle-, paberi-, naha-, tekstiil- jm.), edasi
aga ka arstiteaduses, pollumajanduses ja paljudel muil tea-
dusaladel. Selle teadmine ning mi#iramine on seepirast
vaga suure ja laialdase praktilise tahendusega.

= 186 °10-5; [H'] = 1.86°10-5; pH = 473, !

2. Teatava pH-ga puhverlahuste valmistamine.

Massitoime seaduse pohjal reaktsiooni Hh 2 H™ + k'

kohta véime kirjutada: (H']-[h] e 1 ol e %}l;ﬂ N

Kui [Hh] = [h], s. o. kui happe ja tema soola hulgad on ekvi-
valentsed, siis [H'] on vérdne happe dissotsiatsioonikonstan-
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diga. Seega iiks lihtne v6imalus néutava pH-ga puhvri val-
mistamiseks on otsida hape, mille dissotsiatsioonikonstant
oleks voimalikult lidhedal antud vesinik-ioonide kontsentrat-
sioonile, ja segada ekvivalentsed hulgad seda hapet ja mond
tema soola. Puhvrid pH-dega saadud lahuse pH liheduses
saadakse, kui segatakse hape ja sool monesuguses teises va-
hekorras. Kuigi sdiraste lahuste puhverdusvéime ei ole nii
suur kui ekvivalentsetest hulkadest valmistatu oma, siis
ometigi on nad veel kaunis histi kasustatavad, kui happe ja
soola kontsentratsioonide vahekord asub piirides 10:1 kuni

1:10, s. o. kui
pH == pKil.

Tahendab, hape, mille K = 10-°, véimaldab puhverla-
huseid pH-dega 4—6, mille K = 10-" — puhvreid pH-dega
6—38 jne. Need piirid pole muide mitte paris kindlad; nai-
teks kui puhvreid kasustatakse otsekohe peale valmistamist,
voib lubatav piirkond vabalt laieneda ka kuni

pH= pKiZ.

Naide. Valmistada puhvrid pH-dega 4—6. Tabelist 1k. 258—259
ndeme, et harilikumaid happeid pK-ga sellest piirkonnast on addik-
hape (pK = 4.73). Olgu meil 0.1nCH;COOH ja tahke CH;COONa *
*3H,0. Arvutame, kui palju votta naatriumatsetati, et saada 1 1
lahust pH-ga 4.

[Hh] 5 0.1 i ; 10-1 - 10-4.78
7 K; 10- PR 10-4.73; [h’] LT [ S

= 10-1.78 = 10-2+0.27 = 1.86 ' 10-2 = 0.0186.
Lahus peab seega atsetadi suhtes olema 0.0186n, s. o. 1 1 kohta tu-
leb votta 136.07 * 0.0186 g — 2.53 g CH;COONa, * 3H,0.

Analoogselt voib arvutada tarviliku atsetadi hulga ka iga
muu pH tarvis. Kuna arvutused pole mitte paris tidpsad,
siis tuleb saadud puhvrite pH-d kontrollida potentsiomeet-
riliselt (vt. Il osa).

Kirjanduses (vt. k. 264) vo6ib leida andmeid terve hulga
puhverlahuste kogude kohta nii liihemate kui ka pikemate
pH piirkondade tarvis. Naiitena olgu toodud siin andmed
Clark ja Lubs'i puhvrite kohta, mis end vordlemisi liht-
salt teha lasevad ja oma kindlate pH vahedega — 0.2 on
praktiliselt monusasti kasustatavad.

Lahtelahustena tuleb siin koigepealt valmistada: 1) 0.2n-
HCI; 2) 0.1nHCI; 3) 0.1nNaOH (CO,"-vabal); 4) 0.2n-
KCI (14912 g KCl : 1 1); 5) 0.1lmKHCH,O, (K-biftalat;

[H'] =
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20.42 g KHCH,O, : 1 1); 6) 0.1lmKH,PO, (K-primaar-
fosfat; 13.62 ¢ KH,PO, : 11); 7) 0.1mH,BO, (krist., dhus
haril. t° juures kuivatatud boorhape; 6.20 g H,BO, + 7.46
gt KCES 1)

Puhverlahuste tegemisel vGetakse lahustest 4, 5, 6 ja 7
vajalised hulgad pipetiga, kuna aga lahused 1, 2 ja 3 las-
takse biirettidest. Tabelis ndidatud segud lahjendatakse
koik veega (20°) 100 ml-ni.

0.2nHCI 0.2nKCl 0.1m-

ml | ml | oH 0.1nHCI ' K-biit. ‘ pH
47.50 25 10 46.70 50 22
32.25 5 12 39.60 i 24
2075 g 1.4 32.05 i 26
13.15 % 16 26.42 2 28
8.30 ¢ 18 20.32 s 30
B0 20 14.70 z 32
3.35 ,. 22 9.90 : 34

5.97 # 36
2,63 ; 38
0.1m- 0.1m-

0.10NaOH | 21m- ! pH | 0.1nNaOH [ O1m- | o
0.40 50 40 5.70 50 6.0
3.70 g 42 8.60 " 6.2
7.50 . 44 12.60 z 6.4
12.15 < 46 17.80 . 6.6
17.70 s 48 23.45 2 6.8
23.85 3 5.0 20.63 ! 7.0
20.05 * 5.2 35.00 ,. 72
35.45 : 5.4 39.50 ,, 7.4
39.85 . 5.6 42.80 2 76
43.00 ? 58 45.20 . 78
45.45 2 6.0 46,80 3 8.0

0.1m- 0.1m-

0.InNaOH | HsBOs+ | pH | 0.1nNaOH| HsBOs+ pH

+KCl +KCl
261 50 78 21.30 50 9.0
3.97 6 8.0 26.70 g 9.2
5.90 % 82 32,00 2 9.4
8.50 . 8.4 36.85 2 9.6
12.00 " 8.6 40.80 . 08
16.30 r 88 43.90 . 10,0

3. pH kolorimeetriline maaramine.

pH mairamine pole mitte tiitrimine. Indikaatoreil on
siin ka koguni teissugune iilesanne. Nad ei pea naitama siin
oma varvipoordega méone reaktsiooni ekvivalentspunkti, vaid
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maitama uuritavale lahusele juurdelisatuna mingit varvust,
mis peab olema vahepealne selle indikaatori happe- ja lee-
lisvarvuse vahel. Vorreldes seda varvust varvustega, mis
saadud samadele hulkadele vastavaile puhvreile sama hulga
indikaatori lisandamisel, on selge, et uuritav lahus ja sama
varvusega puhver omavad ka sama pH. Puhvri pH on
teada, seega on leitud ka antud lahuse pH.

Naide. Olgu meile antud tundmatu pH-ga lahus. Koige-
pealt médrame ligikaudu tema pH piirkonna. Votame vidikese osa
ja lisandame tilga ff. Lahus jaab vérvituks, tdhendab, pH < 8.
Jargmisele osakesele lisandame mo. Lahus varvub kollaseks;
pH > 4.4. Paar katset bts ja fp-ga osutavad, et lahuse pH on kus-
kil 7 ja 8 vahel. Votame siis pipetiga 38, 5 v6i 10 ml uuritavat lahust
katseklaasi, voi kui lahust on vdga vidhe, siis 1—5 tilka tilkplaadile,
ja lisandame 1—5 tilka indikaatorit, antud juhul fenoolpuna. Téap-
salt samuti talitame puhverlahuste vastavate hulkadega piirkonnast
pH 7—8. Varvusi vorreldes leiame, et uuritava lahuse varvus on
punakam kui pH = 7.6, oranZikam aga kui pH = 7.8. Antud la-
‘huse pH on seega 7.7.

Uksikasjust iilalkirjeldatud ja mitmesuguste muude pH
madramise viiside kohta vaadatagu jarele kirjanduse iilevaa-
tes loendatud eriraamatuist (vt. lk. 264).
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Sadestus- ja kompleksmeetodid.

1. Teoreetiline alus. Lahustuvuskorrutis.

Teoreetiline alus sadestus- ja kompleksmeetoditel on
viga sarnane kesendusmeetodite omaga. Nagu kesendus-
meetodid péhjenevad koik reageerivate ainete H® ja OH’
ithinemisel veeks, nii sadestus- ja kompleksmeetodid pdhje-
nevad reageerivate ainete — iihe katioonide, teise anioonide
— {ihinemisel kas sademeks v6i kompleks-iooniks. Vahe on
muidugi selles, et seal oli tegemist oluliselt vaid kaht liiki
(H*- ja OH'-) ioonidega, siin aga ioonid igas reaktsioonis
on isesugused.

Kui iildiselt iihinevaid iithevaarseid katioone ja anioone
tahistame tihtedega A’ ja B’, siis vGime siin pohivérrandina
kirjutada:

A'+ B 2 AB
Tasakaalu puhul on [A[—‘i% — K, ehk, kuna tahke aine

kontsentratsioon on piisiv,
{A%):[B']=XK*[AB] = 1.

L. nimetatakse lahustuvuskorrutiseks ja on
piisivais tingimusis muutumatu suurus. Niipea kui [A'] ja [B']
korrutis suuremaks ldheb kui L, peab osa A" ja B’ ithinema
ja vilja sadestuma; muutub ta vihemaks, lahustub sademest
osa iiles, kuni korrutis uuesti saab vordseks L-ga. (Komp-
leksi tekkimine on analoogne sademe tekkimisega ja arut-
lus samalaadne.) loonide A® ja B’ kontsentratsioonid on
seega kindlas seoses iiksteisega. Teades L-i ning iihte neist,
voime otsekohe lihtsa jagamisega leida teise. See asjaolu
voimaldab jilgida sadestuskidiku analoogselt kesenduskii-
guga ja nagu seal, konstruida ka siin igale reaktsioonile
omi kover, mida siin v6ib nimetada sadestuskove-
raks.
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N adide. Hobenitrati sadestamine naatriumkloriidiga.

Kuna nitrat-ioonid ja naatrium-ioonid korvalseisjatena olulist
osa ei maéangi, siis on reaktsioon viljendatav vorrandiga: Ag' +
+ CI' 2z AgCl. Kiillastatud lahuses on: [Ag'] - [Cl'] = L = 10-10,

ehk ekvivalentspunktis: [Ag'] = [CI'] = /10-10 = 10-5. On hdobe-
ioone 10-3, peab kloor-ioone olema 10-7 jne.

Ka siin on otstarbekohane kontsentratsioone ja kons-
tante valjendada negatiivsete logaritmide, ioon- ja la-
hustuvuseksponentide abil ja kirjutada: pA +
+ pB = pL kiillastatud lahuse kohta ja pA = pB = */,pL
ekvivalentsuse puhul selles lahuses.  V&i hobekloriidi juures:
pAg + . pCl ="10; pAg'=pCl =5; pAg = 35 pCl = 7.

Vaatleme lahemalt sadestuskdiku 0.1nAgNO, ja 0.In-
NaCl vahel. Arutluse lihtsustamiseks oletame ka siin, et
iildruumala on kogu aja 100 ml, et meil juba algul oli AgCl
sade pohjas ja et soolade dissotsiatsioonid on tiielikud;
suurt lahkuminekut toelisest pildist see ei tekita. Me ndeme
sils jargmist:

Kui on sadestamata: PofRET o gkt pCl
100  ml 0.1nAgNOs } 10-* ‘ 1 ' 9
10 % 4 10-2 2 8
i o {002 3 ' 7
0 v 2 1 10-* 4- 6
001, % ! 10> Sy 5
Ekvivalentspunkt! l ; |
Lisandame liialt: ; |
0.1 ml 0.1nNaCl 10:5 8 4
1 = e ! 10=% | 7 3
10 s = | 10-8 | 8 2
Ehk graafiliselt:
rhr Ag iilekaalus ll CI' iilekaalus
14 |
s I
iy '
L
5
6L
7
I
* i
5 |
1
0

d0 s 60 o 20 30 4o 60 40 100 ml

Joonis 4. 0.InAgNO; tiitrimine 0.1nNaCl-ga.
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Nagu niha, teeb kover ka siin samasuguse hiippe kui
kesendamisegi juures. Lihemal juurdlemisel, mida igaiiks
voib teha ise, selgub, et see hiipe on seda suurem, mida vaik-
sem on plL, s. o. sademe lahustuvus, ja vastupidi. Mida
suurem hiipe, mida viaiksem pl, seda paremini ja terava-
mini saab reaktsiooni ekvivalentspunkti #ra tunda, seda kaol-
vulisem on reaktsioon méatanaliiiitiliseks sadestusmeetodiks.

Reaktsiooni 16ppu sadestustiitrimise juures saab mitmeti
tahele panna, mingeid iildisi indikaatoreid aga, nagu neid
kesendusteks tundma Gppisime, ei ole. Monikord voib
16ppu miidrata ilma mingi muu abinduta lihtsalt sellest, et
mootlahuse lisandamisel ei teki enam sadet. Kompleksmee-
todite juures voib kasustada sageli ka vastupidist viisi: it-
rida kuni sademe tekkimiseni. Enamalt jaolt tarvitatakse
aga indikaatorit, mis mone korvalreaktsiooni kaudu osutab
kas madratava iooni kadu mittetGestatava maAdrani voi
mootlahuse iooni viikest liiga. Kuna tekkiv sade aga mdni-
kord indikaatoriga ise voib reageerida, siis valditakse seda
nn. tilkkatsega, s. o. voetakse reaktsioonisegust iiks
selge tilk ja proovitakse indikaatoriga.

Sagedamini tarvitatavate sadestusmeetodite arv ei ole
suur. Koige harilikumad on tiitrimised hébenitratiga (nn.
argentomeetria), millega siinkohal ka piirdume.

2. Moaotlahused.

1. 0.1nAgNO,. 11 = 16.989 g AgNO.,.

Lahustatakse 17 g harilikku AgNO, liitri peale.

2. 0.InNH,CNS. 11=7.611 g NH,CNS.

Kuna NH,CNS on tavaliselt niiske, siis voetakse teda
liitri kohta ~8 g.

3. 0.InNaCl. 11 = 5.845 g NaCl. ~5.85 g puhast
NaCl lahustatakse liitri peale.

Pohiained ja tiitrite madramine.
Hobenitrati tiitri voib koigepealt madrata eelmisest riih-
mast parit oleva tipsa 0.1nHCl-ga. Soovitatavam (vt. lk.

142) on aga tarvitada siin omaette pchiainena keedusoola

NaCl.
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Hoébenitratilahuse tiitri maaramine

keedusoolaga. (NaCl = 58.454)

Analiiiitiliselt puhas NaCl (~1 g) kuumutatakse portse-
lan- v&i Pt-tiiglis 500—600° juures piisiva kaaluni (piiritus-
lamp; elektriahi; gaasipoletil kaitsta tiigel S sisaldavate gaa-
side eest, asetades ta kalduseatud asbestpapitiiki auku).

. Mohri meetod?™.

Parajad kaalutised lahustatakse nii suures vee hulgas, et
saadakse ~0.In-lahus. Lisandatakse niipalju 5°/, K,CrO,-
lahust, et 16pul iga 100 ml kohta oleks teda 1—2 ml. Tiit-
ritakse hdobenitratiga, kuni ka tugeva segamise jarel puna-
kas varvus jaab piisima.

Vaatleme ldhemalt, kuidas on see vOimalik, et molemaist ras-
kesti lahustuvaist aineist — AgCl ja Ag,CrO, — viimane saab tek-
kida alles siis, kui esimene viélja on sadestunud. See oleneb nende

lahustuvusest ja kontsentratsioonide vahekorrast. Nimelt maksab
AgCl kohta:

LAgCl
[Ag'] ' [Cl'] = LAgCl; [Ag]l = e Ja Ag.CrO, kohta:

[Ag']? - [CrO,”] = LAg,CrO,; [Ag = /LA&:CrO,

ICr0,"1
Siit jargneb tasakaalu puhuks iihes ja samas lahuses:
Vi TR L )L TR
(o1 Rt \/T(—:;a?']_; \/[Cr04”] \/LAB'2CT04
Ehk vastavad arvud asemele pannes
[Cl'] s 10-10 10-10

= 10-4

yICro,T (/T 10¢

See tdhendab, et Ag’ lisandamisel peab kloriidi ja kromati se-
gust hobekloriid niikaua vilja sadestuma, kuni kloriid- ja kromat-
ioonide kontsentratsioonide vahekord kujuneb vastavaks sellele vor-
randile. Selle jdrel alles hakkab sadestuma ka hobekromat. — Meie
tiitrimise juures on algul [Cl'] ~10-1, \/ [CrO,”] ~7.3°10-2 (1 ml
5%, K,CrO,/50ml). AgCl peab seega vilja sadestuma, seni kui

[CI'] = 10-4 - \/[CFO',"] = 10-4* 7.3 - 10-2 = 7.3 * 10-6.

Siis alles voib sadestuda ka Ag,CrO,. Ekvivalentspunktis on
[Cl'] = 10-5. Seega tiitritakse veidi iile. Viga suureneb veel selle
tottu, et peab tekkima teatav hulk Ag,CrO,, et varvimuutus iildse
tuleks nahtavale. Neist asjaoludest tingitud tiitrimisviga on ~ 0.2,

! F. Mohr, Liebigs Ann. 97, 335 (1856).
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2. Fajansi meetod™

See on moodsam meetod ja praktiliselt ilma tiitrimis-
veata. NaCl-kaalutis lahustatakse vees kuni 0.05n, varus-
tatakse 3—>5 tilga fluorestseiinilahusega (0.1 : 100a) ja tiit-
ritakse kuni lahuse v6i sademe punaseks varvumiseni.

Fajansi meetod pohjeneb nn. adsorptsioonindi-
kaatori tarvitamisel

Need on virvained, mis sademe poolt adsorbumisel oma var-
vust muudavad. Fajans seletab indikaatori vérvusepooret
kiesoleval juhul jirgmiselt: niikaua kui lahuses on olemas vabu
kloor-ioone, adsorbuvad nad sademel ja torjuvad véarvaineanioonid
lahusesse, kus nad piisivad oma hariliku varvuse juures. Niipea
aga kui koéik kloor-ioonid on seotud hobekloriidisademeks ja lahu-
sesse on sattunud viike liig hobe-ioone, adsorbuvad need omakorda
sademel, tombavad kiilge vérv-anioone ja deformivad neid, mis
pohjustabki nende varvusemuutuse.

Samuti kui naatriumkloriidiga voib AgNO,-lahuse tiitrit
masrata ka KCl voi KBr abil nii Mohri kui Fajansi
jargi.

Rodaniidilahuse tiitri maaramine.

Masratakse tavalisesti eelpoolvalmistatud 0.1nAgNO,-
lahusega. Indikaator: kiillastatud (~40°/,) ferriammoo-
niumsulfati (raudmaarjase) vesilahus. Hobenitratilahusest
voetakse pipetiga voi biiretiga teatav hulk, lisandatakse 2
ml indikaatorit ja sama palju kanget salpeeterhapet (ferri-
soola hiidroliiiisist tingitud pruuni varvuse norgendamiseks)
iga 50 ml kohta ning tiitritakse rodaniidilahusega, kuni tek-
kiv nork roosa varvus ka tugeva raputamise voi segamise
juures ei kao.

Rodaniidilahuse tiitri v6ib mzirata veel puhta hobedaga.
Paras kaalutis lahustatakse lahjendatud Cl-vabas salpeeter-
happes soojendades, keedetakse N-hapendite eemaldami-
seks, jahutatakse ja toimitakse edasi, nagu eelmise viisi juu-
res kirjeldatud.

NaCl-lahuse tiitri maaramine.

V6ib lahtuda pohiaineks ettevalmistatud naatriumklorii-
dist, siis on tiiter iseendast teada. Kui aga lahtuti harilikust
puhtast keedusoolast, siis maaratakse tiiter 0.1nAgNO,-ga
tapsalt nagu hobenitratil endal.

1 K. Fajans ja kaastoolised, Z. physik. Ch. 97, 478 (1921);
105, 255 (1923); Z. Elektrochem. 29, 495 (1923); Z. anorg. allg. Ch.
137, 221 (1924).
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3. Rakendusi.
1. Hoéobeda, kloriidi, bromiidi ja jodiidi

maadramine Gay-Lussaci jargi®

Hobeda mairamine naatriumkloriidiga tiitrides oli esi-
mesi mootanaliiiitilisi meetodeid (1832).

Seda oma leiutaja jargi nimetatud meetodit tarvitatakse
veel praegugi teatavate viikeste parandustega ja loetakse
itheks tapsamaks meetodiks iildse.

Printsiip on lihtne: salpeeterhapule hébedalahusele (10
ml konts. HNO, / 100 ml) lisandatakse nitkaua naatrium-
kloriidilahust, kuni sadet enam ei teki. Selle kindlakstege-
mine on voimalik asjaolu tottu, et hobekloriidi sade, eriti
ekvivalentspunkti liheduses, tugeval segamisel kokku tom-
bub. Lahus selgib seejuures niivord, et ettevaatlikul tilga
lisandamisel on n#ha, kas tekib sadet voi mitte.

Veel tipsamalt kui kloriidiga saab miAdramist labi viia
bromiidi véi jodiidiga, sest viimaste hdobesoolade lahustu-
vus on veel palju viiksem (LAgBr = 4-10-%; LAg] =
= 10-*%). Ka voib tiitrimist 0.1nAgNO,-lahusega iimber-
poordult sama histi tarvitada CI, Br' ja J° mairamiseks.
Otstarbekohane on esimene tiitrimine teha suuremate lisan-
ditega (1—2 ml kaupa) umbkaudselt ja teine ning kolmas
juba tapsalt.

2. Kloriidide, bromiidide, tsiianiidide ja
hobeda tiitrimine Mohri jargi

Tiitritakse tdpsalt samuti, kui hobenitratilahuse tiitri
maaramisel juhatatud. Kuna Ag,CrO, hapetes lahustub,
siis peab lahus keskne olema (pH 6.5—10.5), mis selle
meetodi kasustatavust tunduvalt piirab. Kesendada on
kéige parem booraksiga v6i naatriumbikarbonadiga. Am-
mooniumsoolade juuresolekul on lubatav pH-piirkond veel
kitsam (pH 6.5—7.2).

Tiitrida tuleb hariliku temperatuuri juures, sest korgemal
on Ag,CrO, lahustuvuskorrutis suurem, tundlikkus seega
vaiksem. Tiitrimist segavad anioonid, mis raskesti lahustu-

vaid hobesoolasid annavad (PO,”. AsO,”, SO,”, F',S" jt.).

1 Gay-Lussac, Instructions sur I'essai des matiéres d’ar-
gent par la voie humide. Paris 1832.
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J' ei saa maarata Mohri jargi. Ag’ madramisel tuleb
lisandada 0.1nNaCl-lahust liiaga ja tiitrida 0.1nAgNO,-ga

tagasi.
35:ClL 2By J SCNS ICN jai Ag  tiitrimine Fajansi
meetodi jargi.

Esimese nelja juures on t60viis sama nagu hébenitrati-
lahuse tiitri mairamisel. Lahus peab olema keskne!. CI'-
lahuse kontsentratsioon olgu > 0.005n. CN’ tiitrimisel peab
kiillaldaselt NaHCO, juures olema. Ag laseb end ka ha-
pus lahuses (pH > 0.3) viaga teravalt tiitrida KBr-ga, kui
indikaatoriks votta rodamiin 6G (C, H,.O,N,Cl)2.

4. Volhardi meetod. Tiitrimine hapus
keskkonnas. CI, Br, J, CN, CNS, Ag'.

Ag’: Tiitritakse 0.1nNH,CNS-ga tapsalt nagu rodaniidi-
lahuse tiitri maaramisel.

Cl, CN': Voetakse pipetiga paras hulk mootkolbi, lisan-
datakse liilaga 0.1nAgNO,, hapustatakse salpeeterhappega
(> 0.3nHNO,), loksutatakse, kuni sade kokku tombub, tai-
detakse kriipsuni ja voetakse pipetiga kas otsekohe, kui ve-
delik kiillalt selge, v6i vastasel juhul filtritakse enne kuiva
nousse ja voetakse sealt teatavad osad ning tiitritakse peale

indikaatori lisandamist liigne hobe 0.1nNH,CNS-ga.

Sddrane tooviis on siin vajalik selleks, et dra hoida sademete
AgCl voi AgCN segavat moju tagasitiitrimisel rodaniidiga. Nimelt
on AgCl ja AgCN lahustuvus suurem kui AgCNS-il (LAgCl =
= 1.1 - 10-10; LAgCN = 2 - 10-12 (hapus lahuses suurem); LAgCNS =
= 1-10-12), mistottu tiitrimise 1lopul tekkiv Fe(CNS); reageerib
AgCl resp. AgCN-ga: 3AgCl -+ Fe(CNS); > FeCl; + 3AgCNS ja pu-
nane varvus kaob. LoOpp ei ole terav, ja voib kergesti iile tiitrida.

Voib tarvitada ka muid votteid, mis voimaldavad tiitrimist
enam-vahem rahuldavalt 14dbi viia, nditeks: 1) tiitrida harilikus
kolvis vo6i klaasis, kuid enne 16ppu tugeva liigutamisega ja keetmi-
sega sade niivord tihedaks muuta, et ta aktiivse pinna vdhenemise
tottu ei saa enam kuigi tunduvalt reageerida ega segada; 2) lisan-
dada eetrit, voi ka bensooli, toluooli v6i ksiilooli? ja segada. Sade
koguneb vedelikkude vahepinnale ja ei mojusta enam loppvarvust.
— Ka iilal antud filtrimisviis ei ole paris kindel ega tdppis. AgCl-
sade adsorbib teataval mdadral hobe-ioone, mistottu tagasitiitri-

1 On leiutatud adsorptsioonindikaatoreid ka hapude lahuste
tarvis, nendest vt. Kolth off, Massanalyse II, 227 (1931).

2 K. Fajans ja H Wolff, Z f. anorg. u. allg. Ch, 137, 241
{1924).

soVEiStschigel/Z £ anal ‘Oh 91 182 (1932).
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misel vihem hobedat leitakse ja Cl'-s seega tekib plussviga. Kolt-
hoff1 leiab, et see viga on kaunis konstantne, ja soovitab seepé-
rast selle tooviisi juures vdhendada leitud Cl'-resultaati 0.79; vorra.

Br, J, CNS': Lisandatakse 0.1nAgNO, liilaga, hapusta-
takse salpeeterhappega (> > 0.3nHNO,), liigutatakse tuge-
vasti kuni sademe kokkutombumiseni, varustatakse indikaa-
toriga ja tiitritakse 0.1nNH,CNS-ga tagasi.

Kuna siin sademete lahustuvus on viike, siis ei sega nende
juuresolek. J’ juures tuleb silmas pidada reaktsiooni voimalust
Fe''‘-ga, mille drahoidmiseks tohib indikaatorit alles siis lahu-
sesse tuua, kui koik J' on kindlasti sademes; sealt ta enam ei rea-
geeri. Edasi on AgJ-il eriline kalduvus adsorbida jood- ja hdbe-
ioone, mis kiire tiitrimise juures vdiks péhjustada viikesi vigu.
Soovitav seeparast joodi puhul tiitrida suurema lahjendusega
(~200 ml) ja tugevasti segada.

5. Tsiianiidide tiitrimine Liebig-
Dénigés? jargi.

Selles tiitrimises tutvume iithe nditega meetoditest, mis pohje-
nevad kompleksiihendite tekkimisel.

Kui méne leelistsiianiidi vesilahusele lisandatakse hobe-
nitratit, siis kaob iga tilga langemisel tekkiv hobetsiianiidi
sade segamisel otsekohe ja lahus piisib selgena. Tekib komp-
leksne ioon: Ag' + 2CN" 2Z Ag(CN)., mille leelissool vees
kergesti lahustub. Niipea kui aga koik tsiiaan on iile ldinud
kompleksi, annab jargmine liigne tilk hobenitratit raskesti
lahustuva hobesoola Ag[Ag(CN),]; tekib sade, mis nditab
iilemise reaktsiooni l6ppu.

Liebigi jargi lepitakse selle I6puga. Hiljem on aga
naidatud, et sdirase viisi juures voib resultaat tulla kergesti
vigane. Kui kiiresti tootatakse, ei joua tekkiv hébetsiianiid
vaheses iilejaanud leelistsiianiidis lahustuda ja resultaat lei-
takse liiga vaike. Teisest kiiljest segab juhuslik ammoniaagi
v6i ammooniumsoolade juuresolu; need mdjuvad lahustavalt
ja sunnivad seega iile tiitrima. Ammooniumiithendid v&i-
vad aga leiduda igas tsiianiidis lagunemisproduktina. See-
parast on suureks edusammuks selle meetodi juures D é-
nigés taiendus: lisandada tiitrimisel indikaatorina KJ-i ja
tiitrida just ammoniakaalses keskkonnas. Siis ei saa segav
hébetsiianiid, mis NH,-s lahustuv, iildse tekkida, kuna aga

1'I. M. Kolthoff, Z f. anal. Ch. 56, 567 (1917).
> Liebig, Liebigs Ann, 77, 102 (1851); Dénigeés, C. r. 117,
1078 (1893).
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16ppu osutab ammoniaagis raskesti lahustuva AgJ sade. Aga
seegi ei saa enne tekkida, kui kaik tsiiaan on kompleksi vii-
dud, sest olgugi et hébejodiidi lahustuvuskorrutis on vaga
viike (LAg] = 10-1%), siis piisib [Ag’] kompleksi tekkimise
viltel ometigi niivord madalal, et seda korrutist ei iiletata.

N&it, 0.1nCN’-lahuse tiitrimisel AgNO,-ga on [Ag'] = 6.2 10-22,
kui 109/, CN’ tiitritud, ja 5 -10-15, kui 99.99/, tiitritud

Tegelikud vahekorrad on koige otstarbekamalt: 0.2 g
K] ja ~5 ml 6nNH, 100 ml tiitrimissegu kohta. Tiitritakse
0.1nAgNO,-lahusega ja vaadeldakse vastu musta tausta
(tagaseina). Arvutamisel ei tohi unustada, et siin ithele Ag"™

vastab kaks CN'.

1 Kolthoff, Massanalyse I, 61, (1930).
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Hapendus-taandus-meetodid.

A. Teooria.

Viaga paljud hapendus-taandus-reaktsioonid lasevad end
kasustada maatanaliiiitilisteks maaramisteks. Iga aine, mil-
lel on teatav tung elektronidega iihineda, v6ib hapendajana
leida tarvitamist teise aine — taandaja — maaramiseks,
millel kalduvus neid dra anda. Ja iimberpoordult. Nou-
tav on vaid, et reaktsiooni tasakaal oleks voi laseks end ni-
hutada kiillalt taielikult iihele poole.

Kuna siin reaktsioonide kiik oluliselt oleneb ainete elekt-
ronide nii-6elda réhkudest, teiste sonadega, elektrilisist po-
tentsiaalest, siis saab neid teoreetiliselt kasitleda nn. ha-
pendus-taandus-potentsiaalide abil

1. Hapendus-taandus- (redoks-) potentsiaalid.

Hapendus-taandus-potentsiaale saab otsekohe md&6ta
(Gigemini iiksteisega suuruselt vorrelda). Nimelt kui pista
moni hapendaja véi taandaja lahusesse Pt- (Pd, Au) elekt-
rood, siis omab ta seal teatava tiiesti kindla potentsiaali.
Mida suurem on seal elektronide r6hk, mida taandavam, ta-
hendab, on lahus, seda negatiivsem on elektrood ja vastu-
pidi. See nn. redokspotentsiaal laseb end viljendada va-
lemiga:

RT A

= —F—ln ﬁ
(E = elektroodi potentsiaal voltides; R = gaasi konstant;
T = abs. temperatuur; F = iihe vaali laeng kulonites (vt.
Ik. 11 ja 136); In = naturaal-logaritm; A = igale siisteemile
omane erikonstant; [e] = elektronide kontsentratsioon.)

Ehk, kui vastavad arvulised vaartused sisse viia ja dekaad-
logaritme tarvitada, siis saame 18° tarvis (T = 2919):
E = A’ —0.058loglel.

186



[e]-le leiame valjenduse, kui kasitleme hapendus-taan-
dus-reaktsiooni tasakaaluna, mille juures voib rakendada
massitoime seadust. Tahistame hapendaja aine (oksiidans)
lithidalt o-ga, taandaja (reduktor) r-ga, elektroni e-ga ja
nende arvu n-ga, ja kirjutame iildvorrandina

o+ nexr,

ning edasi massitoime seaduse pohjal:
fol el ey
[r]
A
[e]l = /=
\% [o] o
Asetame selle vairtuse E vorrandisse, siis saame
iy 7 SRR AL | 0.058  [rl
[O]K—A——— o log K — o log ol *
Esimesed kaks liiget on jaavad igas siisteemis. Juhul kui
taandajat ja hapendajat on lahuses vordselt, s. o. kui [r] =
— [o], muutub viimane liige nulliks ja me véime kirjutada:

E=a—"8 k=5,
n

E=A"— 0.05810g\/

Sel puhul siisteemi potentsiaali E, nimetatakse nor -

maalpotentsiaaliks. Arvuline vaartus voltides
noile potentsiaalele saadakse tavaliselt, vorreldes nn. nor-
maal-vesinik-elektroodi (vaarismetall — Pt, Au, Pd, Ir —
elektrood, mis kiillastatud 1 atm juures vesinikuga ja asub
lahuses, kus [H'] = 1) potentsiaaliga, kui viimast lugeda
nulliks. E-d v6ime viljendada niitid jargmiselt:

e e Oﬁsslog EZ]] At o.osslog_%%_ _

Selle valemi abil véime arvutada iga hapendus-taandus-
reaktsiooni tasakaalukonstandi, samuti ka potentsiaali igal
reaktsioonimomendil ja konstruida tiitrimiskovera, kui me
vaid teame reaktsiooni iiksikprotsesside normaalpotentsiaale.
Need on aga masratud ja tabelitest leida (lk. 261—2).

Naide: Kolmevairse raua tiitrimine kahevaarse ti-
naga.
Arvutame koigepealt K.
_ [Fe'J2-[Sn’’]
i e ey

2Fe"'* 4+ Sn' 2 2Fe’" + Sn"'"";
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Lahutame reaktsiooni iiksikprotsessideks:
0.058 log [Fe’*’}2

2Fe’"" + 2e 2 2Fe""’; El:EoFe“'—)Fe" o

2 [Fe*']?
9 R} S s L,
Sn' Sttt 4 2 E2=EoSn""—>Sn"+0(;58mg [[sr;“]]

Tasakaalu puhul on E, = E,, tih. ka
0.058 [Fe""']2
Eo Fa't>=Fel" 2 log [Fe 12 =

o 0.058 (B
= EoSn""—)Sn" 1 Tlog S H

0058 [Fe''']? 0058 [Sn''''l _
T2 98 TFer T 2 %% [En 1

=E°5n....__>5n.. —EoFe"'—>Fe" -

0.058 [He? 212 - J8n Y1 i
2 IOg[Fe--lz.[sn-.-.] = Ho Sn > Sn

ROAL LY O At

Tabelitest leiame vaidrtused:

B it e ROV L, S e 070 Y.
[Fe'*']2-[Sn°']  (0.20—0.76) - 2
1o = =
E Fe 17 - [(Sn """ 0.058 o
g
R e O

K = 10-19.3 — 5 - 10-20

Kuna pahempoolsete ioonide kontsentratsioonide korru-
tis tasakaalu puhul moodustab niivord vaikese osa parem-
poolsete omast, siis voib oelda, et reaktsioon kulgeb prakti-
liselt tdiesti paremale.

Niiiid vaatame edasi, milline on olukord kiesoleva reakt-
siooni ekvivalentspunktis, s. o. punktis, kus ferrile
lisandatud ekvivalentne hulk stannot ja tekkinud muidugi
ka ekvivalentsetes hulkades ferro ja stanni. Selles punktis
on seega:

2{Fe ') =80} ja 2[Fe =80 "} "%
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Asendame K avalduses vordsed suurused vordsetega:
_ [Fe'*1-(Sn'"] [Fe'''s _ [Sn™1
[Fe!.]2‘[snl.l0]_ [Felila [Snilltlsl
[Fe*'"'] {8n ") i SR
= = = 10-193_ 10.6.48 — 3.7 -10-7.
[Fe Sn \/K e 10 3.7 * 10-

Véime veelkord teoreetiliselt veenduda reaktsiooni prak-
tilises kvantitatiivsuses.

Potentsiaali kiiku niditava tiitrimiskoévera teo-
reetiline konstruimine ei paku mingeid raskusi asjaolu tottu,
et siisteemi potentsiaali tegelikult m#arab aine, mis on iile-
kaalus. Kui me naiteks tiitrime ferrit stannoga, siis kuni ek-
vivalentspunktini arvutame potentsiaali vorrandist ferri [ fer-
ro, niipea kui aga liigne stanno on lisandatud, siis leiame
potentsiaali vorrandist stanni /[ stanno.

Naide:

2Fe" """ + Sn"z 2Fe’'* 4+ Sn"*"",
Uksikreaktsioonid:

0.058 log [Fe®'"]®

2Fe’'* 1 2e X 2Fe"’; EonFe"'—)Fe" -+ 5 e F
e «kiew 5 s 0.058 185703
Sn'* 2> Sn + 2e; E—EoSn”"—>Sn"+ 3 log S5
By et =A0TOV: B o o= 1020V.
Fe™ taandatud 9 %; e 1= 9 =1 p_076+20582 g3y
[Fe“1 9 ~ 2
LY VL %«—_— 1: . 076+0 =0.760 ,,
Dos L e 99—1;“"0.1; . 076—0058 =002,
oo w00 ., 07600582 =064,
U 998.: . w —2—70002; ,, . 076—0058:27 =0.603,
998
R 99,: . . —L_-T0001; . . 076—0058:3 —0.586.,
999 ~
SHO Y 37:10; ,, ., 0.76 —0.058:6.43 — 0.387,,

" - 100.0,,
«ekvivalentspunkt)
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Sn™ lijalt

”

”»

[Sn....] L 5 1

0.1%; e 000 T : i
0 [Sn"1 0.001 PR 020 005815 = 0287 V
1
i 0.2 e 22 —— = 500; . Ay
0.002 w 020 +0058°1.35 =0.278 .,
1
a Bagtal » w ———= 100; + - o
0.01 - v 0.20 7 0.058°1 =0.208
1 ;
W75 5 00w e 0 S 0.00+0.068°05 =0.229
1
L 100 i g e iem S S M & GAEH0 —0.200 .
Potentsiaali kiik graafiliselt:
v Fe™ iilekaalus ‘ Sn'" iilekaalus
5,8 |
|
{
o7+ |
06 t
05
Ekvivalents-
a4
potentsiaal
o
a2 | —_e
" 1 L L " A =
m% R (e R T e L
Joonis 5. Ferri tiitrimine stannoga.

Piirdume siinkohal selle iithe niitega.

Analoogselt voib

raamatu 16pul tabelis leiduvate normaalpotentsiaalide poh-
jal arvutada ka igasuguste muude hapendus-taandus-reakt-
sioonide tasakaalukonstante, ekvivalentspotentsiaale ja po-

tentsiaalikdaiku tiitrimisel.

Tuleme nende kiisimuste juurde

tagasi Il osas peatiikis potentsiomeetrilisest md&otanaliiiisist,
kus juhatatud ka kirjandus nendega iiksikasjalisemaks tut-

vumiseks.

Kuigi hapendus-taandus-reaktsioonide teoreetiline kasit-
lus on vaga tihtis nendest Gige arusaamise omandamiseks,
siis praktiliselt harilikus mo6tanaliiiisis saab selle ka-
sitluse saavutusi praegusel ajal veel vordlemisi vahe raken-

dada.
180
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reid, nagu neid tunneme kesendusanaliilisis, mis oma var-
vust muudaksid teatavate potentsiaalide juures. Méningaid
niisuguseid indikaatoreid (nn. redoksindikaatorid,
nagu metiileensini, indigosulfohapped jt.) juba tuntakse ja.
tarvitatakse, ning neid otsitakse ja leitakse jarjest juurde.
— Edasi raskendab siin teoreetiliste jarelduste kasustamist
asjaolu, et selle klassi reaktsioonid pole mitte alati taiesti
posrduvad ja seega pole ka tiiel maaral rakendatavad poor-
duvate reaktsioonide kohta maksvad vorrandid. Seeparast
ei tohi siin vaga palju usaldada teoreetilisi kaalutlusi; igal
juhul otsustab meetodi kolvulisust katseline labiproovimine
siin kaaluvamalt kui kuskil mujal.

Ulesandeid: 1) Arvutada jargmiste reaktsioonide tasakaa-
lukonstandid, ekvivalentspotentsiaalid ja tiitrimiskoverad (haril
temp.): “a) ‘P’ Cui 2 Fe '+ Cu'; by 2J + Br, 2 2Br’
+Jy5; © 8" +J, 22 +8S; d MnO,/ | 8H 4 5Fe’"ZMn""+
+ 5Fe*"* 4+ 4H,0; e) HCrO, + TH' 4 8Fe"'> Cr*‘* 4 3Fe""" +
+ 4H,0. 2) Ferri- ja ferro-soolade segu lahjendatakse 1000 korda.
Kuidas muutub selle segu hapendus-taandus-potentsiaal, kui a) fer-
ri-ferro-ioonide kontsentratsioonide (digemini: aktiivsustegurite) va-
hekord seejuures ei muutu, b) kui see vahekord vdheneb 60-kordselt?

2. Ulevaade mddétanaliitsis laiemalt tarvitatavatest
hapendus-taandus-meetoditest.

Hapendus-taandus-meetodeid on raske liigitada, mingist
teoreetilisest vaatepunktist lihtudes. Ei saa niit. eraldada
hapendusmeetodeid taandusmeetoditest, sest igas reaktsioo-
nis on siin moélema liigiga tegemist. Kaige lihtsam on see-
parast talitada praktiliselt, valida aluseks m&6tlahus ja vaa-

delda koos kéik juhud, kus seda lahust saab kasustada.

Nii ajalooliselt kui ka praeguselt tiahtsuselt esimesel ko-
hal seisavad siin joodireaktsioone kasustavad nn. jodomeet-
rilised meetodid, mis moodustavad iildse suurima rithma
kogu mootanaliiiisis (jodomeetria). Varemalt vaa-
deldi neid meetodeid tiitsa iseseisvalt, praeguste vaadete
kohaselt on aga 6igem jodomeetriat kasitada hapendus-taan-
dus-meetodite alaosana. Jargmise riihma oma tahtsuselt ja
ulatuselt moodustavad meetodid, kus mé&otlahusena kasus-
tatakse kaaliumpermanganadilahust; nimetame neid perman-
ganatmeetoditeks, mootanaliiiisi vastavat alaosa perman -
ganomeetriaks.
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Mainitutega vorreldes palju kitsama tihendusega, kuid
uuemal ajal ometi moningate paremuste tottu siin-seal mee-
leldi tarvitatavad on meetodid, mille juures leiavad kasus-
tamist jargmised ained: kaaliumbromat, kaaliumjodat, kaa-
liumdikromat, tseerisulfat, titaanokloriid v&i -sulfat, ferri-
kloriid, ferrosulfat, arsentrioksiiiid, kaaliumferritsiianiid,
'stannokloriid, klooramiin, naatriumhiipobromit ja hulk teisi.

Meie oma praktikumis v6ime lihemalt tutvuda vaid mé-
ninga niitega kahe esimese rilhma meetoditest, kuna teiste
iile tuleb jarele lugeda suuremaist k#siraamatuist (Bek -
kurts; Kolthoff; vt. kirjanduse iilevaade lk. 263—265)

ja originaaltoodest ajakirjades.
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B. Joodmeetodid (jodomeetria).

1. Uldist.

Pohireaktsioon kéikide joodmeetodite juures on:
J: + 26 Z 27 (E, = +0.58 V)

it

Aineid madalama redokspotentsiaaliga (taandajaid, na-
gu S°, SO,", S,0,”, Sn**, As,O,, Sb,0,) saab tiitrida otse-
kohe joodilahusega. Aineid kérgema potentsiaaliga (hapen-
dajaid, nagu MnO,”, Cr,0,”, BrO,, JO,, Cl,, Br, jne.) saab
maarata, taandades neid jood-iooniga, harilikult KJ-ga, ja
tiitrides eraldunud joodi taandajaga, tavaliselt naatriumtio-
sulfatiga voi arsenidiga. Kuna paljudel juhtudel aine re-
dokspotentsiaal oleneb mitmesuguseist korvaltingimusist,
nagu lahuse pH, siis on voimalikud juhud, kus sama aine
moélemaid hapendusastmeid saab midrata jodomeetriliselt.
Naide:

H;AsO, + 2H® + 2T’ Z HAsO, + J, + 2H,0

Tugevas hapus keskkonnas kulgeb reaktsioon kvantita-
tilvselt paremale, neutraalses voi norgalt leelises aga kvanti-
tatiivselt pahemale. Seega saab viievaarset arsenit maarata,
taandades teda esmalt hapus keskkonnas KJ-ga ja tiitrides
eraldunud joodi tiosulfatiga; kolmeviairset arsenit saab aga
‘maarata, otsekohe tiitrides joodilahusega bikarbonatleelises
keskkonnas. Tuleb jirelikult teravalt silmas pidada vaja-
likke tingimusi.

2. Tiitrimise 16pp-punkti maaramine.

Kuigi joodi enda kollase .virvuse jargi varvusetuis lahu-
seis juba kaunis hasti v6ib #ra tunda tiitrimise l6ppu, siis
veel palju teravamini saab seda teha tirkliselahuse abil, mis
teatavasti joodiga jodiidi juuresolekul (mitte joodiga iik-
sindal) annab tumesinise virvuse. See varvus on hasti
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poorduv ja pohjeneb jood-jodiidi adsorptsioonil tarklisel.
Tarkliselahuse valmistamiseks hodrutakse 1 g
puhast tarklist iihes méne mg HgJ, (konservimiseks) vahese
kiilma veega vedelaks pudruks ja kallatakse keeva vette
(500 ml), segatakse ja jahutatakse. Enne tarvitamist tu-
leb proovida, kas lahus annab lahjendatud (0.01n) joodi-
lahusega ilusa sinise varvuse ja kui palju ta seda vajab vir-
vumiseks. Lahus hoidub aastaid tarvitamiskolvulisena. Tiit-
rimisel voetakse teda 10 ml iga 100 ml tiitrimissegu l6pp-
ruumala kohta.

Kolthoffi® jargi tuleb sinivirvus nahtavale, kui la-
hus on 2:10-°n joodi suhtes ja 4:10-°n jodiidi suhtes. Tund-
likkust suurendavad veidi (kuni 1:10-°nJ,) happed (H,SO,,
HCl) ja vahemal mairal paljud soolad. Tundlikkust va-
hendavad: kérgendatud temperatuur, paljud orgaanilised
ained, HgCl,, liiga vihene tarklis, liiga vahene jodiidd. Mao-
nekiimneprotsendilises etiiiilalkoholis sinivdrvust iildse ei
teki, mistottu alkoholses keskkonnas tuleb tiitrida ilma
tarkliseta. Juhtudel, kus tarklis pole mitte soovitav, véib
16pp-punkti m#dramist tipsustada veega mitte segunevate
orgaaniliste lahustajate (CCl,, CH,Cl jt.) lisandamisega,
mis lahusega segamisel koondavad joodi endasse ja ta seega
teevad nahtavamaks.

Tiitrimisnéudena on joodmeetodite juures soovitav tar-
vitada varvusetust klaasist klaaskorgiga pudeleid voi, veel
parem, erilisi nn. joodkolbe, mis on erlenmeyerkolvid lehtri-
taoliselt laiendatud suuga ja lihvitud korgiga. Todtatakse
lahjendatud lahustega ja hariliku temperatuuri juures, sest
tuleb arvestada joodi lenduvust ja joodtirklisreaktsiooni

omapara.
3. Maaotlahused.

1. 0.lnjoodi-joodkaaliumilahus.

11=12.692 g J,, Umbes 12.8 g joodi kaalutakse kin-
nises kaaluklaasis, lahustatakse 25 g KJ-lahuses 35
ml vees ja peale tdaielikku lahustumist lahjendatakse
liitrini. Hoitakse pruunis, histi lihvitud klaaskorgiga pude-
lis jahedas kohas. Avatakse vGimalikult vihe. Hoolega
hoitult on lahus viga piisiv. — Biirett joodilahuse tarvis

1 Kolthoff, Massanalyse II, 365 (1931).

194



peab olema kergelt mairitud klaaskraaniga, sest kummiga
reageerib jood mairgatavalt.

2. 0.ln tiosulfatilahus.
1 1 = 24.819 g Na,S,0,-5H,0 vastavalt reaktsioonile:
2Na,S,0; + J, > 2NaJ + Na,S,04

Kaalutakse umbes 25 g puhast naatriumtiosulfatit, la-
hustatakse labikeedetud ja jahutatud vees, millele lisandatud
0.2 g Na,CO,, ning tdidetakse liitrini. — Lahus ei ole
tiitsa piisiv. Viga laialdases kirjanduses selle lahuse piisi-
vuse kohta seletatakse tema muutlikkust mitmeti. Uuemate
tahelepanekute jargi' mangivad siin suurimat osa mitmesugu-
sed mikroorganismid (nn. tiosulfatbakterid); siis mojuvad
kataliiiitiliselt ka veel Cu-jiljed ja valgus ning pentationadi-
sisaldus. Bakterite kui ka vase vastu avitab kéige paremini
iilalmainitud soodalisandus, valguse eest tuleb hoida pruunis
pudelis. Iga kuu v&i paari tagant tuleb tiitrit kontrollida, ja
kui tiiter on vidhenenud iile 19 v&i eriti, kui on tekkinud
vaavlisade, siis lahus valja kallata ja pudel hoolega puhas-
tada.

3. 0.ln arsenidilahus.

1 1 = 4.9465 g As,O, vastavalt reaktsioonile:
As,0, + 27, + 2H,0 2 As,0, + 4HJ

Kuna As,O, leidub vérdlemisi ige puhtalt miiiigil, siis
valmistatakse tema lahus tipsalt ja seda vo6ib tarvitada ka
joodilahuse tiitri madramiseks.

Analiiiitiliselt puhtast preparaadist kaalutakse tapsalt
~1.25 g, lahustatakse 15 ml 1nNaOH-s, koige parem otse-
kohe kaaluklaasis, et kadusid ara hoida, viiakse kvantitatiiv-
selt iile 250-ml moatkolbi, lisandatakse kesendamiseks ~15
ml InHCI (v6i lahjendatakse ~100 ml-ni ja kiillastatakse
puhta CO,-ga) ning tididetakse kriipsuni. Lahus reageerigu
lakmuspaberil neutraalselt v6i norgalt hapult. Piisivus on
hea.

1 Mayr C. ja E. Kirschbaum, Z. anal. Ch. 72, 321 (1928);
Hahn, F. L. ja H. Clo s, Z. anal. Ch. 79, 11 (1929).
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4. Pohiained ja mootlahuste titrite maaramine.
1. Joodilahuse tiitri mddaramine arsen-
trioksiitidiga.

Voib tarvitada tdpsalt valmistatud 0.1nAs,O,-lahust.
Kontrolliks on soovitav siiski veel eraldi kaaluda 2 iiksiktiit-
rimiseks parajat kaalutist, lahustada 10 -ml nNaOH, lisandada
10 ml nH,SO,, 2 ¢ NaHCO, ja tiitrida joodilahusega biire-
tist kuni koldvarvuseni voi tiarklise juuresolekul kuni piisima
jaava siniseni. Naatriumbikarbonadi juuresolek on vajalik,
et, nagu eelpool (lk. 193) mainitud, poorduvat reaktsiooni

As,03 + 2, + 2H,0 Z As,0; 4 4H " 4 4T’

viia kvantitatiivselt paremale. Lahuse pH peab piisima see-
juures 5 ja 9 vahel, mida ké&ige hélpsam on saavutada

NaHCO, liia juuresoluga (NaHCO, vesilahuse pH = 8.35,

vaba siisihappe juuresolekul aga 7—=8).

2. Tiosulfatilahuse tiitri madramine.

Omades tipsa tiitriga joodilahuse, on muidugi kéige
lihtsam Na,S,O, tiiter masrata sellega. Kuid nagu juba va-
remate mootlahuste juures toonitatud, on ka siin soovitavam
maiirata tiitrid iseseisvalt ja siis alles vastastikku kontrollida.

Suurest hulgast pohiainetena soovitatud ainetest (2 X
subliimitud ja kuivatatud jood; JCN; (COOH), - 2H.O;
KJO.; - KH(JO,),; KBrO,; K;Fe(CN),; K,Cr,O.; . K;S,0,;
Cu jt.) vaatleme lahemalt kolme: KJO, K,Cr,O, ja
K,Fe(CN),. :

a) Pohiaineks kaaliumjodat

(K]0 ==135:670);
Reaktsioon:
JO, + 53 + 6H" = 3J, + 3H,0
kulgeb jodiidi ja mineraalhappe liia juuresolekul libedasti
ja taielikult paremale. — Analiiiitilisest preparaadist (kaht-
luse korral puhastada 2-— 3-kordse iimberkristallimisega
ja kuivatada 180° juures) voetakse 3 parajat kaalutist tiit-
rimisnoudesse (vt. lk. 141 ja 194), lahustatakse ~20 ml
vees, lisandatakse 2—3 g KJ ja ~10 ml nHCI véi nH,SO,,
segatakse ja tiitritakse otsekohe tiosulfatiga, kogu aja histi
liigutades, kuni lahus jaib vaid veel nérgalt kollaseks; lahus
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varustatakse siis tarklisega ja tilgutatakse juurde tiosulfatit
kuni sinise kadumiseni.

Kuna KJO, on muidu viga hea p&hiaine, on tal puudu-
seks siiski viaga vaike vaal, mistéttu kaalumisviga voib end
maiargatavalt tunda anda.

b) Poéhiaineks kaaliumdikromat
U K.Cr, 0, =:49:037).

Reaktsioon:
Cr,0,” + 6J’ + 14H" 2 8J, + 2Cr'** + TH,0

Analiiiitiliselt puhtast soolast (v6i harilikust dikroma-
tist peale 3- — 4-kordset iimberkristallimist ja kuivatamist
200° juures) voetakse 3 parajat kaalutist ja talitatakse, nagu
a all kirjeldatud, ainsa vahega, et soolhapet tuleb siin tub-
listi rohkem votta, nimelt 7—15 ml kanget hapet (3—6 g
HCI) 100 ml lahuse kohta. Kuna siin tiitrimise I6pp laheb
sinisest rohelisse, siis on soovitav virvusepoorde paremaks

miarkamiseks lahjendada (=200—300 ml).

¢) Pohiaineks kaaliumferritsiianiid
(K. Fe(CN). :—=31329.19).

Reaktsioon
2Fe(CN)¢" + 2T’ Z Jy + 2Fe(CN)g"" 1

voib toimuda olenedes tingimusist molemas sihis. Keskses
lahuses liheb ta pahemale, hapus keskkonnas v6i tsink-iooni
juuresolekul, mis ferrotsiianiidi korvaldab raskesti lahustuva
kaaliumtsinkferrotsiianiidina, kvantitatiivselt paremale. —
Autori kogemuste jirgi? on see esmakordselt Koltho ff'i?
poolt soovitatud péhiaine parim ja ménusaim. Ta leidub
viaga puhtalt miiiigil, laseb end aga ka harilikust soolast
paarikordse iimberkristallimisega tulisest veest (mitte kee-
tal) ja kuivatamisega 70° juures kergesti puhastada ja on
tumedas pudelis hoidmisel viga piisiv ega ole hiigroskoopne.
Eriline paremus aga on tema suur vaal (ligi 10-kordne KJO,
omast), mistottu kaalumisviga kaotab tihenduse.

1 Erich Milleri jargi tarvitame edaspidi Fe(CN)y” ase-
mel lithendit Feic”” ja Fe(CN)y’" asemel Feoc””.

2 A.Laur, E. V. T. U. Toimetused A XIL 5, 9—15 (1927).

3 I. M. Kolthoff, Pharm. Weekblad 59, 66 (1922).
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Too6tada on kéige kindlam E. Miiller'ijaO. Diefen-
thaleri! jargi neutraalses keskkonnas. Parajad kaaluti-
sed (~1 g) lahustatakse klaaskorgiga nous ~50 ml vees,
lisandatakse 3 g KJ ja 1.5 g Fe-vaba ZnSO, (voi 2.5—3 g
ZnSO,-7H,O, et oleks teatav liig vastavalt vorrandile:
2K ,Feoc + 3ZnSO, > K,Zn,Feoc, + 3K,SO,), segatakse ja
tiitritakse, kogu aja hasti loksutades, otsekohe tiosulfatiga.
Veidi enne 16ppu varustatakse lahus tarklisega ja tilgutatakse
tiosulfatit kuni sinise kadumiseni. Aeg-ajalt suletakse kor-
giga ja loksutatakse tugevasti kogu pudelit. Fe-vabade
ainete puhul on K,Zn,Feoc,-sade 16puks puhas valge.

Uhel v6i teisel viisil madratud joodi- ja tiosulfatilahused
kontrollitakse niiiid vastastikku, tiitrides kord joodiga biire-
tis, kord tiosulfatiga. Ule jodiid-jodat-reaktsiooni (vt. lk.
196, a) véib kontrollida vastastikku ka 0.1nHCI ja 0.1n-
Na,S,0,, sest liigse jodiidi ja jodati juuresolekul toimub a
all naidatud reaktsioon happele tipsalt ekvivalentse joodi
hulga eraldumisega. To6viis sama, kui a all juhatatud;
KJO, ja K] voetakse ~2 korda rohkem kui teoreetiliselt

vorrandi jargi vaja.
5. Veavoimalusi.

Jodomeetriliste toolahuste tarvitamise kohta iildiselt olgu
tahendatud, et tiosulfatiga joodi tiitrimisel olgu lahus hapu
voi neutraalne (pH < 7.6), sest leelises keskkonnas (ka
NaHCO, + H,CO, véi (NH,),CO, juuresolekul) kulub joodi
rohkem korvalreaktsiooni tottu:

S,0;” + 4J, + 100H' > 280,” + 8J’ + 5H,0

kus iihe tiosulfatmolekuli peale kulub tervelt 8 joodi, seega
8 korda enam kui muidu. Tugevas leelises (pH ~14) toi-
mub mainitud reaktsioon koguni kvantitatiivselt. Seleta-
takse seda alajoodishappe HO]J tekkimisega, mis on tuge-
vama hapendamisvéimega kui vaba jood. — Joodiga tio-
sulfati tiitrimisel on leelise m&ju kiill nérgem, kuid ometi
miargatav. Seeparast kui ollakse sunnitud tiitrima joodi
keskkonnas, mille pH > 7, tuleb tarvitada arseniti. Joodiga
voib arseniti tiitrida kuni pH 2 11, arsenidiga aga joodi

1 E. Miiller ja O. Diefenthédler, Z. anorg. allg, Ch, 67,
418 (1910).
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ainult kuni pH £ 9, sest kdrgema pH juures hapendub jood
iseendast leelisega reageerides osalt jodatiks, mis arsenidiga
el reageerl.

Silmas tuleb pidada veel jargmisi vea véimalusi: 1) kui
joodilahus sisaldab jodatit, siis on tema tiiter hapus keskkon-
nas suurem kui neutraalses ja bikarbonatses, sest jodat rea-
geerib esimeses kaasa, viimastes mitte. Tuleb proovida ja
vahe osutudes joodilahusele lahj. hapet juurde tilgutada,
kuni vahe kaob; lahus ise peab seejuures neutraalseks jaama.
2) Joodi tiitrimisel hapus joodkaaliumilahuses ei tohi ha-
pet liiga palju olla, sest kanges happes eraldub jood juba
6huhapniku méjul. Kange vaiavelhape eraldab ka ise otse-
kohe joodi. 3) Joodi liigset eraldumist hapus lahuses p&h-
justavad veel kataliiiitiliselt hele valgus, nitrit véi NO, ka
Cu’. Need on tavalised jarelsinistumise pohjused.
4) Hapule lahusele tiosulfatit juurde lastes tuleb tublisti lii-
gutada, sest muidu véib ta, sisselaskekohal joodiga mitte
reageerida saades, happe méojul laguneda:

Na,S,0; + 2HC1 >-2NacCl + S + SO, + H,O

tekkiv SO, néuab aga kaks korda rohkem joodi kui tiosul-
fat, millest ta on parit:
SO, + J, + 2H,0 > H,SO0, + 2HJ

5) KJ vaib sisaldada KJO, ja hapendajate maaramisel seega
tekitada plussvea. Tuleb veenduda tema puhtuses, voi
leida ,,pimekatsega’® vastav parandus. 6) Mitmed jodo-
meetrilised reaktsioonid ei toimu mitte silmapilkselt, eriti
suurema pH juures (niit. As,O,, BrO,’, Cr,0.” jt.). Jarel-
sinistumine voib seega pohjustatud olla ka asjaolust, et reakt-
sioon pole suutnud 16puni toimuda. On seepérast sageli ka-
sulik enne tiosulfatiga tiitrimist veidi oodata.

6. Mboningaid rakendusi.
I. Kloor, broom, jood (vabad).

Lahused véetakse pipetiga, lastakse K]J-lahusesse ja tiit-
ritakse tiosulfatiga. Parajad vahekorrad (halogeeni umb-
kaudne %, K] hulk iihes lilaga) olgu enne ligikaudselt
teada .

1 Moningaid andmeid selleks: halogeenist kiillastatud vesila-
hused sisaldavad haril. temp. juures 100 grammis: ~0.8 g Cl,, ~3.5
g Br,, ~0.03 g J,. Kiill. alkoh. joodilahus = ~ 20°/,, haril. joodtink-
tuur = ~10°,.
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Tahke jood kaalutakse klaaskorgiga kaaluklaasis kanges KJ-
lahuses (~2 g KJ + ~0.5 g H,O; oodata enne kaalumist, kuni segu
soojeneb hariliku temperatuurini, ja kuivatada valjastpoolt). Kloori-
ja broomilahuste votmisel pipetiga on soovitatav imeda 14abi naatron-
lubjaga varustatud torukese voi, veel parem: pressida lahus pipetti (2
auguga kork: iiks auk pipetile, teine torule, millest puhutakse; vii-
mane talitusviis on 6igem, sest halogeeni lenduvusviga on sel puhul
vidiksem). Viljalaskmisel pipeti ots hoida hésti KJ-lahuse pinna:
ldhedal. Kui pole kiillalt KJ-i vastavalt vorrandile 2KJ + Cl,(Br,) >
> 2KCI(2KBr) - J,, slis leitakse vale resultaat, sest vabad kloor
ja broom hapendavad tiosulfati sulfatiks.

Zocikbipioklorit i Klooxrlubi

Reaktsioon
oCl’ + 27" + 2H'2H20 + Cl + J,

kulgeb hapus keskkonnas kvantitatiivselt paremale. Koige
sagedamini tuleb praktiliselt seda kasustada kloor- (pleek-)
lubja analiiiisis pleekimisvéime (nn. aktiivse kloori) mai-
ramisel.

Kaalutakse kinnises kaaluklaasis ~5 g kloorlupja,  h65-
rutakse portselanuhmris ~5 ml veega vedelaks pudruks,
viiakse iile 500-ml indotkolbi, tdidetakse kriipsuni ja sega-
takse korralikult. Uhtlaselt piimasest vedelikust voetakse
50 ml, lastakse 10 ml-sse nK]J, lisandatakse 15 mI 4nH,SO,
ja tiitritakse 0.1nNa,S5,0,-ga. Resultaat viljendatakse ta-
valisesti aktiivse kloori protsentides.

Soolhappe tarvitamisel masarataks osalt kaasa ka juures
olla voiv klorat, mis pleekimisel aga mé&juta. Kui aine si-
saldab Fe'*°, eraldab ka see hapus keskkonnas joodi. Selle
arahoidmiseks vo6ib tarvitada vaiavelhappe asemel fosfor-
hapet, mis ferriga annab mittereageeriva kompleksithendi.

Hiipokloriteid ja kloorlupja saab tiitrida otsekohe ka ar-
senidiga:

20CY" 4 As,03 2Z As,O5 + 2CT.

Lopp-punkt maaratakse tilkkatseliselt kaaliumjodiidi- ja
tarkliselahusega immutatud paberil, tiitrides arsenidiga, kuni
segust voetud tilk ei anna paberil sinist vArvust. (Parem
veel on siin tiitrida potentsiomeetriliselt.)

3. Jodat, perjodat, permanganat, bromat,
kromat.

Reageerivad koik hapus lahuses KJ-ga, eraldades joodi,

mis tiitritakse tiosulfatiga nagu pohiainete juures juhatatud.
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Vérrandid:
JOy + 51 + 6H" 2 3H,0 + 37,
JO,’ + 13’ + 8H' 3 4H,0 + 4J,
MnO, + 5J + 8H' 2> 4H,0 + Mn"'' + 25J,
BrO;’ + 6J° 4+ 6H' 2z 3H,O0 + Br’' + 3J,
Cr0,” + 37 + 8H" > 4H,0 + Cr'"* + 157,

Viimased kaks néuavad hapumat keskkonda (vt. dikro--
mati juures lk. 197). Bromati puhul on kasulik reaktsiooni
kiirendamiseks kataliisaatorina lisandada paar-kolm tilka
n-ammooniummoliibdati; siis véib 1ibi saada ka vahema
happe hulgaga.

4 Nasl (Cul’ 58 Cot)s
Reaktsioon:
2Cu"* 4 47’ Z 2Culy + J;
on poorduv ja voimaldab nii kupri- kui kupro-vase maara-
mist.

Cu'’. a)! Cu’‘lahus hapustatakse vaavelhappega
(~5 ml nH,SO, iga 50 ml lahuse kohta) lisandatakse 1.5—2
g K]J ja tiitritakse otsekohe tiosulfatiga.

b)? Hapustatud Cu ® *-lahusele (10 ml 4nH,SO, iga 50
ml kohta) lisandatakse 1—0.5 ml nK]J ja 10 ml 10°/, KCNS.
Lahus véarvub tumepruuniks (> Cu(CNS),). Niiid titri-
takse tiosulfatiga. Tumepruun kaob ja ilmub harilik joodi-
lahuse viarvus. FEnne I6ppu lisandatakse 10 ml tarklist ja
tiitritakse kuni sinise iilleminekuni kollaseks voi lillakashalliks.

Viimase viisi paremuseks on, et kulub palju vihem kallist kaa~
liumjodiidi ja et reaktsioon kulgeb tunduvalt kiiremini (sest CuCNS
on ~10X viahem lahustuv kui CuJ). Lahus peab aga tugevamini
hapu olema ja tdhtis on iilalantud jarjekorrast kinnipidamine, s. o.
rodaniidi lisandamine pirast hapet ja jodiidi, sest muidu tuleb re-
sultaat liiga vaike.

Cu’. Sade v6i lahus hapustatakse, lisandatakse kiiresti
20 ml 10°/, kaaliumoksalati ja 0.1n], liiaga ning tiitritakse
liig tiosulfatiga tagasi. — K,C,O, iilesanne on vihendada
[Cu’ ] kompleksiihendisse viimisega ja seega reaktsioon juh-
tida pahemale.

Vase miiramise iile selle meetodi jargi mitmesuguste teiste
katioonide korval vt. Lan g3,

1 De Haen, Liebigs Ann. 91, 237 (1854).
2 Bruhns, Chem.-Ztg. 42, 301 (1918).
3 Lang, R. Z. anorg. allg. Ch. 120, 181 (1922).
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§ iR aud - (Fel i ija Fe )y
Ka siin on meil tegemist poérduva reaktsiooniga
2Fe" """ + 2J’;_>2Fe" —+ Jo
mis harilikkude tingimuste juures ei kulge kvantitatiivselt
‘kummalegi poole, laseb end aga kohaste tingimustega juh-
tida.

Fe'"°'. Soolhapu lahus (pH = 1—0.4) wvarustatakse
1—2 g KJ-ga ja tiitritakse 3 minuti suletult seismise jarel
tiosulfatiga kuni joodtirklise varvuse kadumiseni. Soojen-
datakse siis reaktsiooni l6puleviimiseks kiiresti 50°ni, jahu-
tatakse ja lopetatakse tiitrimine.

Segavad anioonid, mis rauaga komplekse annavad (PO,”,
P,0;””, orgaanilised happed, ka liiga suur hulk HCl: -> FeCly""). —
Kuna Fe'" kergesti ohuhapniku mojul hapendub ja uuesti joodi
eraldab, siis sinistub lahus seismisel ikka uuesti, mida ei tule ta-
‘hele panna.

Fe''. Reaktsioon juhitakse paremalt pahemale piirofosfatiga,
~mis seob Fe''®' kompleksiihendisse. Ferrolahusele joodkolvis lisan-
datakse 20 ml 1nH,SO, ja 3250 mg NaHCO;, et chku CO,-ga eemal-
dada. Edasi varustatakse lahus 5 g Na,P,0.,-pulbriga, suletakse
kolb ja lahustatakse pulber kergelt loksutades. Lastakse siis juurde
0.1nJ, véaikese lilaga ja tiitritakse tiosulfatiga tagasi. Kontrollkatsel,
kus Fe'® hulk teada, lisandatakse jood enne piirofosfatit, et nii
vihendada Ohu hapendusviga. Tagajarjes voib ka veel -paran-
duse teha joodilahuses leiduva hapniku arvel 0.012 ml iga aratarvi-
tatud 0.1nJ, milliliitri kohta.

6. Arsen. Antimon.

As'l, SbUI,  Tiitritakse tugevasti bikarbonatses keskkon-
nas joodiga, nagu lk. 196 kirjeldatud. Et antimontrioksiiiid
vélja ei sadestuks, lisandatakse Seignette-soola (Sb maira-
misel oksekivis pole seda muidugi vaja). Joodi las-
takse, kuni kollane v6i tarklisega tootades sinine 2 min.
pusima jaab. Tarklist lisandatakse alles veidi enne 15ppu,
sest ta pidurdab teataval m#iral reaktsiooni.

Markus. As'"" ja Sb''' méadratakse uuemal ajal meelsa-
mini 0.1n-kaaliumbromatiga kanges soolhapus keskkonnas (5°/, HCl
tiitrimise 16pul; harilik temperatuur vo6i kiiremini 50—60° juures;
16pul aeglaselt; indikaatoriks 1—2 t. mo (0.1°/,) v6i mp (0.2°/,);
poore punasest varvusetuks).

AsY, SbY. Lahus hapustatakse tugevasti kange soolhap-
pega (10 ml peale 1—1.5 ml 37°/, HCl) ja soojendatakse
3 min. keevas vees. Visatakse siis 2 X 0.25 g NalHCO,
juurde; et voimalikult tdiesti veel kolbi jaanud 6hk korval-
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dada, ning peale kihisemise 16ppu 3 g K] ja suletakse kolb.
Soojendatakse edasi 5—10 min., jahutatakse kahku ja tiit-
ritakse vabastunud jood tiosulfatiga. Kontrolliks voib peale
selle lahuse varustada bikarbonadi liiaga (ja Seignette-soo-
laga Sb puhul) ning mairata tekkinud trioksiiiid joodiga.
Kui 6ieti tootatud ja koik As voi Sb oli algul viievaarses
olekus, siis on arakulunud méatlahuste hulgad ekvivalentsed.

7. Tina (Snll).

Tina saab mairata jodomeetriliselt vaid stanno kujul ja
nimelt hapus 6huvabas keskkonnas:

Sn*'+ J,>Sn"*""" 4 27,

Meetod on kasustatav isegi raua, antimoni (vaheses hulgas),
jodiidi ja bromiidi juuresolekul. Stanni tuleb tina koguhulga
madramisel enne taandada. Tootada on koige parem
Kolthoffi® jargi jargmiselt:

Tinalahus, mis ~4n soolhapu, varustatakse 2 tilga 1°],
SbCl,-lahusega ja 0.2 g taandatud rauapulbriga (ferrum
reductum) ning keedetakse, kuni Fe tiiesti lahustub; see-
juures olgu kolb suletud lehtriga v5i, veel parem, Contat-
Gockeli pealisega® Kui viimast pole, visatakse kolbi
tikike marmorit (CO,!) ja jahutatakse kdhku. Lahjenda-
takse siis 100 ml O,-vaba veega (100 ml veele lisandatakse
1 g NaHCO, ja m6ni ml 4nHCI; tekkiv CO, viib lahustu-
nud O, kaasa), millega iihtlasi loputatakse lehter v5i pealis,
ja lastakse kiire joana juurde 0.1n]J, iihes lilaga. Liig tiitri-
takse otsekohe tiosulfatiga. (Parandus joodis lahustunud
O, arvel vt. k. 202).

Taandada voib ka tsingiga, kuid siis tuleb niikaua keeta,
kuni algul metallina viljasadestuv Sn on tiiesti lahustunud.

Viike Sb-lisand viahendab 6hu hapendavat moju.  Palju
Sb aga segab. Siis on Gigem peale tiitrimist filtrida sades-

1 Kolthoff, I. M, Z. anal. Ch. 60, 452 (1921).

2 Contat-Gockeli pealise, mida mitmel puhul kasulik
tarvitada, voib teha enesele jargmiselt: ~50-ml pudelil v6i purgil
16igatakse pohi dra. Pudeli suu, kaelaga allapoole, suletakse kor-
giga, millest on ldbi pandud klaastoru. Toru alumisele osale tuleb
kork kolvile pealepanemiseks. Toru iilemisele otsale kinnitatakse
kas viikese korgiga voi sulatatakse kiilge peenike [T]-toru, mille teine
haru ulatugu peagu pudeli pohjani (selleks on niiiid kaelapoolne
osa). Pudelisse valatakse kiillast. NaHCO;, mis takistab Shu sisse-
padsu ja hiljem jahtumisel tombub kolbi ning tdidab selle CO,-ga.
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tunud met. Sb labi vatitiikikese, pesta kvantitatiivselt, taan-
dada filtraat uuesti, nagu kirjeldatud, 2 tilka 1°/, Sb-lahust
juurde lisades, ja korrata tiitrimist.

Sn- ja Sb-sulamite analiiiisil lahustatakse netalli
kaalutis tuliselt 10 ml kanges H,SO, (Sn=>Sn"*""; 3b~>
Sb***). Lahjendatakse 4nHCl-ga ja tiitritakse Sb’* " bro-
matiga (vt.lk.202). Taandatakse siis ferrum reductum’iga,
filtritakse ja talitatakse edasi, nagu iilal juhatatud.

8. Viaavelvesinik, sulfiid; vaavel-
dioksiiiid, sulfit.

Lastakse pipetist paras hulk ettepandud méodetud liig-
sesse (vajaduse korral hapustatud) joodilahusesse ja tiitri-
takse joodi liig tiosulfatiga.

Reaktsioonid:

8"+ J,> 2T +8
SO;” + J, + H,O >-S0,” + 27 + 2H®

Joodilahus ei tohi tiitritava lahuse lisandamisel muu-
tuda leeliseks, sest leelises keskkonnas véib osa sulfiidi ha-
penduda sulfatiks; samuti voiks see pohjustada vigase re-
sultaadi tiosulfatiga tagasitiitrimisel. Selle &rahoidmiseks
tuleb eraldivoetises enne tiitrimist masrata leelisus mo abil
ja joodilahus vastavalt hapustada.

Tahtis on kinni pidada lahuste iilalantud jarjekorrast,
sest teisiti talitades voivad tulla vead gaaside (H.S, SO,)
lenduvuse ja 6hkhapenduse t&ttu.

Meetod on kasustatav ka vees lahustumatute, kuid happega 16-
hutavate sulfiidide (ZnS, CdS jne.) maéadramiseks. Isegi metalle
(nagu Hg) vo6ib nii jodomeetriliselt madrata: sadestada nad sulfii-
dina, korvaldada pikema (1/,—3/, t.) keetmisega H,S, voi ka filt-
rida ja pesta sulfiid, ning hapendada siis liigse joodiga. Et sades-
tuv vadvel ei varjaks sulfiidi, voib lisandada CS, ja tublisti lok-
sutada kinnises pudelis. Joodi liig tiitrida tiosulfatiga. Tingimu-
seks on muidugi, et sulfiid oleks teoreetilise koosseisuga, milles ei
voi alati kahjuks kindel olla.

Teine voimalus lahustumatute, kuid happega 16hutavate sul-
fiidide vaavli madramiseks on destillatsioon. Happega keetmisel
eralduv H,S juhitakse ohuvabas aparatuuris H, voi CO, vooluga
hapustatud liigsesse joodilahusesse (kaitsetoru vdi néu KJ-lahusega,
et J, ei lenduks!) ja méadratakse liig tiosulfatiga. Erijuhtude ja
iiksikasjade iile vt. Beckurts, Kolthoff II, ehk Tread-
well IL
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9. Tsiianiid, mérumandlivesi; hiidrasiin.

Voib otse tiitrida joodilahusega:
CN' + J, Z JCN + J'

Reaktsioon liheb koéige paremini lahjas tsiianiidilahuses
(< 0.05 g HCN), millele lisandatud 5 ml 1nNaOH ja 1 g
NaHCO, ning 100—200 ml vett. Tiitritakse 0.1 v&i 0.01n-
joodilahusega kuni 2 min. piisiva kollaseni. Tarklis pole
soovitav (ta aeglustab niikuinii aeglast reaktsiooni ja l6pp
pole terav). Tsiiaani masiramisel mérumandlivees
(25 ml iitheks tiitrimiseks) tuleb 16puks Gige aeglaselt lisan-
dada joodi, sest seal sisalduvast bensaldehiiiidtsiiaanhiidrii-
nist C,H.-CH:-(OH)CN vabaneb HCN vaid pikkaméoda.

Liebig-Dénigés meetodiga vorreldes on siin see
paremus, et sama hulga tstiaani kohta liheb 4 korda' roh-
kem maootlahust.

Analoogselt masratakse hiidrasiin ja ka feniiiilhiidra-
siin:

N,H, + 2J,=> N, + 4H" + 4
C,H,NHNH, + 2J, > N, + CH,J + 3H" + 87

10. Destillatsioonimeetod (Bunsen?).

Kui mairatav aine hariliku temperatuuri juures vaid eba-
taielikult v6i aeglaselt reageerib, siis v6ib tiielikku taandust
vordlemisi kiiresti saavutada sel teel, et keedetakse ainet
vastavas aparatuuris (vt. joonis 6) halogeenvesinikhap-

Joonis 6.

pega, piiiitakse tekkiv halogeen ettepandud K]J- v6i 0.In-
As,O,-lahusesse ja tiitritakse vabastunud jood vo6i As,O,
iilejaak.

.1 Bunsen, Liebigs Ann. 86, 265 (1853).
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Nidide: piirolusiidi (MnO,) hapendusvoime méaéa-
ramine (muudetud Bunseni meetod).

Kuiva destillatsioonikolbi raputatakse kitsast k,aaluklaa.sist voi
torukesest ~0.15 g piirolusiidipulbrit, 1—2 g KBr ja lahj. vdadvel-
hapet (10 ml 98°/, H,SO, + 50 ml H,0), suletakse kolb, keedetakse
ja juhitakse CO.-vooluga (4—5 mulli sekundis) tekkiv Br, ettepan-
dud 50 ml 0.1nAs,Ojlahusesse. (Tarvitatakse ka KJ-lahust, kuid
siis voib CO,-voolus veidi joodi-minna kaduma.) Kui umbes 20 ml
iille aetud, lastakse jahtuda, vGetakse aparaat lahti, loputatakse
toru, mis oli As;Os-lahuses, korralikult dra ja tiitritakse, 2 g NaHCO,
lisandades, 0.1n-joodiga. — Voib destillida H,SO, ja KBr asemel ka
25 ml 37°/,-soolhappega, lisandades As,O;-lahusele iiletuleva HCl ke-
sendamiseks ~10 g NaOH ja destillides vedelikku kolvis CO.-
voolus umbes poole peale. Vo6ib aga ka NaOH mitte panna ja tiit-
rida peale destillatsiooni As,O; jadk tekkinud kanges soolhapus
keskkonnas kaaliumbromatiga (vt. lk. 202).

Arvutuseks kasustada reaktsiooni: Mn**''-> Mn"".

Analoogselt voib soolhappega keetes mé&drata: PbO, ja teisi
peroksiiiide (Pb+1V > Pb+I11); C10;’ (C1+V - Cl1-I); SeO,” (Se+VI >
> Se+1V; tarvitada lahjendatud soolhapet (1:2), et dra hoida SeCl,
kaasalendumist); TeO,” (Te+VI-—> Te+lV; veévaba telluurhape ja
happeanhiidriid ei reageeri otse soolhappega, need tuleb enne la-
hustada kanges KOH-s (NaOH ei lahusta) ja siis alles destillida
37°/, HCl-ga); CeO, (Ce+lIV > Ce+lll; kui dioksiiiid sisaldab vdhe
La ja Di, siis tuleb destillida, lisandades 2 g KJ, sest HCl iiksi
ei moju. Lenduv J, piilida KJ-lahusesse, v0i, vast parem, As,O;-lahu-
sesse, millele lisandatud kiillalt NaHCO,;, et kesendada kaasalendu-
vat HCl1); Fe,O; (Fe'''>Fe'’, KJ-ga); V,0; (VIV>V+IV; 2 g
KBr ja 30 ml 37°/, HCl ~0.4 g V,0; peale); Sb,O; (Sb+V - Sbh+1II).
Raske ja ebakindel on aga selle meetodi jargi médrata As,O; (As*'"**
lenduvus!) ja MoO; (ebakindlus valentsiastmetes).

7. Moningaid muid maaramisi (lihidalt).

Ettekujutuse andmiseks rikkalikkudest tiitrimisvéimalus-
test, mida pakub jodomeetria, olgu toodud siin konspek-
tiivne iilevaade méningate harilikumate ainete kohta.

Liithendid: ~ = umbes; + = lisandada ehk ka: edasi, jirgneb;
-> = kuni, ka: tekib, annab; § = sadestub; A = lendub; tio =
= Na,S,0;; t.t. = tiitrimine tioga.

1. Vabad mineraalhapped (pK < ~2):

Kasustatakse reaktsiooni JO, + 5J° + 6H*®—> 3J, + 3H,O, mis
viikese pH juures toimub peagu silmapilkselt. Happele lisandatakse
neutraalset KJ ja KJO, liiaga ja tiitritakse vabanenud jood tiosul-
fatiga (lith. tio). Lahjade lahuste puhul (pH ~3) on soovitav
oodata vahemalt 15 min. enne tiitrimist. (Fosforhapet ei saa nii
maérata.)
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2. Vabad orgaanilised happed:

(#4dik-, sidrun-, viin-, oblik-, merivaik-, sipelg-, oun-, piim-, bensoe-,.
salitsiitil- jt. happed, iildse happed, mille pK alla 6) lasevad end
tiitrida Kolthoff’i! jirgi jairgmiselt: 20 ml ~0.In-hapet + 1 g-
KJ + 5 ml 3°/, KJO; + 25 ml 0.1nNa,S,0; + seismine 15—30 min.
(mitte soojendada!) -+ tiitrimine 0.InJ,-ga. Téahtis on antud jarje-
kord. Siis pole karta, et tiod 16hutaks happega.

3. Metallid:

Ba'', Pb''. Keskne lahus mddtkolvis + 0.1nK,Cr,0; lilaga +
+ H,O > kriipsuni. ~3 t. seismise jarel -+ filtr, 14bi tiheda filtri +
+ Cr,0;” liia tiitrimine (k. 197).

Sr'‘. Samuti, kuid peale sadestamist teha ammoniaagiga nor-
galt leeliseks ja lisandada vordne ruumala 96°/, alkoholi. Cr,O;”
lila tagasitiitrimisel tuleb KJ panna tingimata enne soolhapet, sest
muidu voiks alkohol taandada osa kroomi.

Mg '°. Sadestatakse arsenadina ja méadratakse AsV kas sade-
mest voi liig lahusest (1k. 202)2.

Mn'' Zn'', Ba'', Bi''". Samuti?.

Hg'', Zn'", Cd"'"' jt. Sadestatakse sulfiidina ja m#dratakse sul--
fiid joodi liiaga (1k. 204)%.

Hg ' sublimaadis5. Paras voetis (~0.2 g HgCl,) klaaskorgiga
pudelisse -+ 1—2 g KJ kuni sade lahust. + 10 ml 4nNaOH -+ (3 ml
359 formaldehiiidi + 10 ml H,O) (Hgy) + 2 min. raputamist +
+ hapust. 10 ml CH;COOH -+ segamine + 25 ml 0.1nJ, -} loksut.
kuni Hg lahustunud -} tiitr. tioga. R.: Hg + J, 4+ 2J’ > HgJ,".

Hg * kalomelis 6. Klaaskorgiga pudelis ~0.24 g HgCl + 25 ml
0.1nJ, + 1 g KJ - loksut, kuni sade lahustunud, + tiitr. ticga.

R.: 2HgCl + J, + 6J’' > 2HgJ,” + 2CY.

Co"". Lahus lihvitud korgiga kolvis kesendatakse 4 1 g
NaBO; + 3 g NaOH + keetm. 10 min. 4+ CO,voolus jahut. + 2 g
KJ 4 100 ml 209 H,SO, -+ seism. kinnises kolvis kuni lahust.
4+ t. t. R.: 2Co(OH); + 6HJ > 2CoJ, + H,O + J,.

Ni ei sega. Kiill aga Fe > 7 mg?7.

Cr°*’. Lahus (0.02—0.03 g Cr'"") 4+ 20 ml 2nNaOH + ~30 ml
3% H,0, + keetmine, kuni lahus puhas kollane 4 aegl. 5 ml 5°f,

1 Kolthoff, I. M, Chemisch Weekblad 23, 260 (1926); Mass-
analyse II, 410 (1931).

2 Vt. Rosenthaler, Z anal. Ch. 46, 714 (1907).

3 Vt. Meade, Arch. der Pharm. 241, 608 (1903), ehk Be k-
kurts, Massanalyse 333 (1913).

4 Bunsen, Lieb. Ann, 86, 265 (1853); Volhard, Lieb. Ann.
242, 94 (1887).

5 Rupp, Ber. 40, 3276 (1907) ja varem.

¢ Hempel, Lieb. Ann. 110, 176 (1859).

7 Engle ja Gustavson, Ind. Eng. Chem. 8, 901 (1916);
Willard ja Hall, Journ. Amer, Chem. Soc.. 44, 2237 (1922); Kolt-
hoff, Massanalyse II, 474 (1931).
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‘Ni(NO,), (katal, H,0, lagunem.). XKui tormil. reaktsioon vaibu-
nud + 3 min. keetm. + jahut. + 2 ml nKJ - 10 ml 37°/, HCI |
+ tiitr. tioga. Meetodit kasustatakse ka valkude (Zelatiini) juu-
resolekul 1.

Zn 2, R.: 3Zn"'" 4 2K"* + 2Feic”’ + 2Y' > ZngK,Feoc, + J,

Cl'-vaba ZnSO,-lahus iihes 3—5 ml konts. H,SO, + kesend. NH;-
ga (ind. mo) -+ hapust. vihese H,SO,ga + H,O > 100 ml + 2 g
KJ -+ tarklis + jahtumine + 2—5 ml 0.2mK;Feic | biiretist 0.1n-
Na,S,0; kuni sinine peagu, kuid mitte tdiesti, kadunud, + jille
~2 ml Feic + uuesti 0.1nNa,S,0; jne., kuni tio tilga langemiskoht
muutub mitte enam valgeks, vaid kollaseks. Kui niikaugele jou-
tud, siis tiitritakse tioga 16puni, kuni sinivarvus 1/, min. jirel tagasi
ei ilmu. Tarvitada empiirilist vaali 99.65 (1 ml 0.1nNa,S,0; =
= 0.009965 g Zn).

See vidga huvitav meetod on kasustatav Fe (Fe'''; +KHF,;
Fe''> Fe''"), Pb, Ag, Hg, Ba, Ca, Sr, Mg, Al, UV], ThlV ja MoVl
(+PO,””) juuresolekul. Praktil. vaga tdhtis on, et v0ib madrata
Cu ja Zn iiksteise jidrel jodomeetriliselt. Koige paremini méaéra-
takse seejuures Cu B ruhns’i rodaniid-meetodi jargi, 10petades
tiitrimise tédpsalt ja valtides liigse tio juurdesattumist. Aetakse
keema, filtritakse kuprorodaniid bariiitfiltri vo6i kiiremini klaas-
filtertiigli G 4 14bi, pestakse korralikult, lisandatakse filtraadile
5—10 g NH,- voi K-sulfatit ja 1—2 g KJ, jahutatakse ning tiitritakse
Zn, nagu iilal juhatatud. CI’ (> 1g) segab (pohjus teadmata) ja
tuleb korvaldada H,SO,-ga vilja aurutades; CNS’ ei sega vaavel-
hapus keskkonnas, samuti mitte PO,”’, POy, atsetat, oksalat, tartrat
(neutraalselt segavad). Segavad Mn'*' (> 0.02 g), Cd, Ni, Co. Kui-
das nende juuresolekul talitada, vt. orig. Cu, Fe, Zn, Al jodom.
madramine korvuti (ndit. Devarda sulami analiiiis) vt. Lang ja
Reifers.

Na‘ 4 Sadestatakse esiteks Na Kolthoff-Barberi jargis
NaZn(UO,)3(CH;CO0), - 6H,0-na ja miadratakse siis eelmise mee-
todi jargi Zn ning arvutatakse sellest Na.

Sadestusreaktiiv: A) 10 g uraniiiilatsetati (2 veega) + 6 g 30°/,
CH;COOH + 50 g H,O; B) 30 tsinkatsetati (3 veega) + 3 g 30°/,
CH;COOH + 50 g H.O. Lahustada (soo0j.), segada ja 24 t. jirel
filtrida. Hoida jeena- (v. Pyrex-) Kklaasis.

Voetis (Na < 30 mg) lahustatakse vees, koondatakse vesivan-
nil (1 ml ~8 mg Na) + 10X ruumala reaktiivi + segamine klaas-
pulgaga ~ 10 min. } seismine ~1/, t. 4 filtr, (klaas- (G 4) v. ports.-
filtertiigel) + pesemine 95°/, alkoholiga (52 ml), mis kiillastatud
sademega - pesemine (kuivatamine) 2—3X eetriga. Niilid vdib
kaaluda ja arvutada Na. Soovitav on aga edasi lahustada vees -
+ 5 g (NH,),S0, + moéni tilk 5nH,SO, + 2 g KJ 4 tarklis 4+ osa-

1 Feigl Klanfer ja Weidenfeld, Z. anal. Chem. 80,
5 (1930). !
R. Lang, Z. anal. Ch, 79, 161 (1930); 93, 21 (1933).
Lang, R. ja Reifer, J, Z. anal. Ch. 93, 161 (1933).
Lang ja Miick, Z. anal. Ch. 93, 100 (1933).
J. Amer. Chem. Soc. 50, 1625 (1928); Z. anal. Ch. 82, 374 (1930).

I )
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kaupa K;Feic-lahus (vt. Zn juures) ja tiitrimine 0.02nNa,S.0;-ga.
Kuni 35 mg Na (max.) resultaadid head.

Segavad Sr ja K (> 0.035g). Segamist v6ib tdhele panna sel-
lest, et kaalanal. resultaat on tunduvalt (> 0.1 mg) suurem mootana-
liiitilisest.

4. Metalloidid.

J'. a) Vanemad viisid: Destillitakse, nagu 10 all kirjeldatud,
kas ferrisooladega, v6i arsenhappega, voi H,0,ga (Cl' ja Br’ ei
sega). Destill. asemel voib eraldunud joodi ka moéne lahustajaga
(CHCl,, CCl,, CS,) loksutades ekstraktida ja tioga tiitrida.

b) Tervest reast uuemaist viisidest iiks1: J' viiakse hiipokloriti
abil JO,-ks, korvaldatakse liigne OCl’ fenooliga ja madratakse JOj,
nagu 3 all kirjeldatud.

25 ml ~0.02mJ’ -+ 5 ml ~4nH;PO, -+ varskelt valmistatud
5%/, kloorlubjalahust (voi ka viarsk. Cly-aq.), kuni sadestunud
jood lahustunud ja lahus jalle varvusetu (J° => JO3), + 5 ml
10°/, fenooli (voi selle asemel keeta: Cl, 4) + 5—10 min. seism. +
4+ 5 ml nKJ 4 tiitr. tioga. 1 1 0.1nNa,S:0; = 1/gJ".

Fe''® ei sega, samuti mitte Cl’, kiill aga Br’ (siis aga voGib tar-
vitada fosforhappe asemel boorhapet, voi Cl,-aq tarv. puhul boor-
hapet iihes booraksiga). Kuna ka suhkur ei sega, siis voib selle
meetodi jérgi madrata joodi nidit. joodraudsiirupis.

J’ broomi korval. 25 ml ~0.02mJ’ + 10 ml 3°/, boorhapet -+
4+ hiipoklorit (lahus -> pruuniks -> helekollaseks) -+ 5 ml
4nH,PO, + kohe 5 ml 5, fenooli + segamine 4 kohe 5 ml
nKJ -+ tiitr. tioga.

Br'. Pohimote sama mis eelmiselgi meetodil (Br’ = BrOy), kuid
tingimused teised 2.

10—25 ml lahust (< 50 mg Br’) -+ 25 ml kiillast. NaCl 4 10 ml
nKOCI (90 g KOH + 900 ml H,O + jahutamisel 355 g Cl, + H,0 >
> 1 1. Hoida_ pruunis pudelis kapill.-torukesega varustatud kum-
mikorgi all) + sooj. vesivannil > 80—85° + 10 ml kiillast. boor-
happelahust + sooj. 5 4 lehter peale + 10 ml nH,O, -}- keetmine
liigse H,O, 16hkumiseks, 8—10 min. (v6i kiiremini Ni lisandami-
sega, nagu Cr** juures lk. 207); -+ jahut. 4+ lehtri loput. 4 10 ml
nKJ -+ 15 ml nHCl 4 paar tilka moliibdati (vt. 1k. 201) -+ tiitr.
tioga. 1 ml 0.1nNa,S,0; = 1.332 mg Br.

Kuna reaktiivid haril. sisaldavad veidi Br’, siis tuleb teha sa-
muti pimekatse. Cl’ ei sega. J' juuresolekul méiratakse J’ kaasa.
Leiame J' + Br'. Siis tuleb J’ m#irata eraldi (eelmine meetod: hii-
poklorit boorhappega). Vahe: Br'.

Cl' + Br' + J. 1) Summa argentomeetriliselt (1k. 182); 2) Br’ +
+ J nagu Br’ all; 3) J' nagu J’ all. Vahedest leiame Br’ ja CI.

J, +3 +0F +JO;” (Pregli lahus). 1) Nagu J' all: koik.
2) Eraldivoetis + KJ -+ hapust. 4 tiitr. tioga: J, + OJ" + JOy'.

1 Kolthoff, Z. anal. Ch. 60, 403 (1921); Massanalyse II, 393
(1931).

2 yander Meulen, J. H, Chem. Weekblad, 28, 82 (1931);
vt. Kolthoff, Massanalyse II, 398 (1931).
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3) Eraldivoetis + fenool (0OJ’ s:dumiseks) + KJ <+ hapust. +
St b Iy 4 :JO5 .
4) Eraldivoetis 4 fenool + t.t.: J,.
Cl0;" .
ClO;’ + 6H " + 6Br’ > 3Br, + CI' + 3H,0
3Br, -+ 6J’ > 3J, + 6Br’

10 ml ~0.2nClO;’ joodkolvis 4+ 1 g KBr + 20 ml 39°/, HCl + 5
min. seism. kinniselt 4+ 100 ml 1°/, KJ + t. t.

H,0,? (ka Na,0,, BaO, ZnO,, perborat, perkarbonat).
H,0, + 2H"* 4 2J' > 2H,0 + J,

25 ml ~0.1nH,0, + 10 ml 4nH,SO, + 6 ml nKJ + 3 tilka n-
ammooniummoliibdati (kataliisaator! kui moliibdati ei ole, siis kin-
niselt 15’ seista lasta) + t.t.

S0,”. Pohiméte3: SO,” sadestatakse teatava lilaga BaCl,,
liigne BaCl, — omakorda #adikhapus lahuses K,Cr,O,-ga ja liigne
K,Cr,0,; maaratakse jodomeetriliselt.

Ettekirjutus: SO,” (< 0.1g) hapust. norgalt 200 ml mdotkol-
vis 4+ keema - biiretist 0.1nBaCl,, kuni enam pole mirgata sade-
me tekkimist, + liialt 4—5 ml 0.1nBaCl, + 5 min. keetm. + 5—6 g
krist. Na-atsetati 4 20—25 ml 0.1nK,Cr,O; + jahut. veega + H,O0 >
—> kriipsuni -+ filtr. 14bi kuiva filtri kuiva nousse; 100 ml filtraa-
dist + 1 g KJ + 10 ml 37°/, HCI + t.t.

Fe''' (ehk Al°"') juuresolekul koigepealt + NH; (CO;”"-vaba!);
Fe(OH),y; edasi tulisele lahusele ilma filtrimata + 0.1nBaCl, + 5
min., keetm. jne. Fe(OH),; ei sega.

PO, juuresolekul vt. orig.

S” 4+ S0;” 4+ S,0;,74 1) Osa lastakse joodilahusesse (liiaga) ja
t. t. tagasi: summa. 2) Teine osa (< 30 ml 0.2nS”) + 20 ml ZnCO;-
suspensiooni (lahustada 40 g krist. ZnSO, -+ tubl. segades 200 ml
10°/y Na,CO; + H,O - 400 ml) + ~5°/, vorra gliitseriini (SO;” ha-
pendumise pidurdamiseks) + filtr. ja pesem. mootkolbi; filtraadist
teatav osa liigsesse joodilahusesse ja tagasi t. t.: SO;” + S,0,;". Filt-
raadist teine osa 4 5 ml 40°/, formaldehiiiidi (SO;” sidumiseks joo-
diga mittereageerivaks iihendiks) + hapustamine #ddikhappega -+
—+ tiitr. joodiga: S,0;".

0O, (lahustunud)>.

2Mn(OH), + O, > 2H,MnO,
2H,MnO; + 8HCI + 4KJ - 2MnCl, + 4KCl + 6H,O + 2J,

250-ml kl.-korgiga pudel tdidetakse veega, milles tahetakse maa~
rata lahustunud O, -+ pika pipetiga pohja 1 ml NaOH (puhas NO,-
vaba NaOH lahust. 2 osas H,O -+ iga 100 ml kohta 10 g KJ; hapus-
tamisel lahus ei tohi anda tédrklisega sinist) 4+ 1 ml MnCl, (40 g

1 Ditz-Rupp, Z. anal. Ch. 56, 580 (1917)
* Kolthoff, Z anal. Ch. 60, 400 (1921).
3 D. Koszegi, Z. anal. Ch. 77, 203 (1929).
# Kurtenacker ja Wollak, Z. anorg. allg. Ch. 161, 201

(1927).
5 L. W, Winkler, Ber. 21, 2843 (1888).



MnCl, - 4H,0 + H,0 - 100 ml) + kork peale, nii et ei jadks Ohu-
mulle vahele 4 korduv péoéramine -+ seismine. Sade y; -+ pika pi-
petiga ~3 ml 37°/, HC1 + kork -+ korduv pdoramine, kuni sade la-
hustunud, 4 iilekallamine keeduklaasi -+ tiitr. 0.01nNa,S,0;-ga.

Feic”’. Vt. 1k, 197,

Feoc’’ 1. Feoc’” hapendatakse esiteks permanganadiga Feic''-ks
ja tiitr. nagu Feic”’.

Voetis + HCI (> ~n) + 0.1nKMnO, kuni selgelt roosani + 1 g
KBr + 1 ml ~04°/, hiidrasiinsulfatilahust (Br’ taandab MnO," ja
N,H, — broomi, ei mdju aga hapus lahuses Feic”’ ega J,le) + 10
ml nKJ + t.t.

5. Orgaanilised ained.
Formaldehiiiid (formaliin)2.
HCOH -+ J, 4+ 3NaOH > HCOONa. + 2NaJ + 2H,O

25 ml (1 g formaliini + H,0 - 250 ml) kl.-korgiga pudelis 4 50
ml 0.1nJ, + 10 ml nNaOH -+ kork -+ loksut. -} seism. 1—2 tundi 4
+ 2 ml 37/, HCl 4+ 100 ml H,O + t.t.

1 ml 0.1nJ, = 1.5 mg HCOH.

Piaris rahuldav on resultaat ka siis, kui lasta seista vaid 5 min.
ja tiitrida kohe peale HCI lisandust. — Segavad etiiiilalkohol, atse-
ton ja atseetaldehiiiid, sest reag. ka. Ei sega metiiiilalkohol, si-
pelghape, d#ddikhape. Kuidas tootada atsetoni jt. juuresolekul, vt.
Mach ja Herrmann?3,

Atseton 2.
CH; - CO ' CH; + 3KJO > CHJ; + CH;COOK + 2KOH

10 ml atsetonilahust (0.02—0.03 m) + 25 ml InNaOH -4 25 ml
0.1nJ, + loksut. 4+ seism. 10 min. + hapust. HCl-ga (~25 ml nHCl
v6i ~3 ml 37°), HCl) + t.t.

1 ml 01nJ, — 0.967 mg atsetoni. Metiiiilalkohol ei sega, kiill
aga etiiiilalkohol, aldehiiiidid ja aldoosid. (Kuidas siis talitada, vt.
Koganbh)

Gliikoos, galaktoos, arabinoos, maltoos °.

RCOH + J, 4+ 3NaOH > RCOONa + 2NaJ -> 2H,0

10 ml (< 11°/, suhkrut) + 25 ml 0.1nJ, - liigutades 30 ml
0.lnNaOH -+ seism. 3—10 min. kinniselt 4+ hapust. lahj. H,SO, v.
HCl-ga + t.t.

Laktoos: samuti. Reageerib aeglasemalt, seepédrast vidhemalt
10 min. seista lasta enne hapustamist.

1 R. Lang, Z anorg. allg. Ch. 138, 271 (1924).

2 Romijn, Z anal. Ch. 36, 18 (1897); 39, 60 (1900); vt. ka
Mach ja Herrmann, Z anal. Ch. 62, 104 (1923); 63, 417 (1923);
Signer, Helv. chim. Acta 13, 43 (1930).

3 Mach ja Herrmann, Z. anal. Ch. 63, 417 (1923).

4 Messinger, Ber. 21, 3366 (1888).

5 Kogan, Z anal. Ch. 80, 112 (1930).

6 Kolthoff, Z. TUnters. Nahr- u. Genussmittel 45, 131 (1923);
Massanalyse II, 485 (1931).
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Segavad aldooside méadramist jargmised ithendid, kuid v&ib
teha paranduse, teades nende hulka, sest seovad ettekirjutuse
tingimusil 0.InJ,: 1 g fruktoosi 1.2 ml; 1 g manniiti 0.8 mi;
1 g gliitseriini 1.4 ml; 1 g naatriumlaktatit 1.0 ml; 1 g Na-
formiati 0.15 ml; 1 g kusiainet 0.08 ml; 1 g dekstriini (Kahlbaum)
12 ml; 1 g sahharoosi (roosuhkrut) ~0.5 ml. Gliikoosi tiitrimisel
invertsuhkrus tuleb fruktoosi arvel resultaadist 1°/, maha arvata.

Suhkur?!. Kui keeta mingit taandavat suhkrut (gliitkoos, fruk-
toos, sahharoos peale invertimist, laktoos, maltoos, galaktoos, man-
noos, arabinoos, ksiiloos, ramnoos) leelise vaselahusega, siis taan-
dub kupri kuproks ja sadestub punase Cu,0O-na. R. ei toimu mingi
stohhiomeetrilise vorrandi jéargi, vaid oleneb katsetingimusist, nagu
vaselahuse leelisusest, soojendamise kiirusest ja kestusest, suhkru-
lahuse kangusest ja korvalaineist. Meetod on empiiriline, annab
aga teatavaist tingimusist kinnipidamisel kiillalt rahuldavaid re-
sultaate ja leiab laialdast kasustamist.

Leeline vaselahus (nn. Fehling'i lahus) Soxhlet-Meissl-
Herzfeldi jargi: A) 69.28 g krist. vasksulfatit + H,O0 => 1 1;
B) 346 g Seignette-soola + 100 g NaOH + H,0 -> 11. Lahused hoi-
takse eraldi, sest segu aja jooksul laguneb.

Roosuhkur (sahharoos) ei taanda, seeparast tuleb ta enne
tiitrimist invertida, s. o. iille viia viinamarjasuhkru (gliikoosi) ja
puuviljasuhkru (fruktoosi) seguks (invertsuhkruks):

C,H,.0; + H,0 > C;H,,04 + C¢H,,04
glitkoos fruktoos

Invertimine toimub koéige lihtsamalt Fellenbergi jargi?2:
5 g roosuhkrut + 50 ml 0.02nHCIl -+ 1/, tundi soojend. keevas vees -+
+ jahut. 4+ kesendam. 1 ml nNaOH-ga (mo) + H,O -> 500 ml.

Tooviis Schoorli jargi:

Jeenaklaasist erlenmeyer-kolb (200—300 ml) + 10 ml A + 10 ml
B <+ suhkrulahus, mis sisaldab veidi alla 100 mg suhkrut (meie
roo- (invert-) suhkru lahusest seega 10 ml) + H,O -> 50 ml -+
-+ soojend. parajal asbestplaadil ~6 cm ¢ avausega vastavalt kolvi
pohjale, parajal bunsenleegil, nii et soojenemine keemiseni vajaks
~3 min. ja keemine ise kestaks tdpsalt 2 min. (keeta vaikselt ja
valjaauramise takistamiseks katta lehtriga) -+ jahut. kiilmas vees
(>  ~25°. Edasi voib talitada mitmeti: m#drata kas tekkinud
kupro, voi jille iilejadnud kupri ja vahest pimekatsega vorreldes
leida suhkru poolt taandatud vase hulk. Viimane viis on jodomeet-
riliselt veidi lihtsam. Voib ka siin talitada kahte viisi (vt. 1k. 201):
a) + 10 ml ~30°/, KJ + 10 ml ~25°, H,SO, (10 ml 98°/, H,SO, -
4 60 ml H,0) -+ tiitrimine 0.1nNa,S,O0;-ga kuni kollaseni + 10 ml
tarkliselahust - tiitr. aeglaselt 16puni, kuni sini tditsa on kadunud
ja kold jaab piisima 2 min,

1 Schoorl, Z ang. Ch. 12, 623 (1899); Z. anal. Ch. 56, 191 (1917).

2 T, v. Fellenberg, Mitt, Lebensmittelunters. u. Hyg. 11,
148 (1920). .
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Suhkrutaandustabel Schoorl'i jargi

(liihendatult).
2 o Sahha- Gliikoos | Fruktoos | Laktoos. Maltoos
= = roos CGH!?OB C Hi=0 C12H220ll C H O
.g ocz\:_ CisHnOu 611206 “H:=0 12[122011
géﬁ £ mg mg mg A mg
>3
A A 24 A A
1 8.1 3.2 3.2 4.6 5.0
3.1 3.1 3.2 4.6 5.5
2 6.2 6.3 6.4 9.2 10.5
3.1 3.1 3.3 4.7 5.5
3 9.3 9.4 9.7 13.9 16.0
3.1 3.2 3.3 4.7 5.5
4 124 . 12.6 13.0 18.6 21.5
3.2 3.3 3.4 4.7 5.5
5 15.6 15.9 16.4 23.3 27.0
3.2 3.3 3.6 4.8 5.5
6 18.8 19.2 20.0 | 281 325
3.2 3.2 3.7 4.9 5.5
7 22.0 224 23.7 33.0 38.0
3.2 3.2 3.7 5.0 5.5
8 o2 25.6 274 38.0 43.5
3.2 33 3.7 5.0 5.5
9 28.4 28.9 31.1 43.0 49.0
3.3 3.4 3.8 5.0 6.0
10 31.7 32.3 34.9 48.0 55.0
3.3 3.4 3.8 5.0 5.5
11 35.0 35.7 38.7 53.0 60.5
3.3 3.3 3.7 5.0 5.5
12 38.3 39.0 424 58.0 66.0
3.3 3.4 3.8 5.0 6.0
13 41.6 424 46.2 63.0 720
3.3 3.4 3.8 5.0 6.0
14 449 45.8 50.0 68.0 78.0
3.3 3.5 3.7 5.0 5.5
15 48.2 49.3 537 73.0 83.5
3.4 3.5 3.8 5.0 5.5
16: 125136 52.8 30D 78.0 89.0
‘ 3.5 3.5 8.7 5.0 6.0
17 1 55% 56.3 61.2 83.0 95.0
1 3.6 3.5 3.8 5.0 6.0
18 58.7 59.8 65.0 88.0 101.0
3.6 3.5 3.7 5.0 6.0
19 62.3 S 63.3 % 68.7 4" 93.0 i 107.0 %
20 65.9 3'7 66.9 3.5 72.4 3'8 98.0 5'0 112.5 6‘0
21 69.6 0.7 162 1030 % ¢ 11851,
3.7 3.8 3.9 5.0 6.0
22 73.3 74.5 80.1 108.0 124.5
3.8 4.0 3.9 5.0 6.0
23 77.1 78.5 84.0 113.0 130.5
3.8 4.1 3.8 5.0 6.0
24 80.9 82.6 87.8 118.0 136.5
3.8 4.0 3.9 5.0 6.0
25 84.7 86.6 91.7 123.0 142.5
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b)* + 1 ml nKJ + 10 ml 6nHCI (25 ml 37°/, HCl + 25 ml H,0) -
-+ 20 ml 2°), KCNS (enne valmis panna ja esiti HC], siis peale kiiret
segamist ka KCNS iithe valanguga juurde kallata, et &4ra hoida
kupro hapendumist) + t.t. (Pruun - hall + térklis: -> sini-
ne -> kollane 2 min.) "

Pimekatse tehakse dest. veega tédpsalt samuti, samade ruum-
aladega, keetmisega jne. Vahe kulunud 0.1nNa,S,0; milliliitrite va-
hel pimekatsel ja pariskatsel nditab Schoorli tabeli jargi voe-
tise suhkruhulka milligrammides. Schoorli tabeli andmeist koi-
kide algul mainitud suhkruliikide kohta toome siinkohal vaid and-
med sahharoosi (muidugi inverditud kujul), gliikoosi, fruktoosi, lak-
toosi ja maltoosi kohta. Teiste kohta vt. orig. voi Kolthoff,
Massanalyse II, 470 (1931). Olgu tdhendatud, et ligikaudselt paari-
protsendilise vea voimalusega vo6ib kasustada sahharoosi andmeid
arabinoosi tiitrimisel, fruktoosi omi — galaktoosi, mannoosi, ksii-
loosi, ramnoosi ja invertsuhkru mé#dramisel.

1 Bruhns, Zentralbl. f. Zuckerind. 1919, 621; Kolthoff,
Massanalyse II, 471 (1931).
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C. Kaaliumpermanganatmeetodid.

(Permanganomeetria.)

1. Uldist.
Hapus lahuses hapendab KMnO, vorrandi jargi:
MnO,’ + 8H' + 5e > Mn"* + 4H,0

Permanganadi hapenduspotentsiaal (vt. lk. 187) valjen-
duks seega jargmiselt: y
0.058 [MnO,’] - [H']®
E=Eo + —5—10g SR ik T
Siit on nzha suur vesinik-ioonide moéju permanganadi ha-
pendusvoimele. Kuna aga permanganatreaktsiooni mehha-
nism on tegelikult viga keeruline !, siis ei valjenda see vor-
mel ko6iki tingimusi, millest v6ib oleneda reaktsiooni kaik.
Nait. keskses ja leelises lahuses laheb reaktsioon koguni
teisiti:
MnO," 4 4H" + 3e 2 MnO, 4 2H,0,
kusjuures viimase reaktsiooni normaalpotentsiaal on suurem
kui esimesel reaktsioonil (+1.59 V ja +1.52 V).

2. Tiitrimise 16pp-punkt.

Kuna permanganat-ioon omab intensiivse punakaslilla
varvuse, tema taandusprodukt hapus keskkonnas aga on
peagu varvitu, siis saab temaga tiitrida ilma mingi muua indi-
kaatorita. Lisandades permanganati taandajale hapus lahu-
ses, ei kao punakaslilla enne, kui taandajaga ekvivalentne
hulk permanganati dra tarvitatud; jirgmine liigne tilk véar-
vib lahuse otsekohe roosakaks. Neutraalses ja leelises lahu-
ses on lopp-punkti dratundmine raskem. Seal tekib pruun

1 Vt. Holluta uurimused Z. phys. Ch. 101, 102, 106, 107, 113,
115, 150 (1922—1930).
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MnO,, misparast lahuse varvust voib néha alles peale MnO,
sadestumist. See venitab tiitrimise pikale.

Mobne ainega reageerib KMnO, aeglaselt. Siis on kasu-
likum lisandada permanganati liiaga, natuke aega seista lasta
ja liig méne taandajalahusega tagasi tiitrida, v6i, kuna roosa
kadumist on raskem tzhele panna kui tekkimist, lisandada
taandajat teatava lilaga ja lopetada tiitrimine permangana-
diga.

3. Moaotlahused.

I. O.ln-kaaliumpermanganadilahus.

1 1= 3.161 g KMnO,. (Arvestatud tarvitamiseks ha-
pus lahuses; reaktsiooniks leelises keskkonnas on see lahus
0.06n.)

Kuigi KMnO, leidub Gige puhtalt miiiigil, siis ometigi ei
valmistata seda lahust tavalisesti tapsalt kaalutud hulga poh-
jal. Destillitud vesi sisaldab nimelt jilgedes taandavaid
aineid, mis varsti lahuse tiitrit margatavalt vahendavad. Sel-
leparast kaalutakse permanganati veidi rohkem (3.2 g), la-
hustatakse iihes liitris, aetakse keema ja hoitakse 1 tund kee-
val vesivannil, et kiiresti hapendada koik vees olnud taan-
davad ained (sama tagajarg saavutatakse harilikul tempera-
tuuril nadalase seismisega) ; filtritakse siis libi klaas- v6i port-
selanfiltertiigli (voi asbesti, mitte aga paberit tarvitada!)
tekkinud sade, mis kataliiiitiliselt soodustab KMnO,-lahuse
lagunemist. Hoidmisel hea klaaskorgiga puhtas pudelis (vt.
puhastussegu lk. 128), varjul tolmu, taandavate aurude ja
valguse eest, piisib lahus kaunis hasti.

Biirett permanganadi tarvis voib olla ka kummitoru ja
klaaspirli v6i napitsaga, sest 0.In-permanganat kuigi mér-
gatavalt kummiga ei reageeri. Pikemat aega biiretis seisnud
permanganati pole soovitav tarvitada. Kui biireti seintele
on sadestunud MnO,, siis tuleb see sealt kérvaldada sool-
happega. Eriti holpsasti toimub lahustumine, kui happele on
lisandatud ménd taandajat (H,O,, Na,SO,, KJ).

2. 0Oln-oblikhape.

1'1=6.302 ¢ H,C,0,:2H,0 vastavalt reaktsioonile:
2MnO,’ + 5H,C.0, + 6H' > 2Mn"* + 10CO, -+ 8H,0
V6ib miitidavast analiiiitilisest preparaadist otsekohe val-
mistada tépsa lahuse, kaaludes 6.302 g kristalset hapet ja
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lahustades liitrilises mastkolvis destillitud  vees. Kui aga
kindel ei olda antud happe teoreetilises koosseisus, siis tuleb
teda niikaua timber kristallida, kuni vastavad kvalitatiivsed
katsed mingisuguseid kérvalaineid, nagu CI, SO,”, NH,,
NO,’, enam ei niita, ja kuivatada esiti tditsa kuivaks imemi-
sega klaas- voi portselanfiltril, hiljem hoidmisega ekssikaa-
toris niiske kristalse kloorkaltsiumi peal konstantse kaaluni.

Hoidmisel pruunis tiheda korgiga pudelis on 0.1nH,C,0O,
histi piisiv; isegi aastaid, kui mikroorganismide tekkimist ta-
kistada viikese noaotsatidie Hg], lisandamisega .

4. Permanganadilahuse tiitri maaramine.

P&hiainetena permanganadilahuse tiitri m#aaramiseks vaib -
tarvitada tervet rida aineid, nagu Na,C,0,, H,C,0,-2H.O,
Fe (elektroliiiitset), As,O,, K,Feoc, KJ, KJO,, Mohri soola
[FeSO,-(NH,).SO,-6H,0], Ag jt. Koige levinum, sest et
koéige hélpsam ja kindlam, on neist naatriumoksaladi tarvi-
tamine.

Naatriumoksalati (I%Na,C,0, = 67.00 g:

2KMnO,+5N2,C,0,+8H,S0,~> K,SO,+2MnSO0, +5N2,S0, +
+10C0,+-8H,0)
leidub miiiigil S6rensen’i jargi valmistatuna vaga puhtalt.
Sisaldades tavalisesti vaid paar sajandikku protsenti niiskust,
kolbab ta otsekohe tarvitamiseks. Kui tahetakse aga eriti
tappis olla, siis kuivatatakse ta enne 240° juures piisivkaa-
luni.

Parajad kaalutised (0.2—0.3 g) lahustatakse ~5 ml
vees, hapustatakse 10 ml 25°, H,SO,-ga (10 ml 98°/,
H,SO, + 60 ml H,0), soojendatakse ~80°-ni ja tiitritakse
permanganadiga. Algul lastakse aeglaselt ja oodatakse,
kuni esimeste tilkade mdjul punaseks varvunud lahus valas-
tub. Hiljem v6ib kogu aja liigutades lasta kiiremini (10—15
ml minutis), lI6puks aga jille tilkhaaval, kuni tiitrimissegu
roosakas varvus enam ei kao.

Samal viisil tuleb tiitrida vastastikku ka 0.1n-oblikhapet
ja permanganati. Vorrelda resultaate tiitrimisel kord iihes,
kord teises jarjekorras.

1 D. Raquet, Chem. Zentralblatt, 1932, I, 1270.
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Edasi voib kontrollida kiesolevaid toolahuseid kesen-
dusmeetodite omadega iile oblikhappe ning tiosulfatiga iile
kaaliumjodiidi (vt. lk. 200).

Miarkusi 1) Lk. 216—7 antud reaktsioon oblikhappe
ja permanganadi vahel on tegelikult viga keeruline®. Kui
lisandada mineraalhapule oksaladilahusele permanganati, siis
esimesed tilgad valastuvad vaid teatava aja jarel (inkubat-
siooniperiood), mis harilikul temperatuuril véib kesta oige
kaua. Kui on aga tekkinud juba veidi Mn"', siis toimub
reaktsioon tulises lahuses peagu silmapilkselt (induktsiooni-
periood). Mangano-ioon on siin nihtavasti kataliisaatoriks,
mis selgub ka sellest, et kui lahusele lisandada enne tiitri-
mist veidi manganosoola, siis jaab inkubatsiooniperiood #ra.
Lépul laheb reaktsioon jille aeglasemalt (16pp-periood).

2) Kui lahus sisaldab liiga vihe hapet, v6i kui liiga kii-
resti permanganati lisandada, siis varvub lahus pruuniks ja
voib tekkida isegi sade. Siairasel juhul tuleb hapet juurde
lisada ja oodata, kuni lahus muutub selgeks. Ei siinni seda,
siis on parem tiitrimist uue voetisega korrata. Liiga palju
vaavelhapet (mitmekordne hulk ettekirjutatust) pole ka
soovitav, sest permanganat voib siis iseendast laguneda.

3) Enne tiitrimist tuleb proovida, kas mitte hape, mida
tarvitatakse, ei sisalda taandavaid aineid. 25 ml hapet va-
rustada | tilga 0.1nKMnO, ja jatta seisma veerand tunniks,
mille jooksul lahus ei tohi veel valastuda.

5. Mboningaid rakendusi.

123 Rastd

Fe' "2, Ferrotiitrimine oli ajalooliselt esimene, kus tar-
vitati permanganati mdootanaliitisis. Raua mairamine on ka
praegu tahtsamaid permanganadi rakendusi. Praktikas vil-
jendatakse seepdrast permanganadi tiiter sagedasti rauas.

I ml 0.1nKMnO, = 0.005584 g Fe, vastavalt reaktsioonile:
MnO,’ + 5Fe** + 8H'> Mn"* 4+ 5Fe*"" + 4H,0

Vaavelhapus lahuses toimub reaktsioon raua ja perman-
ganadi vahel ilma raskusteta. Ohu hapnik ei sega harilikul
temperatuuril ega ka mitte tuliselt, kui kiiresti tiitrida. Aeg-

1 Vt. A. Skrabal, Z anorg. allg. Ch, 42, 1 (1904).
? Margueritte, Ann. Chim. Physique 18, 244 (1846),
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lasel tiitrimisel soojalt on aga 6hu mé&ju méne kiimnendiku
protsendi piirides juba margatav.

Soolhapus keskkonnas ilmutab end segavalt korvalreakt-
sioon kloor-iooni ja permanganadi vahel:

2KMnO, + 16HCI = 2KCl + 2MnCl, + 5Cl, + 8H,0

mille tagajirjel permanganati kulub rohkem, kui vastab
rauale. Seda korvalreaktsiooni saab aga pidurdada man-
ganosoola juuresolekuga. Zimmermann'i! ja Rein-
hardti? jargi tarvitatakse igal tiitrimisel soolhapus kesk-
konnas lisandina 6—10 ml jargmist segu: 67 g krist. mangan-
sulfatit (MnSO,-4H,0O) lahustatakse 500 ml vees, lisanda-
takse 333 ml fosforhapet (erik. 1.3) ja 130 ml 98°/, H,SO,
ning lahjendatakse veega kuni liitrini. Tiitrida tuleb aegla-
selt, eriti 16pul. Fosforhape on selleks, et kaostada ferri-
kloriidi kollast varvust, mis segab l6pppunkti dratundmist .

Fe'''. Masramiseks permanganadiga tuleb ferri enne
taandada ferroks. Seda v6ib teha mitmesuguste taandaja-
tega, nagu SO,, H,S, Zn, Cd, SnCl, jt. Uuemal ajal on eriti
otstarbekohasteks osutunud jaapani uurijate poolt soovita-
tud vedelad amalgaamid *; peale raua lasevad end taandada
amalgaamidega ning tiitrida permanganadiga ka veel VV,
MoVi, WVI UVl TilV, SnlV, CrV! jt. Vastavates tingimus-
tes on voimalik maarata neid ka iiksteise korval.

Taandamine tsinkamalgaamiga.

Amalgaami valmistamine. ~3 g puhast Zn
soojendatakse vesivannil ~100 g elavhébedaga ja paari ml
lahj. vaavelhappega. Tekkinud amalgaam pestakse veega
ja vaikese lahutuslehtri abil eraldatakse vedel osa tahkest.
Tahke osa hoitakse alal ja lisatakse vedelale juurde, kui selle
tsingisisaldus tarvitamisel on vihenenud.

Taandamist ja tiitrimist on kéige monusam toimetada
150- — 200-ml lahutuslehtris, mille toru on ~3 c¢cm kraanist

1 Zimmermann, Lieb. Ann. 213, 305 (1882).

2 Reinhardt, Chem.-Ztg. 13, 323 (1889).

3 Rauatiitrimisreaktsiooni mehhanismi iile vt. 1dhemalt M an-
chot, Lieb. Ann. 325, 93, 105 (1902); A. Skrabal, Z. anorg. alig.
Ch. 42, 79 (1904), ja samalt autorilt ,Die induzierten Reaktionen”
(Samml. chem. u. techn. Vortrdge) 1908.

4 Zn, Cd, Pb, Bi; vt. Someya, Z anorg. allg. Ch. 138, 291
(1924); 148, 58 (1925); 152, 368 (1925).
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allpool dra lsigatud ja selle asemele kummitoru abil kinnita-
tud katseklaasike (valmist. ~1 cm o klaastorust), millesse
mahub ~100 g amalgaami. Avatud kraaniga taidetakse
katseklaas ja kummitoru libikeedetud veega, nii et sinna
ithtki 6humulli sisse ei jad ja veidi vett ka lehtrisse ulatub.
Kummitoru pitsitatakse niépitsaga kokku, kraan suletakse,
tiitritav _hapu lahus ning amalgaam viiakse lahutuslehtrisse,
pannakse klaaskork peale ja raputatakse, kuni ferrivarvus
taiesti on kadunud ja viike lahuse tilgake ei anna rodanii-
diga punast virvust. Avatakse siis kraan ja nipits, lastakse
amalgaam katseklaasikesse, kuna seal olnud vesi iiles touseb
ning ei lase tiitritaval lahusel torusse tungida. Kummitoru
suletakse nipitsaga ja tiitritakse otsekohe samas lahutusleht-
ris. Amalgaam on tarvitatav korduvalt, sest iseendast rea-
geerib ta hapetega vaid oige aeglaselt.

Taandamine stannokloriidiga.:

Ferri taandatakse voimalikult viikese stannoliiaga, vii-
mane korvaldatakse merkuurikloriidiga ja ferro tiitritakse
Zimmermann-Reinhardt’i lahuse lisandamise ja-
rel permanganadiga.

Reaktsioonid:

1) 2FeCl; + SnCl, -> 2FeCl, 4 SnCl,.

2) SnCl, + 2HgCl, > SnCl, + Hg,Clyy.

Kuna siin on tiitrimine &ige kiiresti labiviidav, siis leiab
see meetod praktikas laialt tarvitamist.

Néaide. Raua madramine hematiidis (Fe,0;).

Lahused: a) Stannokloriidilahus Reinhardti jargi: 120 g
teralist' Fe-vaba tina lahustatakse 500 ml 25°/, soolhappes, lahjen-
datakse kuni liitrini ja filtritakse Kkiiresti 14bi klaasfiltertiigli (G 2
voi 3) 4-liitrilisse pudelisse, milles leidub juba 1 1 sama soolhapet
ithes 2 1 veega.

b) Soolhape: 50 ml 37°/, HCl + 50 ml H,O.

c) HgCl,: kiillastatud vesilahus.

d) Zimmermann-Reinhardt’i lahus: vt. 1k. 219.

Histi peenekshdorutud mineraalist kaalutakse 0.2—0.3 g ~100
ml keeduklaasi vo6i kolbi, lisandatakse 5 ml a, 15 ml b, kaetakse
uuriklaasi vo6i lehtriga ja keedetakse norgalt, kuni raud kéik on
lahustunud ja jadk saab valge (~10 min.). Saadud tulisele kolla-
kale lahusele lastakse niilid biiretist ettevaatlikult tilgakaupa stan-
nolahust juurde, kuni kollane vérvus parajasti kaob, seejirel veel
liialt 2 tilka. Lisandatakse siis 100 ml ldbikeedetud kiilma vett ja
1—2 min. jarel ithe valanguga 10 ml c-lahust. (Peab tekkima vaid
nork siidine valge Hg.Cl,-sade. On sade suur voi hall, siis oli
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stanno-liig suur ja katse on nurjunud; vt. mérkus 2.) 2 min. seis-
mise jarel lahjendatakse ~500 ml-ni, lisandatakse 10 ml d-lahust
ja tiitritakse aeglaselt permanganadiga, kuni roosa moneks sekun-
diks jaab pilisima.

Markusi: 1) Stannolahuse juuresolekul toimub mineraali
lahustumine tunduvalt kiiremini kui muidu.

2) Kuna Hg.Cl, ka permanganadiga reageerib, siis ei tohi teda
palju juures olla ja ta peab vdimalikult kristalne tekkima.

3) Peale HgCl, lisandamist tuleb oodata sellepdrast, et tema
reaktsioon stannoga ei toimu mitte silmapilkselt.

2. :Kaltsium.

Kaltsium sadestatakse oksaladina ja m#Aaratakse kas seo-
tud oblikhape sademest véi jalle teatud hulga oksaladi tar-
vitamisel liigne oksalat lahusest. F. L. Hahn'i ja G.
Weiler'i jargi' annab viimane viis paremaid tagajargi.

200-ml keeduklaasis aetakse keema ~50 ml vett ithes 1—2 g
NH,Cl ja sama hulga CH,COONH,-ga. Keeva lahusesse lastakse
ithest biiretist tilkuda ma#ratava kaltsiumi (~0.1n-) lahus ja tei-
sest biiretist sama kiirelt 0.1n-oblikhapet. 25—30 ml Ca-lahuse peale
voetakse 30—40 ml oblikhapet ja kesendatakse parast sadestamist
vaba hape ammoniaagiga. Lastakse jahtuda, viiakse iile 200-—250-ml
mootkolbi, tdidetakse kriipsuni, segatakse korralikult ja filtritakse
kuiva filtri 14bi kuiva nousse. 100 ml filtraati hapustatakse 10 ml
25/, H,SO,-ga, soojendatakse ~80°ni ja tiitritakse oblikhappe liig
0.1nKMnO,-ga.

Analoogselt, kuigi mitte nii tdpsalt, saab médrata ka teisi me-
talle, mis annavad oblikhappega lahustumatu sademe (Sr, Ni, Co,
€d;""Zn; 'Cu; Ce, Lo, Di, Hg, ‘Bl Pb; Ag)?.

3. Vesinikilihapend.
2MnO,’ + 5H,0, 4 6H* > 2Mn ** + 8H,O + 50,

Tiitrimist voib toimetada harilikul temperatuuril iikskaik
kas vasdvelhapus v6i soolhapus keskkonnas. Esimesed
KMnO,-tilgad valastuvad aeglaselt, hiljem laheb reaktsioon
aga ladusasti.

Moénikord sisaldab vesinikiilihapend piisivuse tostmiseks
lisandatud orgaanilisi aineid, nagu kusihapet, atseetaniliidi
jt. Saarasel korral ei ole kiesolev meetod kasustatav ja tu-
leb tiitrida jodomeetriliselt (vt. lk. 210).

Samuti kui H,O, saab méairata permanganadiga ka lee-
lis- ja leelismuldmetallide peroksiiiide, perborateid ning per-

1 F.L.Hahn ja G. Weiler, Z. anal. Ch. 70, 1 (1927).
2 Luckow, Z anal. Ch. 26, 9 (1887).
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karbonate. Iseendast lagunemise valtimiseks tuleb kaalutis
lahustada jaakiilmas vees ja ka hapustamiseks tarvitatav
lahjendatud hape olgu jahutatud.

4~ INATETAE
2MnO,’ + 5HNO, + 6H ' > 2Mn"" + 5HNO; + 3H,0

Nitriti tiitrimisel permanganadiga hapus keskkonnas toi-
mub reaktsioon aeglaselt ja nitriti lagunemise tottu tekivad
kergesti vead. Kadude drahoidmiseks on Gigem lasta nitrit
ettepandud liigsesse permanganadilahusesse ja tiitrida oblik-
happega tagasi. Koige otstarbekohasemalt talitatakse nitriti
maaramisel F. Arbo Hoeg'i jargi

Tiitrimisnouks on 400- — 500-ml iimmarkolb kummikor-
giga, millest libi pandud peagu pé&hjani ulatuv lahutuslehtri
toru ja, teiseks, korgist parajasti labi ulatuv kraaniga varus-
tatud klaastoru.

Kolbi kallatakse 150 ml 20°/, H,SO,, 50 ml 0.1nKMnO,,
pannakse kork peale ning pumbatakse Shk vilja (> ~100
mm Hg). Lzbi lahutuslehtri lastakse 25 ml ~0.1m-nitriti-
lahust sisse ja loputatakse 2—3 korda vihese dest. veega
jarele.

Lastakse, aeg-ajalt tublisti loksutades, 5 min. seista ja
soojendatakse siis ~40°ni; avatakse kraan, voetakse kork
ara ja tiitritakse liigne permanganat oblikhappega.

Kolthoffi jargi? tootatakse joodkolvis ilma héren-
damiseta. 25 ml 0.1nKMnO, + 10 ml ~0.05mNO,"” + ~5
ml 4nH,SO,. Kolb suletakse, loksutatakse eriti algul tublisti
ja 15 min. jarel tiitritakse liigne permanganat KJ lisanda-
mise jarel jodomeetriliselt.

6. Mboningaid muid maaramisi (lihidalt).
1. Metallid.

Fe (metall) raudoksiiiidide korval (ndit. Ferrum re-

ductum’is)?.
Fe + HgCl, > Hg + FeCl,

100-m1 mootkolvis torjutakser ohk CO,-ga vidlja + 0.5 g voima-
likult peent ainepulbrit + 3 g HgCl. - 50 ml H.O - Contat-

1 F,. Arbo Hbéeg, Z anal. Ch, 71, 102 (1927).

2 I. M. Kolthoff, Massanalyse II, 315 (1931).

3 Wilner, Svensk Farm. Tidskr. 1880, 225; Merck, Z. anal.
Ch. 41, 710 (1902).
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Gockeli pealis peale -+ sooj. 4+ keetm. (1)) + jahtum. 4 GShuvaba
H,0 > 100 ml + kork -+ tubli segamine + settimine 4 filtr. CO;ga
tdidetud nousse; 20—25 ml filtraati + 10 ml 4nH,SO, + tiitr.
0.1nKMnO,-ga.

Mn "1, -

3Mn ** 4+ 2MnO,’ + 2H,0 > 5MnO, } 4H"

Ettekirjutus Fischeri jirgi: Lahjendatud voetis (~500
ml) + 1—15 g ZnO + 10—20 g ZnSO, (Kolthoffi jirgi on
kiillalt 1 g ZnSO,) -+ sooj. keemiseni + segades 0.InKMnO,, kuni
lahus peale sademe settimist niib roosa, + 1 ml jad-dddikat + tiitr.
piisiva roosani. (Nagu ikka, teha ka pimekatse ainete puhtuse
prooviks.)

Ettekirjutus Reinitzer ja Conrath’i jargi (Mn méédra-
mine raudsulamites): Kaalutis Mn sisalduse jargi 0.5—3 g lahus-
tatakse 4nH,SO, keetmisel 4+ HNO; (1:1) raua ja siisinikiihendite
hapendamiseks -+ keetm. N-iihendite korvaldamiseks - {ileviim.
500-ml mo6otkolbi -+ ligikaudne kesend. KOH vo6i Na,COj;-ga -+
+ H,0 - kriipsuni 4 segamine; teatav osa (50—100 ml) lahusest
lastakse iimmarkolvis keevasse naatriumatsetadilahusesse (~3 g
NaC,H;0, + 400 ml H,0) -+ loksutamine (Fey) -+ lih. sooj.
+ tiitr. 0.1lnKMnO,-ga (t = ~90°. Ldopul tugevasti loksutada ja
korraks keema ajada. Kui Mn on alla 19/, siis on soovitav igale
voetisele 3—5 g KF lisandada raua sadestamiseks K;FeFgna 4 Na-
atsetat + keem. -+ tiitr. 0.lnKMnO,-ga. (Pimekatse!)

Ur 22,

Cr,0; + Mn,O; > 2CrO, + 2MnO,

Kaalutis + H,0 -> 400—500 ml + 2 g Na-atsetati iga 10 ml
tarvismineva 0.lnKMnO, kohta - sooj. keemiseni - tiitr. 0.1n-
KMnO,-ga tugevasti loksutades, kuni puhas helekollane CrO,” vér-
vus muutub kuldkollaseks. (Pimekatse!)

Vahemad ferrihulgad ei sega. Suurte rauahulkade puhul eral-
datakse cromi BaCOj;-ga sadestades.

Ti*"* Sn'', Cu’. Lastakse reageerida liigse ferrisulfatilahu-
sega ja tiitritakse tekkinud ferro KMnO,-ga. Otsetiitrimisel segab
ohk, sest ta hapendab kaasa.

As°"°3, Tiitritakse Lkanges soolhapus Lkeskkonnas tuliselt
0.lnKMnO,-ga. J’ voi JO, jilgede juuresolekul (1 t. 0.003mKJ voi
KJO,) toimub tiitrimine ka hariliku temperatuuri juures ladusalt .

Sh ***5. Tiitritakse soolhapus (10—20 ml 37°/, HCl: 150 ml) voi
sool-viivelhapus lahuses (6.7 ruum-°/, 37°/, HC1 + 6.7 ruum-°/,

1 Volhard, Lieb. Ann. 198, 314 (1879); W. M. Fischer, Z
anal. Ch. 48, 751 (1909); Reinitzer, B.u. Conrath, P, Z. anal
Ch. 68, 129 (1926).

2 B.Reinitzer ja P. Conrath, Z f. anal. Ch. 68, 81 (1926).

3 Vaga laialdase kirjanduse kohta vt. Kolthoff, Massana-
lyse II, 317 (1931).

4 C.Lang, Ch-Z 37 774 (1898); R. Lang, Z. anorg. allg. Ch.
152, 203 (1926).

5 J. Knop, Z. anal. Ch. 63, 81 (1923).



"98°/, H,SO,) permanganadiga. LOpp-punkt on terav, kuid roosa
varvus kaob kiiresti.

Bi'''1, Norgalt hapu, kuni 0.25 g Bi sisaldav lahus + 0.1 g Al-
tolmu -+ seism. ja liigut. 15 min. 4 jahutades kraani all 40 ml 15°),
KOH -+ keetm. kuni Al tdiesti lahustunud; Bi filtritakse, pes-
takse, lahustatakse 15 ml Fe’’’-ga (200 g FeCl; + 250 ml 37%),
HCl + H,O > 11); + Reinhardt-Zimmermann’i segu (vt.
1k. 219) -+ lahjend. + tiitr. 0.InKMnO,-ga.

MnO,, PbO,, Pb;0,, HgCl,, CrO;. Lastakse reageerida histipee-
nestatud kaalutisel 0.1n-oblikhappe (v6i As,O,- voi ka ferrolahuse)
suure liiaga (tavalisesti H,SO,- voi HCl-hapus keskkonnas vesivan-
nil kuumutades) ja tiitritakse liig KMnO,-ga tagasi. Korval te-
hakse tapsalt samades tingimustes pimekatse.

2. Metalloidid.

Cl10;’, BrO;, JO;, NO;2. Taandatakse liigse 0.1n-oblikhappega
vastavates tingimustes ja tiitritakse liig KMnO,-ga.
Reaktsioon NO,-ga Mn '*-soola ja NO, juuresolekul:

3(COOH), + 2HNO; > 6CO, + 2NO + 4H,0

Uksikasjust vt. originaales.

8", S0;”, S,0;”, Se0;”, NO; 2 25 ml 0.lnKMnO, + 5—10 ml
4nNaOH + 10 ml ~0.1n (/s m) S” voi vastavalt teisi. S, SO,”,
8,0;” > 80,”; SeO;” > Se0,”; TeO;” > TeO,”. 5 min. seismise
jarel tiitrit. liigne KMnO, tagasi.

Hapus ja neutraalses keskkonnas ei toimu reaktsioonid korra-
paraselt.

N:H, %

N.H, + 20 > N, + 2H,0

25 ml ~0.1nN,H, (1/,,0 m) -+ 5—15 ml 4nHCl (H.SO, ei kolba,
sest reaktsioon on korraparatu) + sooj. keemiseni -+ tiitr. KMnO,-ga.
Lopp on terav, kuid varvus mitte piisiv.

Leelises lahuses voib tiitrida, nagu S” all, 1/, t. seismisega.

NH,0H °.

2NH,0H + 4Fe""* > N,O +4Fe"" + 4H"' + H,0

25 ml ~0InNH,OH ~ 400 ml erlenmeyeris + 50 ml Fe,(SO,);
(40 g Fey(SO,); " 9H,0:11) + 15 ml ~12nH,S0, 4 5 min. tugevat
keetmist + jahut. + H,0 = ~100 ml + tiitr. 0.1nKMnO,-ga.

- Feoc””’ 8,
Feoc”" 2 Peic’ 4 e

1 H. Kubina ja J. Plichta, Z, anal. Ch. 72, 201 (1927).

2 Débourdeaux, C. r. 136, 1668 (1903); Bull. Soc. Chim.
(3) 31, 3 (1904); W. van Dam, Rec. 25 291 (1906).

3 I. M. Kolthoff, Massanalyse II, 310 (1931).

4 I. M. Kolthoff, J. Amer. Ch. Soc. 46, 2014 (1924).

5 Bray, Simpson ja Mac Kenzie, J. Amer. Chem. Soc.
41, 1363 (1919).

6 De Haén, Lieb. Ann. 90, 160 (1854); I. M. Kolthoff,
Massanalyse II, 300, 334 (1931).
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Kaalutis (niit. ~1 g K,Feoc * 3H,0) + 120 ml nH,S80, (v6i 100
ml nHCI) -+ tiitr. KMnO,-ga, kuni kollane virvus muutub veldi
ruugjaks (soovitav vorrelda valmistiitritud lahusega, millele lisan-
datud veidi Feoc””). — Kui on vihe hapet, sadestub kergesti vilja
K,MnFeoc, mis reageerib viga aeglaselt KMnO,-ga. — CI’ siin el
sega. — Lahustumatud ferrotsiianiidid 16hutakse NaOH vol
Na,CO,-ga, filtritakse ja filtraat tiitritakse, nagu iilal juhatatud.

3. Orgaanilised ained.
Aiadikhappeanhiidriid 1.
(COOH), + (CH;C0),0 > 2CH;COOH + CO, + CO

~1 g veevaba (COOH), laia kaelaga klaaskorgiga kolvis + ~1g
anhiidriidi kaalupipetist + 2 ml piiridiini (kuivat. BaO ja CaO
peal) + 5 min. hoidm. kiilmas vees (et viltida anhiidriidi lendu-
mist) + 10 min. sooj. vesivannil 50° juures -+ lahjend. 4 tagasi-
tiitr. KMnO,-ga.

Veevaba oblikhape tuleb hoida kindlas pudelis, kaaluda ette-
vaatlikult ja igakord korvalkatses midrata ta taandusvoime
KMnO,-ga.

Sipelghape 2.

HCOOH + O > CO, + H,0

Voetis tehakse NaOH voi Na,CO;-ga leeliseks, lisandatakse
lilaga KMnO,, hapustatakse 1 tunni jarel H,SO,-ga ja tiitr. liigne
KMnO, tagasi.

Soojalt voib tiitrida juba mone minuti jarel

A#dik-, propioon-, 'vbi-, baldrianhape ei reageeri mingil tingi-
musel KMnO,-ga, samuti ka mitte merivaikhape, millist asjaolu
voib kasustada nende puhtuse prooviks.

Viinhape? 50 ml (< 30 mg viinhapet) 250-ml-sse klaasi - 10 ml 20°/,
NaOH -+ 25 ml 0.lnKMnO, -+ katta uuriklaasiga -+ kuumut. vorgul
voi plaadil 1/, tundi (lisandades aeg-ajalt dest. vett, et ruumala pii-
siks ligi 100 ml) + jahut. > ~90° 4 10 ml 30°/, H,SO, - viikese
lilaga 0.ln(COOH), - tiitr. 0.1nKMnO,-ga. Kui tiitrimisel KMnO,
roosa varvus ei jaid pilisima, siis polnud hapendus leelises lahuses
kuumutamisel tdielik ja tuleb vorgul kauem kuumutada.

1 ml 0.InKMnO, = 0.00150 g viinhapet.

Etiiiilalkohol 2. R. hapus lahuses:
C,H,OH + 30 - CH;COOH -+ H,0

10 ml ~0.1n-alkoholi 4+ 25 ml 0.lnKMnO, + 10 ml 4nH.SO, +
-+ 24 tundi seismist 4 tagasitiitrimine 0.1n(COOH),-ga.

1 C.K. Rosenbaum ja J. H Walton, J. Amer. Ch. Soc.
52, 3366 (1930).

2 Péan de Saint Gilles, Ann. Chim. Phys. (3), 55, 388
(1859).

3. P.H. Richert, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 2, 273 (1930).

* I. M. Kolthoff, Massanalyse II, 356 (1931).
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Analoogselt voib médrata ka propiiiil- ja isopropiuiil-
alkoholi, mis hapenduvad hapus lahuses vastavaiks happeiks.

Metiiiilalkohol 1. R. leelises lahuses:
CH3OH + 30 > CO, + 2H,0
" 10 ml 0.1n-alkoholi + 25 ml 0.lnKMnO, + 10 ml 4nNaOH -} 24

t. seismist kinniselt + 25 ml 4nH,SO, + moni tund seismist - ta-
gasitiitrimine 0.1n(COOH).,ga. (Korval ikka pimekatse!)

Samal viisil lasevad endid mé&drata paljud org. ained, nagu
viin-, sidrun-, gliikool-, piim-, 6un- ja salitsiiiilhape, kaneel-, galleen-
ja parkhape, mitmeviaéarsed alkoholid, gliikool, gliitseriin, manniit jt.

1 I. M. Kolthoff, Massanalyse II, 356 (1931).
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Siisihiidratid.
Monosahhariidid.

(Heksoosid.)

Leidub veres 0.1°,-ses kontsentratsioonis. Juhul, kui
gliikoosikontsentratsioon veres iiletab 0.16—0.18°/,, elimi-
neeritakse osa suhkrut neerude kaudu (gliikosuria). Liiga
suure suhkru-absorptsiooni tagajirjel seedetraktist voi psiiii-
hiliste erutuste puhul on selline seisund modduv. Gliiko-
suria on pidev diabetes mellitus'e (suhkruhaiguse) juures,
kus gliikoosikontsentratsioon uriinis (kuses) touseb 10°/,-ni,
kuid tavalisesti kéigub 3—5°/, vahel. Uhtlasi on suur uriini
erikaal ning 24 tunni valtel eritatud uriini hulk. Uriini
gliikoosihulga kvantitatiivne m#dramine voimaldab haiguse-
juhu raskuse ning viimase kaigu kindlakstegemise. Allpool-
kirjeldatud testidest on uriini-analiiiisiks k&ige kohasemad
Benedict'i sellekohased kvalitatiivsed ja kvantitatiivsed testid.

Allpoolkirjeldatud testid on iildised siisihiidratite reakt-
sioonid ja ei ole sugugi gliikoosile spetsiifilised. Gliikoosile
spetsiifiline test on feniiiilhiidrasiini-reaktsioon positiivse re-
sortsinool HCl-reaktsiooni puudumisel.

1. «a-naftooli-reaktsioon (Molisch). Katseklaasi asetatakse
5 ml konts. vaavelhapet. Viltu hoitud katseklaasi valatakse
aeglaselt, nii et molemad lahused ei seguneks, 5 ml suhkru-
lahust, millele lisandatud 2 tilka Molisch'i reaktiivi (15°/, al-
koholset a-naftooli-lahust). Vaiasvelhappe ning suhkrula-
huse kokkupuutumiskohal tekib punakasvioletne ring.
Reaktsioon pohineb furfurali tekkimisel
HC CH

J g
HC—0-—C-C
|

l
o

H
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happe toimel. Ka ké&ik teised siisihiidratid annavad kirjel-
datud reaktsiooni.

2. Feniiiilhiidrasiini-test. a) Katseklaasi pohja pannakse
natuke feniiiilhiidrasiinisegu (2 kaaluosa feniiiilhiidrasiin-HCI
ja 3 osa naatriumatsetati) ja siis valatakse katseklaasi 5 ml
suhkrulahust. Katseklaasi sisaldist segatakse loksutamise
teel; seejirel asetatakse viimane 30—45 minutiks keevasse
vesivanni. Katseklaasi aeglasel jahtumisel = (mitte vee-
kraani all) ilmuvad viimases osasoonikristallid. Neid vaa-
deldakse mikroskoobi all. Juhul, kui lahus liialt kontsent-
reerub keetmisel, muutub ta punakaks ning iihtlasi jaab ara
osasoonikristallide tekkimine. Sellisel juhul on tarvis katse-
klaasi sisaldist veega lahjendada. Uksikute subkrute osa-
soonid omavad erinevat kristallide kuju ning ka erinevat su-
lamistappi. Kuid on tdhtis meeles pidada, et kaks fiisioloo-
giliselt tahtsamat monoosi, nimelt gliikkoos ja fruktoos, an-
navad identse osasooni. Osasoonireaktsioon on spetsiifiline
test siisihiidratite jaoks. Kirjeldatud reaktsioon toimub
jargmiselt:

CH,0H CH,0H
((JJHOH), ((lJHOH)s
| + C¢H;NH'NH, &
CHOH - ———————= HOH + CeH;NH 'NH,
| R e
é=0 C =N'NHCgH;
|
l’-x H + H,0
glitkkoos feniiiilhiidrasiin feniililhiidrasoon
CH,0H CH,0H
((.LHOH); + CgH;NH NH, ((IJHOH)s
& RGTER
=0 =N'NHCeH; + H,0
I
(ll = N'NHCyH;+4 C¢H;NH, C = N-'NHCgH;
L aniliin |
+ NH, H :
gliikosasoon

b) 10 ml suhkrulahusele lisandatakse 5 ml feniiilhiid-
rasiini-lahust (5% feniiiilhiidrasiin-HCI, 209 naatriumatsetati
ja 10°/, aadikhapet). Katseklaas pannakse 30—45 minu-
tiks keeva 'vesivanni. Jahtumisel tekkivaid osasoonikris-
talle vaadeldakse mikroskoobi all.
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3. Aluste toime (Moore'i test). 2—3 ml suhkrulahusele
katseklaasis lisandatakse vordne hulk konts. KOH- v6i NaOH-
lahust ning keedetakse. Katseklaasi sisaldis muutub pruu-
niks ja I6hnab karamelli jargi. Suhkur lammutub ning kon-
denseerub osaliselt aluse toimel. Pruun viarvus pdohineb
kondensatsiooniproduktide tekkimisel.

4. Taandamisreaktsioonid. Suhkrute aldehiiiidi- ning ke-
toriihma sisalduse tagajarjel on viimased suutelised taan-
dama metallsoolasid (Cu, Bi, Hg) aluselises keskkonnas ja
ithtlasi ka ammoniakaalseid hébedasoolade lahuseid metal-
lilise hobeda sadestamise teel. Mainitud omadustel pchineb
suurem osa koige levinumaid suhkruteste. Kuid on tahtis
meeles pidada, et suhkrute taandamise reaktsioonid kuju-
tavad enesest iildisi aldehiiiidi ning osalt ketoonide

(CO-CH,OH riihma) reaktsioone.

Cu-soolade taandamine.
KOH vo6i NaOH lisandamisel vasksulfati-lahusele tekib

viimases valkjas-sinakas vaskhiidroksiiiidi — Cu(OH), —
sade. Kui sellist segu kuumutada, muutub vaskhiidroksiiiid
mustaks vaskoksiiiidiks. Juhul aga, kui katseklaasis leidub
mingisugust taandavat ainet (niiteks gliikoosi), tekib vask-
hiidroksiilidist punane véi kollakas vasesoksiiiid.

a) Trommer’i test. 5 ml suhkrulahusele lisandatakse 2—3
ml 10°/, KOH- v6i NaOH-lahust ning segatakse. Siis lisan-
datakse tilgakaupa tugevasti lahjendatud vasksulfati-lahust,
kuni katseklaasi sisaldis muutub tekkinud vaskhiidroksiiiidi-
sademe tagajirjel sogaseks. Keetmisel muutub vaskhiidrok-
siitid kollakaks v6i pruunikaspunaseks vasesoksiiiidiks.

b) Benedict’i test!. Benedict'i reaktiiv on tundlikum suhk-
rutele kui Fehling'i oma (vt. lk. 253), kuid seejuures ei
taandu Benedict'i reaktiiv (vastandina Fehling'i omale)
kreatiniini ja kusihappe toimel. Viimane asjaolu teeb Kir-

1 Benedict’i reaktiiv:
vasksulfatit 173 g
naatriumtsitratit 1730 g
naatriumkarbonati 100.0 g

Naatriumkarbonat ning tsitrat lahustatakse, soojendades umbes
800 ml dest. vees (tarbe korral filtritakse). Vasksulfat lahustatakse
umbes 100 ml kuumas vees. Vasksulfati-lahust valatakse aeglaselt
ning pideva segamisega naatriumtsitrati- ning karbonadilahusesse.
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jeldatud reaktsiooni koige otstarbekohasemaks kuse-analiiiisi
jaoks. :

5 ml Benedict'i lahusele katseklaasis lisandatakse 8 tilka
(mitte rohkem) suhkrulahust voi uriini. Siis keedetakse 2
minuti  viltel katseklaasi sisaldist. Lahuse jahtumisel
(mitte kiirendada kiilma veega!) tekib viimases kolloi-
daalne sade, mis so6ltudes suhkrukontsentratsioonist omab
punast, kollast v6i rohelist varvust. Mooduandev ei ole siin
aga sademe viarvus, vaid selle hulk. Isegi 0.1°/, suhkrula-
hused annavad juba darmiselt mahukat sadet. Suhkru puu-
dumisel jaab katseklaasi sisaldis taiesti selgeks.

c) Bi redutseerimise test (Nylander). 5 ml suhkrulahusele
katseklaasis lisandatakse umbes 0.5 ml Nylander'i reaktiivi
ning asetatakse siis katseklaas 5 minutiks keeva vesivanni.
Lahus liheb tumedaks ning katseklaasi jahtumisel muutub
viimase sisaldis mustaks.

Juhul, kui katsealune vedelik (niiteks uriin), sisaldab
valke, osutub tarvilikuks neid korvaldada lahuse keetmise
ning filtrimise teel, sest ka viimased annavad musta varvuse
keetmisel Nylander'i reaktiiviga. Glitkoos annab 0.08°/ -sest
kontsentratsioonist alates positiivse Nylander'i testi .

d) Pikriinhappe-test. 5 ml suhkrulahusele lisandatakse
2—3 ml kiillastatud pikriinhapet ja umbes | ml 109,
Na,CO;-lahust. Soojendamisel muutub katseklaasi sisaldis
pikramiinhappe tekkimise tagajirjel punakaspruuniks.
CeH, OH(NO,); > CoH,"OH NH,(NO,),
pikriinhape pikramiinhape
5. Alkoholne fermentatsioon. Umbes 10 ml 1°/, suhkru-
lahusele katseklaasis lisandatakse viike parmitiikike. Lok-
sutatakse, kuni katseklaasi sisaldis muutub iihtlaselt soga-
seks. Sellise lahusega tdidetakse sahharomeeter ning jae-
takse viimane jargmiseks korraks. Juhul, kui suhkrulahus
fermenteerub, koguneb sahharomeetrisse siisihapu gaas.
Gliikoosifermentatsioon toimub jargmise valemi kohaselt:
CoH,,0, > 2C,H,OH -+ 2CO,
Niuiid filtritakse osa lahusest. Umbes 5 ml filtraadile li-
sandatakse moni tilk Lugol'i lahust (] lahustatud KJ-lahu-

! Nylander’i reaktiiv. 2 g aluselist vismutnitratit ning 4 g
K-Na-tartratit lahustatakse 100 ml 10°/, KOH-lahuses. Segu filtri-
takse viimase jahtumisel.
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ses) kuni nérga kollase virvuse tekkimiseni ning soojenda-
takse norgalt. Varsti 16hnab lahus jodoformi (CHJ,) jargi.
Viimase kristalle vaadeldakse mikroskoobiga.

6. Glikoosi kvantitatiivne maaramine Benedict’i lahusega.
Portselankaussi asetatakse pipeti abil tdapsalt 25 ml Bene-
dict'i ! kvantitatiivset lahust ning 5 kuni 10 g naatriumkar-
bonati. Kuumutatakse tulel keemiseni. Siis lisandatakse
biiretist kiirelt suhkrulahust valge sademe tekkimiseni, see-
jarel aeglaselt ning ettevaatlikult sinise varvuse tiieliku ka-
dumiseni. Keemise intensiivsust ning suhkrulahuse juurde-
lisamist reguleeritakse selliselt, et kogu lahuse hulk jaab kee-
mise valtel enamvahem muutmatuks. Suhkrulahus v6i uriin
peaks omama sellist suhkrukontsentratsiooni, .et 25 ml Be-
nedict’i lahuse reduktsiooniks kuluks vihemalt 10 ml suhkru-
lahust v6i uriini.  On suhkrulahuse kontsentratsioon liiga
suur, siis tuleb seda vastavalt lahjendada.

Arvestus: 25 ml Benedict'i lahusele vastavad 50 mg glii-
koosi, 52 mg fruktoosi, 67 mg laktoosi ning 74 mg maltoosi.
Sellest jargneb, et gliikkoosilahuse kontsentratsiooni-’|, vérdub
0.050-100

x
suhkrulahuse ruumala ehk t. s. 5 jagatud &aratarvitatud
suhkrulahuse ruumalaga vérdub suhkru 9-ga.

Senini tarvitusel olnud Fehling'i titratsioon on kvantita-
tilvseks suhkru maaramiseks taiesti kolbmatu (vt. nait.

I. Bang, Lehrbuch der Harnanalyse, lk. 111, 1918).

, kusjuures x tahendab analiiiisis #ratarvitatud

Fruktc_)os.

Fruktoos tekib iihes gliikoosiga sahharoosi (pilliroosuh-
kur) hiidroliiiisi tagajarjel. Seega omab fruktoos teatavat
toitelist tahtsust. Fruktoos on suuteline organismis asen-
dama glitkoosi. Viimase redutseerivad omadused pahine-

vad -CO-CH,OH-riihmal.

1 500 ml Benedict’i kvantitatiivse suhkrureaktiivi valmistamine:
Lahustatakse tapsalt 9 g puhast vasksulfatit 100 ml dest. vees.
Siis lahustatakse 50 g anhiilidrilist naatriumkarbonati, 100 g naat-
riumtsitratit ning 50 g naatriumtiotsiianati umbes 250 ml dest. vees.
Viimasele lisandatakse aeglaselt ning segades vasksulfati-lahust.
Segu viiakse iile 500-ml mo6o6tkolbi. Lopuks lisandatakse veel 5 ml
5/, kaaliumferrotsiianiidi-lahust ning tédidetakse margini dest. veega.
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I. Korrata Trommer’i, Nylander’i ning Benedict’i testi
fruktoosilahusega.

II. Resortsinool-HCl-reaktsioon (Selivanoff).

5 ml Selivanoff’i ' reaktiivile katseklaasis lisandatakse
moni tilk fruktoosilahust ja kuumutatakse keemiseni. Posi-
tiivne reaktsioon avaldub punase varvuse ning sademe tek-
kimises. Viimane lahustub alkoholis kireva punase varvu- .
sega.

Gliikoos ning fruktoos annavad identset osasooni. Seega
seisab Selivanoff'i reaktsiooni tahtsus kahe mainitud suhkru-
liigi eraldamise voimaluses.

Disahhariidid.

Disahhariidid jagunevad kahte liiki. Uhed leiduvad sel-
listena looduses, nimelt sahharoos (pilliroosuhkur) ja lak-
toos (piimasuhkur), kuna teine litk, maltoos (linnasesuh-
kur) ning iso-maltoos tekivad ainult poliisahhariidide hiidro-
liiiisiproduktidena.

Uhinedes veega disahhariidid hiidroliiiisuvad omakord.
Tahtsamate disahhariidide hiidroliiiisi produktid on jargmi-
sed:

Maltoos = gliikoos + gliikoos.
Laktoos = gliikoos + galaktoos.
Sahharoos = gliikoos + fruktoos.

Maltoos ning laktoos redutseerivad metall-oksiiiide aluselises
keskkonnas, aldehiiiidriihma (-CHO) sisalduse tottu. Vas-
tandina neile ei oma sahhar6os redutseerivaid omadusi.

I. Korratakse Trommer’i, Nylander’i, Benedict’i ja feniiil-
hiidrasiini-teste maltoosi-, laktoosi- ning sahharoosilahusega.

II. Sahharoosi hiidroliiis. 10 ml 10°/, sahharoosilahu-
sele katseklaasis lisandatakse 5—10 tilka 10°/, HCl-lahust.
Keedetakse moni minut. Katseklaasi jahtumise jarel neutrali-
seeritakse viimase sisaldis 10°/, KOH- v6i NaOH-lahusega.
Niitid korratakse Trommer'i ning Benedict'i reaktsioone.

IIIl. Koaikide tehtud testide pohjal tootatakse valja iik-
sikute suhkrute eraldamise skeem. Viimase abil tehakse
kindlaks mingis tundmatus lahuses leiduvad suhkruliigid.

1 Selivanoff’i reaktiiv: 0.05 g resortsinooli lahustatakse lahjen-
datud (1:2) soolhappes.
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Pollisahhariidid (CGHIUOS) s

Poliisahhariidid on tavalisesti amorfsed ained, mis ei re-
dutseeri ning ei fermenteeru. Fermentide ning hapete toi-
mel hiidroliiiisuvad poliisahhariidid monosahhariidideks,
kusjuures vaheproduktidena esinevad disahhariidid.

Tarklis.
Siisihiidratid leiduvad taimeriigis peamiselt tarklisena.
Seega omab tarklis suurt toitelist tahtsust. Seedetraktis

hiidroliiiisub tarklis ensiiiimide toimel dekstriinide ja mal-
toosi iile glitkoosiks.

I. Tarkliskliistri valmistamine. Umbes 2 g tarklist sega-
takse katseklaasis 5 ml kiilma veega. Umbes 200 ml dest.
vett soojendatakse keeduklaasis keemiseni. Niiiid valatakse
tarklisesuspensioon aeglaselt ning segades keeva vette. Soo-
jendatakse uuesti keemiseni ning lastakse siis lahusel jahtuda.

II. Tarklise jooditest. 2—3 ml tarkliskliistrit valatakse
katseklaasi. Niiid lisandatakse iiks tilk lahjendatud joodi-
lahust (laual leiduv 1°/, joodilahus lahjendatakse umbes 20-
kordselt). Katseklaasi soojendamisel kaob tekkinud sinine
varvus, kuid ilmub tagasi katseklaasi sisaldise jahtumisel.

III. Tarklise sadestamine kiillastatud ammooniumsuifati-
lahusega. 5 ml tarkliskliistrile lisandatakse 10 ml kiillasta-
tud ammooniumsulfati-lahust, mille tagajarjel tarklis sades-
tub. Niiid filtritakse ning filtraadile lisandatakse 1 tilk
joodilahust. Oige nork sinine virvus osutab, et tarklise sa-
destus toimus peaaegu taielikult.

IV. Tarklise hiidroliiiis.  Tarkliskliistriga tehakse Trom-
mer'i voi Benedict'i test. Voetakse pipetiga 25 ml tarklis-
kliistrit ning asetatakse keeduklaasi. Viimasele lisandatakse
veel 10 tilka kontsentreeritud HCl ning keedetakse. Uks
kord minutis voetakse pipeti abil umbes 1 ml tarkliselahust
ning tehakse viimasega tarklise jooditest. Kui test tarklist
enam ei niita, neutraliseeritakse keeduklaasi jarelejaanud
vedelik KOH- v6i NaOH-lahusega ning korratakse siis vii-
masega |rommer'i ja Benedict'i reaktsioone.
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Dekstriin (C,H,,0,)x.

Dekstriinid kujutavad enesest tdrklise ning gliikogeeni
ensiimaatilise lammutamise vaheprodukte. Uks liik dekst-
riine annab joodiga punaka varvuse (eriitro-dekstriinid),
kuna teine liik joodiga varvust ei anna (akro-dekstriinid).

I. Dekstriini lahustuvus. Dekstriin lahustatakse kuumas
ja kiilmas vees. Dekstriin moodustab esimese tdiesti selge
lahuse, vastandina gliikogeenile, mis moodustab kuuma veega
opalestseeruvaid lahuseid.

II. Dekstriinide jooditest. Viimane tehakse nii, nagu tark-
lise all kirjeldatud.

III. Dekstriini kindlakstegemine tarklise juuresolekul. 5 ml
dekstriinilahusele lisandatakse umbes 10 tilka tarkliselahust.
Selle seguga tehakse jooditest. Niiiid lisandatakse katse-
klaasis leiduvale poliisahhariidide segule vordne hulk kiillas-
tatud (NH,),SO,-lahust, loksutatakse, lastakse siis moni mi-
nut seista ning lopuks filtritakse. Filtraadiga korratakse
jooditest. Seletus?

IV. Dekstriini sadestamine alkoholiga. Umbes 50 ml 95°/,
alkoholile vaikeses keeduklaasis lisandatakse 10 ml konts.
dekstriinilahust. Dekstriin sadestub valge kummisarnase
massina.

Gliikkogeen.

Gliikogeeni leidub vastandina tarklisele ainult loomarii-
gis. Glilkogeen moodustab siisihiidratite reserve ja lei-
dub peamiselt maksas ning voodilistes lihastes. Glitkogeeni
hulk maksas sltub eriti organismi toitlusest. Gliikogeeni
hulk langeb nalgimise ja diabeetese tagajirjel.

I. Glikogeeni lahustatakse kuumas ja kiilmas vees.

II. Gliikkogeeni jooditest. Kahte katseklaasi asetatakse
vordsed hulgad gliikogeenilahust ning mélemasse lisanda-
takse veel méni tilk HCl (konts.). Uhe katseklaasi sisaldist
kuumutatakse umbes minuti viltel tulel. Niitid lisandatakse
mélemale glitkogeenilahusele vérdne hulk joodilahust (nagu
tarklise all kirjeldatud).

Millega seletada varvuse vahet mélemas katseklaasis?
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Rasvad.

Rasvad on rasvhapete trigliitseriidid. Rasvad ja rasv-
happed erinevad muuseas siisihiidratitest ja valkudest oma
erinevalt lahustuvuselt.

1. Lahustuvus. Katsutakse oliividli lahustuvust vees, alko-
holis, eetris, kloroformis, bensoolis ja bensiinis.

2. Akroleiinitest. . Umbes 5 g kaaliumbisulfatit (KHSO,)
asetatakse portselankausikesse ning sinna lisandatakse méoni
tilk oliivioli. Kausike kaetakse iimberpésrdud lehtriga ja
hoitakse tangide abil lahtisel tulel. Modne aja pirast tekib
iiliterav akroleiinilchn. See reaktsioon pd&hineb gliitseriini
dehiidreerumisel kuumuse ning kaaliumbisulfati toimel:

CH,OH CHO
clJHOH > éH

bnom  dm,

gliitseriin  akroleiin

Rasvhapped.

I. Lahustuvus. 1. Katsutakse oleiinhappe lahustuvust vees,
alkoholis, eetris, kloroformis, bensoolis ja bensiinis.

2. Akroleiinitest. Viimast toimetatakse samuti, nagu ras-

vade all kirjeldatud.

3. Joodiabsorptsiooni test. Natuke oleiinhapet lahusta-
takse kloroformis. Lisandatakse 2—3 tilka Hiibl'i lahust
(valmistamine: 26 g joodi ning 30 g sublimaati lahustatakse

tthes liitris 959%-ses alkoholis). Jood iihineb kiillastamatute
ithenditega ja selle tagajarjel muutub lahus varvituks.
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Seebid.

1. Lahustuvus. Katsutakse seebi lahustuvust vees, alkoho-
lis ning eetris.

2. Lahustumatute seepide tekitamine. Umbes 5 ml seebi-
lahust valatakse kolme katseklaasi. Uhte katseklaasi lisan-
datakse natuke CaCl,-lahust, teise MgSO,-lahust ning kol-
mandasse pliiatsetadi-lahust. Tekib vees praktiliselt lahustu-
matu Ca voi Mg sade.

Glutseriin.

1. Lahustuvus. Katsutakse gliitseriini lahustuvust vees, al-
koholis ning eetris.

2. Hiipoklorit-ortsiini-test (Mandel ja Neuberg). Reakt-
sioon pd&hineb gliitseriini oksiidatsioonil vastavaks suhkruks
— gliitseroosiks; viimane annab ortsiiniga varvusreaktsiooni.
2—3 ml 1—0.1°/, gliitseriinilahuselé (gliitseriin lahjen-
datud veega 100-—1000-kordselt) lisandatakse tapsalt 3
tilka (0.12 ml) nNaOCl-lahust ning keedetakse iiks minut.
Kuumale vedelikule lisandatakse 3 tilka harilikku HCl (eri-
kaal 1.124) ning keedetakse siis uuesti 30—60 sekundit
(kloori 16hna kadumiseni). Niiiid lisandatakse vordne hulk
suitsvat HCI ning siis umbes noaotsatiis ortsiini. Lahusele
tekib keetmisel intensiivne violetne voi roheline varvus.

3. Korratakse gliitseriinica Trommer’i ning Benedict’i teste.

4. Vaskhiidroksiiidi lahustamine. Valmistatakse natuke
vaskhiidroksiiiidi, segades vasksulfatit ning KOH-lahust.
Tekkinud vaskhiidroksiiiidi suspensioonile lisandatakse veidi
gliitseriini.

Kolesterool (C,.H,,OH).

Leidub igas rakus, kuid koige rohkem keskergukavas.
Inimsapp sisaldab kolesterooli 7—9°/, kontsentratsioonis.
Kolesterool muutub inimnahas ultraviolettkiirte toimel anti-
rahhiitiliseks vitamiiniks (D-vitamiiniks). Punaste verelib-
lede kolesteroolisisaldus kaitseb neid arvatavasti veres lei-
duvate hemoliisiinide vastu. Patoloogiliselt on tahtis, et
sapikivid koosnevad peamiselt kolesteroolist.
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1. H.,SO,-test (Salkowski). Lahustatakse natuke koleste-
rooli kloroformis ning lisandatakse sinna vordne hulk konts.
H,SO,. Kloroformis tekib terve rida punakaid varvusi, kuna
vaavelhappe kiht fluorestseerub rohekalt.

2. Aadikhappe anhiidriidi — H,SO, — test (Liebermann-
Burchard). Kuivas katseklaasis lahustatakse veidi koleste-
rooli 2 ml kloroformis. Niiiid lisandatakse 10 tilka zadik-
happe anhiidriidi ning 1—3 tilka konts. H,SO,. Lahus vir-
vub alguses punaseks, siis siniseks ning 16puks sinakasrohe-
liseks.
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Valgud.

Praktilist tahtsust omavad valgureaktsioonid uriini-ana-
litiisi juures. Terve inimese uriin ei sisalda valku. Neerude
haigused pd&hjustavad uriini valgusisaldust v6i albuminuriat.
Uriini valgusisalduse tGestamiseks on kélvulised lammastik-
happe (Heller'i), keedu- ja #adikhappe-kaaliumferrotsiia-
niidi-testid.

Valkude iildised varvusreaktsioonid.

Need reaktsioonid pohinevad valkude iiksikute osiste
reaktsioonidel tarvitatavate reaktiividega. Et erinevad val-
gud sisaldavad méne iiksiku reaktiiviga reageerivaid osiseid
erinevas kontsentratsioonis, séltub sellest, et kirjeldatavad
reaktsioonid avalduvad iiksikute valgulitkide juures variee-
ruva intensiivsusega. Kirjeldatavad reaktsioonid ei ole iik-
sikult iseloomustavad valkudele.

1. Millon’i reaktsioon. Umbes 5 ml valgulahusele lisanda-
takse moni tilk Millon'i* reaktiivi. - Tekib valge sade, mis
muutub soojendamisel punaseks.

Reaktsioon on spetsiifiline valgu hiidroksiifeniiiilriihmale
— C,H,OH. Fenool, tiimool ning amiinohape tiirosiin anna-
vad positiivse Millon'i reaktsiooni.

2. Ksantoproteiini-reaktsioon. 2—3 ml valgulahusele lisan-
datakse konts. limmastikhapet. Tekib valge sade, mis soo-
jendamisel muutub kollakaks ning 16puks lahustub. Jahu-
tatakse valgulahust ning lisatakse siis viimasele juurde
NH,OH- v6i KOH-lahust. Uleneutraliseerimisel muutub la-
hus oranziks. Kirjeldatud reaktsioon on spetsiifiline valgu-

1 Millon’i reaktiiv. Uks kaaluosa elavhobedat lahustatakse ka-
hes osas lammastikhappes (erikaal 1.42) ning lisandatakse siis kahe-
kordne hulk dest. vett.
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C,H,- (feniiiil-) rithmale. = Lammastikhappe toimel tekivad
feniiiilist kollaka virvusega nitroderivaadid. Feniiiilrithma
sisaldavad amiinohapped tiirosiin, feniiiilalaniin ning triipto-
faan.

3. Gliioksiiiilhappe-reaktsioon (Hopkins-Cole). Asetatakse
katseklaasi 1—2 ml valgulahust ning 3 ml gliioksiiiilhapet,
CHO-COOH + H,O- vaéi CH(OH),COOH-lahust (Hopkins-
Cole reaktiiv! ning segatakse. Teise katseklaasi asetatakse
5 ml konts. vaavelhapet. Hoides vaavelhapet sisaldavat
katseklaasi voimalikult horisontaalselt,  lisatakse tasse pipe-
tiga ettevaatlikult (viltides molema vedeliku segunemist)
valgu-gliioksiiiilhappe segu. Moélemate vedelikkude kokku-
puute kohal tekib punakasvioletne ring.

Kirjeldatud reaktsioon on spetsiifiline triiptofaanrithmale.

4. Biureet-reaktsioon. a) 2—3 ml valgulahusele lisanda-
takse vordne hulk konts. KOH-lahust ning segatakse. Niiiid
lisatakse juurde tilkade kaupa kuni punakasvioletse virvuse
saavutamiseni aarmiselt lahjendatud (2—5 tilka katseklaasi
vee kohta) vasksulfatilahust. :

b) Ringikujuline biureet-reaktsioon. Umbes 5 ml valgula-
husele katseklaasis lisatakse juurde 2—3 ml konts. KOH.
Hoitakse katseklaasi v&imalikult horisontaalselt ning lisan-
datakse ettevaatlikult, viltides mélemate lahuste segunemist,
lahjendatud CuSO,. Kaik ained, mis sisaldavad oma mo-
lekulis kahte amiinorithma, mis otseselt v&i iiksiku limmas-
tiku- voi siisiniku-aatomiga iiksteisega seotud, annavad kir-
jeldatud reaktsiooni. Seepirast annavad kirjeldatud reakt-
siooni ka ained, mis ei ole valgud, kuid mis sisaldavad iiks-
teisega seotud amiinorithmi. Selline aine tekib niiteks kusi-
aine kuumutamisel:
2CO(NH,), > NH; + NH(CONH,),
kusiaine biureet
Biureet-reaktsioon vélgneb viimasele ainele oma nime.
c) Natuke kusiainet asetatakse kuiva katseklaasi ning
kuumutatakse lahtisel tulel kusiaine sulamiseni ning ammo-
niaagilchna tekkimiseni. Sulatatud ainele lisandatakse 5 ml
dest. vett ning toimitakse siis, nagu valkude all kirjeldatud.

! Hopkins-Cole reaktiiv. Uhele liitrile kiillastatud oblikhappe-
lahusele lisandatakse 60 g naatriumamalgaami. Lahusel lastakse
seista kuni gaasi tekkimise #Arajédfmiseni, ning siis lahjendatakse
2—3-kordselt veega.
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Valkude sadestamise reaktsioonid.

1. Valkude sadestamine mineraalhapetega. 3 katseklaasi
valatakse umbes 5 ml valgulahust (vereseerumit voi kana-
muna albumiini lahust). Igasse katseklaasi lisandatakse eraldi
aeglaselt tilgakaupa konts. véadvelhapet, konts. soolhapet
ning konts. laimmastikhapet.. Iga tilga juurdelisamise jarel
pannakse tihele voimalikke muutusi valgulahuses. '

2. Lammastikhappe-test (Heller). Katseklaasi asetatakse
5 ml konts. HNO.. Hoides katseklaasi véimalikult horison-
taalselt, lisandatakse aeglaselt, viltides lahuste segunemist,
lahjendatud valgulahust. Vedelikkude kokkupuute kohal
tekib sadestatud valgust valge ring.

3. Valkude sadestamine metallsooladega. 6 katseklaasi va-
latakse 2—3 ml lahjendatud valgulahust. Esimesse lisan-
datakse aeglaselt, tilkade kaupa, sublimaadilahust. Iga tilga
juurdelisamise jirel pannakse tihele voimalikke muutusi val-
gulahuses. Vérdsel viisil lisandatakse teistesse katseklaasi-
desse vaskatsetadi-, hébenitrati-, vasksulfati-, raudkloriidi-
ning baariumkloriidi-lahust. Esimesed juurdelisatud tilgad
tekitavad sadestusi, mis sageli kaovad metallsoolade lahuste
juurdelisamise jatkamisel.

4. Valkude sadestamine alkaloidide reaktiividega. 4 katse-
klaasi valatakse 2—3 ml lahjendatud valgulahust. Esi-
messe lisandatakse tilgakaupa pikriinhapet. Iga tilga juurde-
lisamise jarel pannakse tihele voimalikke muutusi valgula-
huses. Katset korratakse triklooraadikhappe, parkhappe ja
fosforvolframhappega. Viimase reaktiivi juurdelisamisel ha-
pustatakse valgulahus méne tilga lahj. HCl-ga. Kas tekki-
nud sademed lahustuvad reaktiivide juurdelisamise jatka-
misel ?

Valgud moodustavad kirjeldatud reaktiividega lahustu-
matuid soolasid.

5. Aadikhappe- ja kaaliumferrotsiianiidi-test. 5 ml wvalgu-
lahusele katseklaasis lisandatakse 5—10 tilka #adikhapet
ning segatakse. Niiiid lisatakse juurde tilkade kaupa kuni
sadestuse tekkimiseni kaaliumferrotsiianiidi-lahust.

6. Valkude valjasoolamine. Moned soolad, nagu niiteks
ammooniumsulfat, tsinksulfat, magneesiumsulfat, naatrium-
sulfat ning keedusool on juhul, kui neid tahkelt lisandada
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valkude lahustele, suutelised viimaseid sadestama. Kaik
valgud, vilja arvatud peptoonid, sadestuvad lahuste kiillas-
tamisel ammooniumsulfatiga. Kui hapustada keedusoolaga
kiillastatud valgulahuseid, sadestuvad ko6ik valgud ka selle
toimel.

a) Viikesse keeduklaasi asetatakse 25 ml valgulahust,
kiillastatakse viimane ammooniumsulfatiga ja filtritakse. Sa-~
demega tehakse Millon'i ja filtraadiga biureet-reaktsioone.

b) Katset korratakse keedusoolaga. L&puks lisandatakse

filtraadile 2—3 tilka aadikhapet ja filtritakse uuesti. Teis-
kordse filtraadiga korratakse biureet-reaktsiooni.
7. Keedusoola- ja aadikhappe-test (keeduproov). Umbes 2
osale valgulahusele katseklaasis lisandatakse iiks osa kiillas-
tatud keedusoola-lahust ja segatakse. Niiiid lisandatakse
moni tilk lahj. dadikhapet ning keedetakse. Sademe tek-
- kimine voéi vedeliku sogaseks muutumine osutab vedeliku
valgusisaldust.

Valk koaguleerub (denatureerub) keetmise tagajarjel.
Selliselt koaguleerunud valgul, mis kujutab enesest liiofoob-
set kolloidi, saavutame #adikhappe lisandamisega isoelekt-
rilise tépi, mille juures kolloidid soolade toimel sadestuvad
kergesti.

Moénede amiinohapete kvalitatiivsed reaktsioonid.
Tsiusteiin CH,SH-CHNH, -COOH.

1) Tsisteiinilahusele lisandatakse natuke lahjendatud
raudkloriidi- (FeCl,-)lahust. Tekib kiirelt mésduv indigo-
sinine varvus.

2) Tsiusteiinilahusele lisandatakse lahj. vasksulfati-lahust.
Tekib samuti kiirelt mé6duv violetne virvus.

3) Tsiisteiinilahusele lisandatakse lahj. naatrium-nitro-
prussiidi-lahust ja iiks tilk lahj. NaOH. Tekib siigav violetne
varvus, mis moéne minuti parast aeglaselt kaob.

Tiirosiin — C,H, (OH)CH,CHNH,COOH.
1. Test Millon’i reaktiiviga.
a) 3 ml veele katseklaasis lisatakse juurde méni tilk
Millon'i reaktiivi ja segatakse. Lisandatakse natuke tiiro-

siini ning keedetakse. Tiirosiin lahustub kuumas vedelikus
ning see muutub tumepunaseks.
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b) Katset korratakse fenooli-(karboolhappe-)lahusega.
2. Formaldehiiiid-vaavelhappe-test (Morner). Katseklaasi

asetatakse veidi tiirosiini ning 3 ml Mérner'i reaktiivi (val-
mistamine: segatakse iiks ruumala formaliini, 45 ruumala
dest. vett ja 55 ruumala vaavelhapet) ja soojendatakse aeg-
laselt keemiseni. Tekib roheline varvus.

3. Folin-Denis’e test. 1—2 ml vedelikule lisandatakse
vordne hulk Folin-Denis'e reaktiivi (10°/, naatriumvolfra-
mati, 2°/, fosformoliibdeenhapet ja 10°/, fosforhapet) ning
3—10 ml kiillastatud naatriumkarbonadilahust. Sinine var-

vus toestab tiirosiini olemasolu.  (Reaktsiooni tundlikkus
vordub [, 5 000782
Triptofaan — ——c = ¢ CH.-CH(NH:) -COOH
Gkl g
—NH —CH

1. Triiptofaaniga korraldatakse gliioksiiiil-vaavelhappe-
test, nagu valkude juures kirjeldatud.
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Fermendid.

Seedetrakti fermendid.

Siilje fermentatiivne toime (ptialiin).

1. Reaktsioon. Katsutakse siilje reageerimist lakmusele, fe-
noolftaleiinile ja kongopunasele.

2. Mutsiinireaktsioon. 2—3 ml siiljele lisandatakse 1—3
tilka lahj. aadikhapet. Mutsiin sadestub.

3. Biureedi-test. Monele ml siiljele katseklaasis lisandatakse
vordne hulk konts. KOH-lahust ja siis moni tilk aarmiselt
lahj. vasksulfati-lahust. Katseklaasi sisu varvub violetseks.
Positiivne biureedi-test pohineb siilje mutsiinisisaldusel.

4. Tiotsuanadi-test. Monele ml siiljele katseklaasis lisanda-
takse moni tilk lahjend. FeCl,-lahust ja hapustatakse siis
lahj. HCl-ga. Tekib punane Fe(SCN),.

5. Tarklise seedimine siilje toimel. Umbes 25 ml tarklis-
kliistrile keeduklaasis lisandatakse 5 tilka siilge ja segatakse.
Iga minuti tagant voetakse 0.5—1.0 ml tarkliselahust ja te-
hakse jooditest. Kui sinine virvus jaab piisima 5 minutiks,
siis lisatakse tarkliselahusele uuesti juurde 5 tilka siilge. Siilje
lisandamisega muutub opalestseeruv tarkliskliister selgeks
lahuseks, andes aga joodiga veel ikka sinist varvust. Tark-
lis on seejuures muutunud nn. lahustuvaks tarkliseks (amy-
lum solubile). Viimane aine muutub varsti eriitro-dekstrii-
niks (punane varvus joodiga) ning siis akro-dekstriiniks
(tarklise-seedimise akroomiline tipp). Sellega iiheaegselt
omavad tdrklise seedeproduktid redutseerivaid omadusi.
(Kontrollida Benedict'i lahusega.)

6. Viskoossuse-test. Kaks lehtrit varustatakse filterpabe-
riga. Molemasse asetatakse vordne hulk (5 ml) tarklis-
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kliistrit. Uhte lehtrisse lisandatakse moni tilk siilge, teise
vordne hulk vett. Vaorreldakse molemate tarkliselahuste
filtrimise kiirust. Seletus?

Maofermendid.

I. Pepsiini toime sdltuvus keskkonna reaktsioonist. Val-
mistatakse jargmised 4 katseklaasi:

a) 5 ml pepsiinilahust.

b) 5 ml 0.4°/, soolhapet.

¢) 2.5 ml pepsiinilahust + 2.5 ml 0.4°/, soolhapet.

d) 2.5 ml pepsiinilahust ja 2—3 ml 0.5°/, naatrium-
karbonadi-lahust.

Igasse katseklaasi asetatakse tiikike karmiinfibriini (kar-
miiniga punaseks varvitud fibriin). Poole tunni parast vaa-
deldakse katseklaasides toimunud muutusi. Juhul, kui imb-
ruskonna madala temperatuuri tagajarjel pepsiin liiga aeg-
laselt padseb mojule, on soovitav hoida katseklaase termo-
staadis +40° C juures. Lopuks segatakse katseklaaside (a)
ja (b) sisud ning vaadeldakse 15—20 min. parast.

II. Pepsiini toime soltuvus temperatuurist. Nelja katse-
klaasi asetatakse 5 ml pepsiin-HCl-lahust (2.5 ml pepsiini-
lahust +2.5 ml 0.4°/, HCl). Uks katseklaas asetatakse
kiilma veega taidetud keeduklaasi, teine hoitakse toatemp.
juures, kolmas asetatakse termostaati +40°C temp.-is. Nel-
janda katseklaasi sisaldist keedetakse lithikest aega, jahuta-
takse ning pannakse termostaati. Igasse katseklaasi lisan-
datakse tiikike fibriini ning vaadeldakse aeg-ajalt seedimise
edenemist.

IIl. Vahetegemine pepsiini ja pepsinogeeni vahel. Valmis-
tatakse jargmiselt 5 katseklaasi:

a) moni tilk seamao limanaha gliitseriin-ekstrakti (si-
saldab pepsinogeeni) + 2—3 ml vett;

b) méni tilk pepsinogeen-ekstrakti + 5 ml 0.2°/, HCI;

c) mbdni tilk pepsinogeen-ekstrakti + 5 ml 0.5°/, naat-
riumkarbonadi-lahust;

d) 2—3 ml pepsiinilahust + 2—3 ml 1°/, naatrium-
karbonadi-lahust;

e) modni tilk pepsinogeen-ekstrakti + 5 ml 1°/, naat-
riumkarbonadi-lahust.
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Igasse katseklaasi pannakse tiikike varvitud fibriini ning
hoitakse 30 minutit termostaadis. Siis vaadeldakse katse-
klaasides toimunud muutusi ning asetatakse katseklaasi a)
vordne hulk 0.4°/; soolhapet, neutraliseeritakse c), d) ja e)
lahjendatud soolhappega ning lisandatakse neisse omakorda
vordne hulk 0.4°), soolhapet. Katseklaasid asetatakse ta-
gasi termostaati ja vaadeldakse 20—30 min. parast uuesti.

IV. Pepsiini toime soltuvus sapi hulgast. Valmistatakse
jargmiselt 3 katseklaasi:

a) 5 ml 0.2°/, pepsiin-HCl-lahust + 0,5—1.0 ml sappi.

b) 5 ml pepsiin-HCl-lahust + 5 ml sappi.

c) 5 ml pepsiin-HCl-lahust.

Igasse katseklaasi pannakse tiikike varvitud fibriini ning
asetatakse koik kolm katseklaasi termostaati.

Lab-ferment.

Valmistatakse jargmiselt 5 katseklaasi:

a) 5 ml piima + 0.2°), HCl (lisandatakse tilgakaupa
kuni sademe tekkimiseni).

b) 5 ml piima + 5 tilka lab-fermendi-lahust.

¢) 5 ml piima + 10 tilka 0.5°), naatriumkarbonadi-
lahust.

d) 5 ml piima + 10 tilka kiillastatud ammooniumoksa-
ladi-lahust.

e) 5 ml piima + 5 tilka 0.2°), HCl. Niiiid lisandatakse
katseklaasidesse c), d) ja e) 5 tilka lab-fermendi-lahust.
Ko6ik katseklaasid asetatakse 10—15 min. termostaati. Miks
takistavad oblikhapu ammoonium ja naatriumkarbonat piima
hiitibimist ?

Maosisaldise kvalitatiivne analiiiis.

Maonére sisaldab vaba soolhapet. Viimane iihineb mao-
sisaldises leiduva valguga, moodustades HCl-valgu soola
(seotud soolhape).

Juhul, kui maosisus puudub soolhape, tekivad viimases
kaarimisprotsessid, mille tagajirjel maosisaldises leiduvad
siisihiidratid lammutuvad piimhappeks. Kirjeldatud seisund
on iseloomustav peamiselt maokartsinoomile, misparast sool-
happe ja piimhappe kindlakstegemine maosisaldises omab
suurt praktilist tahtsust.
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HCI toestamine.

1. Giinzburg’i reaktsioon. Asetatakse |—2 tilka Giinz-
burg'i reaktiivi (2 g floroglutsiini ja | g vanilliini, lahusta-
tud 100 ml 95/, alkoholis) portselankaussi ning kuivata-
takse ettevaatlikult madalal tulel. Klaaspulgake niisutatakse
analiilisitava ainega ning tommatakse viimase marja otsaga
iile kuivanud Giinzburg'i reaktiivi ja soojendatakse uuesti.
Punase varvuse tekkimine téestab HCl olemasolu.

Piimhappe (CH,CHOH-COOH) toestamine.
1. Raudkloriidi- (FeCl,-)test (Kelling). Taidetakse katse-

klaas veega ning lisandatakse sellele 1—2 tilka 10-°/, raud-
kloriidi-lahust. Norgalt virvitud vedelik jagatakse kahte
katseklaasi. Uhte valatakse juurde natuke katsutavat mao-
sisaldist ning teise vordne hulk vett. Piimhape avaldub kol-
lase varvuse tekkimisega.

2. Uffelmann’i reaktsioon. Valmistatakse umbes 10 ml Uf-
felmann'i reaktiivi, lisandades 1% fenoolilahusele raudklo-
riidi-lahust kuni sinaka varvuse tekkimiseni. 5 ml Uffel-
mann'i reaktiivile lisatakse juurde vordne hulk katsutavat
vedelikku. Piimhappe sisaldus pohjustab kollase voi ro-
hekaskollase varvuse tekkimise. Soolhape ning teised mi-
neraalhapped (t. s. tugev happeline reaktsioon) pohjusta-
vad kollase varvuse kadumise.

Maosisaldise kvantitatiivne analiiiis.

Vaba ning seotud soolhappe hulga maaramine.

1. Eelkatse. Tiitritakse 10 ml umbes !/, ,n-soolhapet !/, n-
NaOH-lahusega, tarvitades indikaatorina fenoolftaleiini ning
tiitrimise kordamisel metiiiil-oranzi. Korratakse veel kord,
lisandades molemaid indikaatoreid korraga tiitritavasse la-
husesse.

2. Maosisaldise hapete tiitrimine, tarvitades indikaatoritena
metiitiloranzi ja fenoolftaleiini korraga. Seletus: maosisal-
dise tiitrimisel muutub esiteks metiiiiloranzi ja alles edaspi-
dise aluse lisandamisega fenoolftaleiini viarvus. Soolhape
leidub maos kahel kujul: vaba soolhappena ja soolhapu
valgu soolana. Esimene on tugevalt dissotsieerunud hape,
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pohjustades keskkonna suurt [H']; viimane on ainult nérgalt
dissotsieeruv hape. Metiiiiloranz (vt. lk. 159) on indikaa-
tor, mille varvusemuutus (poore) toimub iileminekul tuge-
vast happelisest reaktsioonist norka happelisse reaktsiooni
(pH 3—4 vahel). Seepirast niitab metiiiilloranz indikaa-
torina ainult tugevalt dissotsieeruvate hapete hulka (kies-
oleval juhul vaba soolhappe hulka). _Fenoolftaleiini var-_
vusemuutus toimub sellevastu norga aluselise reaktsiooni pu-
hul. - Tarvitades fenoolftaleiini maosisaldise tiitrimiseks, tee-
me viimase kogu happesuse kindlaks (vaba + seotud HCI).
Fenoolftaleiini ja metiiiiloranzi tiitrimiste andmete vahe osu-
tab seotud soolhappe hulka. 100 ml maosisaldist tarvitab
metiitiloranzi varvusemuutmiseks 20—30 ml '/,,nNaOH ja
fenoolftaleiini varvusemuutmiseks 50—70 ml. Tavalise
konekaanu jargi tahendab see, et maosisu vaba HCl vardub
20—30 ning kogu happesus 50—70-ga.

3. Vaba soolhappe maaramine Sahli reaktiiviga. Sahli
reaktiiv koosneb vordsest hulgast 48% K]J- ja 89 KJO,-la-
husest. HCI vabastab sellisest lahusest joodi. Viimase hulk
tiitritakse tiosulfati-lahusega, kasustades indikaatorina tark-
list (2Na,S,0, + J, = 2NaJ + Na,S5,0,). Maoéodetakse pipe-
tiga 10 ml maosisaldist ning asetatakse keeduklaasi. Juurde
lisatakse 10 ml Sahli reaktiivi ning lastakse umbes 5 minu-
tit seista. Tiitritakse !/, n-tiosulfati-lahusega kuni nérgalt
kollase varvuseni. Niiiid lisandatakse méni tilk tarkliselahust
indikaatorina ja tiitritakse kuni sinise varvuse kadumiseni.
I ml '/, n-tiosulfati-lahust vastab 1 ml '/, ,n-aluselahusele.

Pankrease fermendid.

Triipsiin.

1. Triipsiini toime soltuvus keskkonna reaktsioonist. Val-
mistatakse jargmiselt 4 katseklaasi:

a) 2—3 ml neutraalset pankreas-ekstrakti + 2—3 ml
dest. vett;

b) 2—3 ml neutraalset pankreas-ekstrakti + 2—3 ml
1°/y Na,CO,;

¢) 2—3 ml neutraalset pankreas-ekstrakti + 2—3 ml

0.5%, Na,CO,;
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d) 2—3 ml neutr. pankreas-ekstrakti + 2—3 ml
0.2°/, HCI.

Igasse katseklaasi asetatakse tiikike kongopunasega vir-
vitud fibriini. Koéik katseklaasid pannakse termostaati ning
vaadeldakse aeg-ajalt seedimiskaiku.

Pankrease lipaas.

Kahte katseklaasi asetatakse 10 ml varsket piima ja sinna
juurde natuke lakmuselahust. Uhte katseklaasi lisandatakse
3 ml neutraalset pankreas-ekstrakti ja teise 3 ml dest. vett
voi keedetud pankreas-ekstrakti. Molemad katseklaasid
asetatakse termostaati. Mis tagajarjed ja pohjused on kir-
jeldatud katsel?
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Sapp.

1. Reaktsioon. Katsetada sapi reageerimist lakmusele, fe-
noolftaleiinile ja kongopunasele.

2. Nukleoproteiinid. 2—3 ml sapile katseklaasis lisanda-
takse moni tilk lahj. aadikhapet. Tekib nukleoproteiinide.
sade.

Testid sapi varvainetele.

1. Gmelin’i test. 5 ml konts. HNO,-le katseklaasis lisanda-
takse, valtides vedelikkude segunemist, lahj. sappi. Kokku-
puutekohal tekivad rohelised, sinised, punakad ja kollakad
ringid.  Sapi lahjendamisega tehakse kindlaks reaktsiooni
umbkaudne tundlikkus.

2. Gmelin’i testi variant (Rosenbach). Filtritakse umbes
5 ml lahj. sappi. Filterpaberile asetatakse iiks tilk konts.
lammastikhapet. Viimase iimbruses tekib terve rida varvi-
lisi ringe.

Kirjeldatud testid pohinevad sapivirvainete oksiidatsioo-
nil biliverdiiniks (roheline), bilitsiianiiniks (sinine) ja kole-
teliiniks (kollane).

Sapihapete testid.

1. Sahharoosi-vaavelhappe-test (Pettenkofer). 5 ml lah-
jendatud sapile katseklaasis lisandatakse 5 tilka 5°/, pilliroo-
suhkru-lahust. Niiiid lisandatakse kiiljeli hoitud katseklaasi
2—3 ml konts. vaavelhapet. Vedelikkude kokkupuute ko-
hal tekib punane ring. Katseklaasi sisaldise segunemisel
muutub kogu sisaldis punaseks. Et vialtida katseklaasi sisu
liiga suurt temperatuuri téusu (iille +70°C), on soovitav
hoida teda reaktsiooni viltel veekraani all.

2. Pindpinevuse test (Hay). Sapihapetele on omane lan-
getada veepinna pinevust. Tavalisesti ujub pulveriseeritud
vaavel veepinnal. Juhul, kui viimases leidub sapihappeid
(kuni 1:12 000-ni) langeb vadvel lahuse pindpinevuse lan-
gemise tagajarjel pcohja.

Lahjendatud sapilahusele katseklaasis lisandatakse na-
tuke vaavlit. Viimane vajub péhja. Kontrolliks tiidetakse
teine katseklaas veega ning korratakse katset.
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Kusi.

Anorgaanilised osised.

Sulfatid.

1. Anorgaanilise sulfati tdestamine. Pannakse 10 ml kust
katseklaasi, hapustatakse #adikhappega ja lisandatakse na-
tuke baariumkloriidi-lahust. Tekib valge BaSO,-sade.

2. “Aromaatiliste iihenditega seotud vaavli tdestamine. Osa
kuse vaavelhapet on ithenduses terve rea aromaatiliste aine-
tega (fenooli, indooli, skatooliga jne.). Filtritakse esimeses
katses tekkinud baariumsulfati suspensioon. Filtraadile li-
sandatakse | ml lahj. soolhapet ja natuke baariumkloriidi-
lahust. Keetmisel muutub vedelik vaivelhappe vabanemise
tagajarjel segaseks. Viimane iihineb BaCl, baariumiga,
moodustades lahustumatu BaSO,.

3. Oksiideerimatu (,,neutraalse’“) vaavli toestamine. Osa
kuse vaavlit leidub oksiideerimatul (neutraalsel) kujul tsiis-
tiinis, tsiistelinis, tauriinis, etiiiilsulfiidis jne.

10 ml kust asetatakse katseklaasi, pannakse sinna tsingi-
tikkike ja kiillaldaselt konts. HCI, et pohjustada vesinikumul-
likeste tekkimist. Katseklaasi avausse pannakse riba konts.
pliiatsetadiga niisutatud paberit. Liihikese aja pirast muu-
tub filterpaber pliisulfiidi tekkimise tagajarjel mustaks. Ve-
sinik iihineb neutraalse vaavliga, moodustades H,S, mis oma-
korda reageerib pliiatsetadiga, pohjustades musta pliisulfiidi
tekkimise.

Kloriidid.

5 ml kust pannakse katseklaasi, hapustatakse HNO,-ga
ja lisandatakse moni tilk AgNO,-lahust. Tekib valge AgCl

sade. Viimane lahustub ammoniaagilahuses.
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Fosfatid.

1. Fosfatite toime Fehling’i lahusele. Katseklaasis lahjen-

datakse neljakordselt Fehling’i! lahust (vordsed hulgad

Fehling I + Fehling II). Keedetakse ning lisandatakse see-

juures jaokaupa 1—2 ml NaH,PO,-lahust, keetes korduvalt

peale igakordset juurdelisamist. Tagajarg? %
Katset korratakse Benedict'i lahusega.

Orgaanilised osised.
Kusihape.

24-tunniline inim-uriin sisaldab keskmiselt 0.7' g kusiha-
pet. Uks osa sellest moodustab seedetraktist resorbeerunud
— eksogeenset — kusihapet. Viimase hulk soltub tar-
vitatud toiduvahendite nukleoproteiidide sisaldusest ja on
seega aarmiselt koikuv. Teine osa kusihappest moodustab
organismis rakkude havimise tagajarjel vabanenud nukleo-
proteiidide 16pp-produkti. Viimane osa kujutab ,,endogeen-
set” puriini. Selle hulk kéigub 0.1—0.5 g vahel ja on ise-
loomustav igale indiviidile.

1. Mureksiidi-test. Portselankaussi pannakse veidi tah-
ket kusihapet ja lisandatakse 2—3 tilka konts. HNO,. Kui-
vatatakse, ettevaatlikult soojendades portselankaussi viaike-
sel tulel. Kaussi jaab jarele punane plekk. Lisandatakse
moni tilk ammoniaagi- voi KOH-lahust. Tagajirjed?

2. Fosfor-volframhappe-reaktsioon (Folin). 20 ml kiil-
lastatud naatriumkarbonadi-lahusele keeduklaasis lisatakse
juurde natuke kusihapet. Segatakse kuni viimase lahustu-
miseni ja lisandatakse siis 1 ml Folin'i > kusihappe-reaktiivi.

1 Fehling’i lahus koosneb kahest osast: Fehling I — vasksul-
fati-lahus — 34.65 g CuSO, lahustatakse vees ja tdidetakse 500 ml-ni;
Fehling IT — 125 g KOH ja 173 g naatrium-kaaliumtartratit lahus-
tatakse ja tdidetakse veega 500 ml-ni. Molemad lahused hoitakse
eraldi.

2 Folin’i reaktiivi valmistamine: 100 g naatriumvolframati
pannakse kaheliitrilisse kolbi ja lisatakse juurde 750 ml vett. Ra-
putatakse kuni lahustumiseni. Lahusele lisandatakse 80 ml 85°/,
fosforhapet. Kolvi avausse pannakse lehter, mis sisaldab kahte
erineva 1ldbimooduga uuriklaasi. Keedetakse kaks tundi, jahuta-
takse ning tédidetakse liitrini. X
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3. Hoébedareduktsiooni test (Schilff). Kiillastatud naat-
riumkarbonadi-lahuses lahustatakse natuke kusihapet. Uks
tilk sellist vedelikku asetatakse kiillastatud hébenitrati-lahu-
sega niisutatud filterpaberilee. Hobeda vabanemise taga-
jarjel tekib filterpaberile kollakaspruun véi must plekk.

4. Kusihappe toime Fehling’i ja Benedict’i lahusele. Kat-
seklaasis lahjendatakse neljakordselt Fehling'i lahust (vord-
sed hulgad Fehling I + II). Lisandatakse aeglaselt, moni
tilk korraga, 1—2 ml KOH-lahuses lahustatud kusihapet.
Keedetakse iga iiksiku juurdelisamise jarel.

Katset korratakse samaselt Benedict'i lahusega. Taga-
jarjed?

Kreatiniin.

24-tunniline inim-uriin sisaldab 1—1.25 g kreatiniini.
Viimane tekib arvatavasti lihaskoe kreatiinist, ainest, mis
omab #armiselt suurt tihtsust lihase tegevusel. On avalda-
tud arvamust, et kreatiniini hulk uriinis osutab iiksikindiviidi
fiitisilist joudlusvoimet.
1. Nitroprussiidi-reaktsioon (Weil). 5 ml kusele katseklaa-
sis lisandatakse moni tilk naatrium-nitroprussiidi- ning KOH-
lahust. Tekib punane viarvus, mis aga varsti muutub kolla-
seks.

2. Nitroprussiid-aadikhappe-reaktsioon (Salkowski). Eel-
mise testi juures saavutatud kollasele lahusele lisandatakse
aadikhapet (lahuse iileneutraliseerimiseks) ning keedetakse.
Tekib roheline varvus, mis varsti muutub siniseks.

3. Pikriinhappe-reaktsioon (Jaffé). 5 ml kusele lisanda-
takse vordne hulk kiillastatud pikriinhappe-lahust ja siis
moni tilk konts. KOH- v6i NaOH-lahust. Tekib punane
varvus, mis muutub lahuse hapendamisel kollaseks.

Glitkoos annab sama punast viarvust, kuid ainult lahuse
keetmisel.

Indikaan.

Valkude roiskumise tagajarjel seedetraktis tekib neist
terve rida aineid, nagu fenool, kresool, indool jne. Viimane
okstideerub maksas indoksiiiiliks ja iihineb iihtlasi vaavel-
happega, moodustades indikaani. Indikaani hulk uriinis
osutab seega seedetraktis toimuvate roiskumisprotsesside
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suurust. Uhtlasi touseb indikaani hulk uriinis ka mujal or-
ganismis toimuvate bakteriaalsete valkude lammutamise ta-
gajarjel, nagu naiteks gangreeni juures.

1. Jaffé test. Katseklaasi pannakse vordsed hulgad konts.
HCI ja uriini. Lisandatakse 2—3 ml kloroformi ja méni
tilk Ca-hiipokloriti-lahust. Katseklaas kaetakse sormega ja
raputatakse tugevalt viimase sisaldist. Kloroform virvub’
tavalisesti indikaani sisaldusel siniseks (indigosinine), kuid
vahel ka punaseks (indigopunane).

Reaktsioon:
— C(0'SO;H) =~ — C(OH) =
CeH, NH P TCRE Qe NH . CH + 20>
indikaan indoksiiiil
s e gl L gl X RTL P
indigosinine

2. Obermeyer’i test. Asetatakse katseklaasi vordsed hul-
gad Obermeyer'i reaktiivi (5 g FeCl, lahustatud iihes liitris
konts. HCl) ja kust. Lisandatakse 2—3 ml kloroformi
ning raputatakse katseklaasi sisaldist, nagu eelmise katse
juures kirjeldatud.

3. Jolle test. 5 ml kusele lisandatakse 0.5 ml 5% alkoho-
lilist tiimoolilahust ja 5 ml Obermeyer'i reaktiivi. Raputa-
takse ja lastakse 15 minutit seista. Siis lisatakse juurde um-
bes 2 ml kloroformi ja raputatakse uuesti. Kloroform var-
vub violetseks. Ki#esolev on eelmistest reaktsioonidest
palju tundlikum. Jolle reaktsiooniga on v6imalik téestada 5

ml kuses kuni 0.0016 ml indikaani.

Kuse N kvantitativne maaramine Kjeldahl-Folin’i meetodi
jargi. Kuse lammastikusisaldise suurus osutab organismis
toimunud valkude ainevahetuse suurust. Kuse lammastiku-
hulga p&hjal on véimalik kindlaks teha kehas dissimileeru-

nud valgu hulk, korrutades esimest vaartust 6.25-ga (valgud
sisaldavad keskmiselt 169 N).

Pohiméote: Keetes kust fosfor-vaavelhappe-seguga, lam-
mutatakse koik orgaanilised lammastikku sisaldavad ained
ammooniumsulfatiks. Sellisele ammooniumsulfatit sisalda-
vale lahusele lisandatakse konts. KOH-lahust. Viimase
juurdelisamise tagajiarjel muutub vedeliku reaktsioon aluse-
liseks ja vabaneb iihtlasi ammoniaak, mida destillitakse
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'/,,nHCI sisaldavasse nousse. Soolhappe tiitri langemine on
proportsionaalne iiledestillunud NH, hulgaga.

Kaik. Pipetiga asetatakse tapsalt 5 ml kust Kjeldahl'i
kolbi (ruumalaga 300 ml), lisandatakse 5 ml Folin'i?
fosfor-vaavelhappe-segu, 2 ml 109% FeCl,-lahust ja l6puks
3—4 kivikest.

Kinnitatakse Kjeldahl'i kolb témbekapis klambri kiilge
ning kuumutatakse viimase sisaldist keskmisel tulel (kolvi
pohi olgu 1—2 cm tulest kdrgemal), kuni kaik kolvis leiduv
vesi (mitte vedelik!) dra aurab ja iihtlasi kolb taitub valge
suitsuga. Kaetakse kolvi avaus uuriklaasiga ja keedetakse
2 minutit edasi endisel tulel. Seejirel viahendatakse tuld
niivord, et kolvis leiduv valge aur keetmisel sealt ei viljuks.
Sellist keetmist jatkatakse 2 minutit. Niiiid lastakse jahtuda
ja lisandatakse siis 50 ml vett.

Edasi lisandatakse kolbi 15 ml kiillastatud NaOH-lahust
ja thendatakse viimane viibimatult, kéverdatud klaastoru
abil, 25 kuni 75 ml !/, nHCl-lahust sisaldava kolviga. Kjel-
dahl'i kolvi sisaldist keedetakse 5 minutit, millise aja jook-
sul kogu ammoniaak iile destillub. Niiiid tiitritakse vastuvot-
jas olev soolhape !/, nNaOH-ga. Tiitrimiste vahe alusel ar-
vutatakse iiledestillunud ammoniaagi hulk. Indikaatorina
tarvitatakse 2 kuni 3 tilka alisariinpuna, mis juba katse
alguses lisandatakse !/,,nHCl-lahusele.

Eelkatsed: Kirjeldatud meetodiga tehakse kindlaks
tundmatute kusiniku- ja ammooniumsulfati-lahuste kont-
sentratsioon.

Atsetonained.

Rasvhapped oksiideeruvad organismis taielikult ainult
seoses korralikult toimuva siisihiidratite ainevahetusega. Ju-
hul,*kui viimane toimub puudulikult, peatub rasvhapete ok-
siidatsioon 4 siisinikuaatomit sisaldavatel ainetel. Viimaseid
nimetatakse atsetonaineiks:

CH;'CO'CH,COOH > CH;COCH; -+ CO,

H (reduktsioon) | (atseeto-didikhape) (atseton)
CH;CHOH'CH,COOH ' (B-hiidroksi-voihape).

! Folin'i fosfor-viidivelhappe segu: 50 ml 5/, vasksulfati-lahu-
sele lisandatakse 300 ml 85°/, fosforhapet ja segatakse. Segule li-
sandatakse 100 ml konts. vddvelhapet, segatakse ja hoitakse kinni-
ses pudelis, et viltida ammoniaagi absorptsiooni.
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Atsetonained tekivad nalgimise ning ka rasvarikka, kuid
siisihiidrativaese dieedi ja eriti suhkruhaiguse puhul. Koik
rasked haigused, nagu niiteks tiiiifus, pneumonia jne., mis
pohjustavad toitluse halvenemist, on sageli ithenduses atse-
tonuriaga. Viimane tekib ka kloroform- ja eeternarkoosi
valtel.

Testid: s
Atseton.

1. Jodoformi-test (Gunning). Umbes 5 ml uriinile lisan-
datakse moni tilk Lugol'i lahust (J lahustatud KJ) ja siis
moni tilk lahj. NH,OH. Katseklaasi seismisel tekib kollane

jodoformi sade. (Viimast vaadeldakse mikroskoobi all.)

2. Naatrium-nitroprussiidi-test (Legal). Umbes 5 ml urii-
nile katseklaasis lisandatakse moni tilk naatrium-nitroprus-
siidi-lahust ja siis mé&ni tilk lahj. KOH (mitte iimberpsdrdud
jarjekorras!). Kreatiniini, atsetoni v6i méolemate sisalduse
korral tekib lahuses punane varvus. Atsetoni sisalduse pu-
hul jaab viimane piisima lahuse iileneutraliseerimisel #adik-
happega, kuna vastasel korral punane virvus muutub kolla-
seks.
Atseeto-aadikhape.

1. Le Nobel’i reaktsioon. Umbes 10 ml uriini hapusta-
takse katseklaasis a@dikhappega ja lisandatakse méoni tilk
lahj. naatrium-nitroprussiidi-lahust.  Niiiid valatakse katse-
klaasi ettevaatlikult, viltides vedelikkude segunemist, méni
ml konts. NH,OH-lahust juurde. Uriini atseeto-aadikhappe
sisaldusel tekib violetne ring vedelikkude kokkupuute pinnal.
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Lisa'.

Tabel L
Vee dissotsiatsiooni-konstant ja selle negatiivne logaritm mitmesugustel
temperatuuridel.
[H'][OH]=K; pH + pOH = pK.

e 1] K pK © ] K [ oK
0 0.12 - 10~ 14.92 60+ 126 1072, T T1200
10 03" 3002t 14.52 e R e e
18 7 107 14.16 8 s a8 el g T e 4
25 ) 35 Ll 13.92 90 ! 5315 10754 12.28
30 197109 13.75 LR R 12.14
50 8- 10 13.10

Tabel 1L

Monede hapete ja aluste dissotsiatsiooni-konstandid ja nende negatiivsed
logaritmid taotemperatuuril (~20°C).

Massanalyse” I (1930).
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Nimetus | K | pK I Nimetus | K | K
Happed:

Arsen-, I aste o810 2.30 Gliikool- 1.5 ¢107% 3.82
i L | v SS=q0Ns 7.08 Kaneel- 3T 108 443
Arsenis- \ 6240204 0229 Merivaik-, I aste 6.5 =107° 4.18
Bensoe- 6:9:710=8 4.16 = I, 27 1= | 5.57
Boor- | VBT 9.22 Oblik-, | 3.8 102 1.42
Fenool- (karbol-) [ 1.3:10*° | 9.89 i LN 6.1 10° 4.21
Fluorvesinik- 1.7¢°10%° 4.77 Piim- v T 3.81
Fosfor-, 1 aste 11571062 1.96 Pikriin- 1690 0.80
3 | | SRS 75310 7.13 Piirofosfor-, I aste | 1.4 - 10! 0.85
e {11 B 5 2r10:28 .12:30 i  § [ 1.3 =102 1.96
Ftaal-, ! ek 13028 2.90 & I, 2910 6.54
5 1 i | 39+ 10% 5.41 g | 5 E 45 Ut 9.40
Gliikokoll l 3.4 - 103 9.37 Salitsiiiil- Ll 10:8 2.97

1 Tabelite andmed voetud peamiselt I. M, Kolthof fii raamatust ,Die



Tabel II (jirg).

Nimetus K |pK Nimetus K pK
Salpeetris- EE i 3.40 Siisi-, IT aste 4 -10'*| 10.35
Sidrun-, I aste 8.2 - 10-* 3.09 Vesinikiilihapend | 2 - 102 | 117

5 LR T8 10 4.75 Viin-, I aste 05 107% 3.01

Pt | | 39+10-7 6.41 L | s 28 1079 4.55
Sini- (HCN) o 9.14 Viivel-, II aste 810 1.50
Sipelg- 4208 i 3.70 Viaivelvesinik-, Ta. | 5.7 * 10-8 7.24
Sulfaniil- 6.3 - 10-* 3.20 i ;o 12~ 402" 11499
Siisi-, I aste 3 107 | 652 Aidik- | 1.9-10° | 473

Alused:
Ammoniaak 1.7-10% | 476 Kiniin, I aste ¥ afee 6.0
Aniliin 46 10" 9.34 PRyl | (2 153+ 10710 9.89
Brutsiin, I aste 9 w10t 6.04 Kokaiin 2.6 10° 5.60

e L { 2 a0k T Metiiiilamiin 50 1034 3.30
Dietiifilamiin 1.3 <102 2.90 Morfiin 7.4-10°7 6.13
Etiiiilamiin 5.6 7104 325 Piiridiin 1.4 - 10-° 8.85
Gliikokoll 2.7 <107 J15T Striihniin, I aste 14910~ 6.0
Hiidrasiin L TOROA ] 552 5 1F 5 | ZoiAt g
Hiidroksiiiilamiin 1 -10® | 8.00 Trietiiiilamiin | 6.4 10* 3.19

Tabel IIL

Ekvivalentspunkti vesinik-ioonide kontsentratsioon.

pH, = pH 0.2% enne ekvivalentspunkti.
pT = pH ekvivalentspunktis.
pH, = pH 0.2% peale ekvivalentspunkti.
K = dissotsiatsioonikonstant.
(Toatemperatuur; happe ja aluse lahused vordsete kangustega.)
K In-lahused 0.1n-lahused 0.01n-lahused
pH, | T | pH, | pH, | pT | pH, | pH, | T | pH,
Norkade hapete tiitrimine tugevate alustega
10° | 55 | 83 [110 | 56 | 7.8 | 100 | 570 | 7.35| 9.0
10-* 6.5 8.8 11.0 6683 10.0 6.70 7.85 9.0
10-5 15 9.3 11.0 7.6 f 8.8 10.0 7.70 8.35 9.0
10-¢ 8.5 9.8 11.0 8.6 9.3 10.0 8.57 8.85 9.14
10+ 9.5 10.3 11.0 956 | 9.8 10.13 9.25 9.35 9.46
10-8 10.44 | 10.8 11.1 10.21 | 10.3 10.42 9.83 | 9.85 9.87
10-° 11.16. ] 11.3 11.39 | 10.78 | 10.8 10.82 | 10.35 | 10.35 | 10.35
10292 117671 11.8 11.85
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Tabel II (jirg).
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: K In-lahused 0.1n-lahused 0.01n-lahused
oty ] 0T ;| oMy -§ oH, 107 ‘) ol } otl, 0T ] ik
Norkade aluste tiitrimine tugevate hapetega

102 8.5 | 5.7 3.0 8.4 6.2 4.0 83 | 6.65 5.0

1074 7.5 5.2 3.0 7.4 5.7 4.0 7 6.15 | - 5.0

10-8 6.5 4.7 3.0 6.4 5.2 4.0 6.3 *5.65 | 5.0

10-°¢ 5.5 4.2 3.0 5.4 4.7 4.0 543 | 5.15 | 4.86

107 4.5 3.7 3.0 4.44 4.2 3.87 4.75 4.65 4.54

10:% 3.56 32 2.9 3.79 37 3.58 4.17 4.15 4.13

10°° | 2.84 2.7 27 heR 32 3.18 3.65 3.65 3.65

W00 1226 1022 2.15

Tabel JV.
Monede ainete lahustuvuskorrutised ja nende negatiivsed logaritmid
f toatemperatuuril (~20°C).
Valem voi | Valem voi |
nimetus | 1 pL nimetus L b ks

AgBr d A [ 12.4 CdS podtd 10s4" 28.4
AgBrO, 5t |48 Cel(C0) i 2i6 + 10728 28.39
AgCl 1.1 1020 9.96 Ce(JO,), 3.5+ 10-1° 9.46
AgCN I (1 e 11.7 CuBr 412108 | = 7.39
AgCNS | RS 11 12.0 CuCl 1 162 6.0
Ag,CO, B A e 11.3 CuCNS ~1.6*10-** |~10.80
Ag,C.0, [LTho et 11.3 CuC,0, 29710°% 7.54
Ag,CrO, oA L e 11.7 CulJ 5108 11.3
Ag,Cr,0O, 2 10 6.7 Cu(JO,), Lot s1pn 6.85
AgJ [ B v 1092801 1 16 CuS 8510 | 4407
AglO, PR | ot 7.7 Cu,S NG 1t 46.7
AgOH 2 108 7.1 Hg,Br, 1.3-10-2t | 20.89
Ag,S E6 ~10-% 48.8 Hg,Cl, s 1085 175
BaCO, 9.0 A 8.16 Hg,J, 1210 1 792
BaC,0, { b QU 0 6.77 HgO 14 240:-%¢ 25.9
BaCrO, g 9.7 HgS 4y 10052 52.4
BaJO, L6 5100 9.22 K-bitartrat | 3 -10-* 35
BaSO, % 93030 10.0 La,(C,0,), DA T 21.7
CaCo, 1.2 -10-® 7.92 . La(JO,), 5.9 - 10-1° 9.23
CaC,0, 2ol 8.7 MgCO, ] 250002 3%
CaF, 35-101* | 10.46 MgC,0, 8.6°10° | 4.07
CalO, 1:16.5.1071 6.19 MgF, Tl P trSide
CaS0, 6.1 10-° 4.22 MgNH,PO, | 25-107 | 126
CdC,0, ¥l 0% 7.96 Mg(OH), 12:10° | 1092



Tabel IV (jirg).

Valem voi | Valem voi |
nimetus L | oL nimetus | L pL
PbCO, 33:10* | 1348 THBrO v < 85 300 4.07
PbC,0, 3.4 34012 10.47 TICI | 1.5¢ 104 3.82
PbCrO, 18 2 13.75 Lh {28 =108 755
PbF, .40 7.5 THO, 2.2 10°0 1566
PbJ, 1.3-10® 75 T1,S 45102 | 2235
Pb(JO,), 122 10 12.92 Atropiin | 72.5% 10" 6.6
. PbS e L i 29.0 Brutsiin (125000 8.92
PbSO, B0 (16 8.0 Kiniin [ D009 5 M (B35
SrCO, 1.6 102 8.80 Kokaiin 110" 8.0
SrC,0, 5 -10- 7.3 Morfiin | 3.0 1020 9.51
SrS0, 7l L] 6.56 Striihniin paiguDs 102 9.4
TIBr oS [ s 5.7
Tabel V.
Monede kompleksiihendite lagunemiskonstandid.
ey S | [
Ag'|[NH,]? Cu'l]* i b He 1131
o L o N L5 X 8 b M O oL O o B
[Ag(NH,), ] [CulCN),”] [HgJ, ]
A'.NO"Z *CL, ] 12 ol 0 14
[AcliNO, | o | [Hschy{cry | L f eTeNy |
[Ag(NO,), ] [HeCl,") [Hg(CN),"]
Ag’][S,0.,” = LICL ) "] T
ﬁ[_zl] 1 -10-18 [H_g]_[ﬂ]_ 6 1017 Mﬂ 15 493252
[AgS,0,] [HegCl, "] 3 [Hg(CNS),"]
Ag']: CN’ 2 s T4
IAgLICNE || [1BOS )
[Ag(CN),] [HgBr,”]
5 Tabel VI
Moningad hapendus-taandus-normaalpotentsiaalid (normaalvesinikelektroodi
suhtes).
¢ i i £
Reaktsioon voltides Reaktsioon voltil:ies
Zn" +2e X 7Zn —0.76 Ni" + 2e Z Ni | —0.25
Bi-de 8! —0.55 Sn* +2e Z Sn | —0.14
Ci" 4 3eZCr —0.51 Pb” +'2¢e Z Pb —0.13
Fe” + 2e Z Fe —0.44 Fe™ + 3e Z Fe —0.04
Cd" +2e=ZCd —0.40 Ticy e i —0.04
Co” +2¢eZCo —0.26 2H +2¢ZH, 0.00
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Tabel VI (jirg).

Reaktsioon volltgi(:ies

Sn™"" + 4¢ Z Sn +0.05
Cu” +HeZCu’ +0.17
Sb™ + 3e Z Sb +0.20
Sn"" + 2 Z Sn” +0.20
2J0," + 6H,0 + 10e Z

=z J, T 120H +0.21
Bi™ + 3e Z Bi +0.23
Hg,Cl, + 2¢e Z2Hg +2C1" | +0.27
Cu"+2e2ZCu | +0.34
0, + 2H,0 + 4e Z 40H’ +0.41
Coi'i 36 2 Co +0.42
Feic”’ + e Z Feoc”” +0.44
2C10," + 6H,0 + 10e Z

O 120H +0.48
2BrO," + 6H,0 + 10e Z

Z Br, + 120H’ +0.51
Cu+eZCu +0.52
Sl e = 2], +0.54
MnO," + 2H,0 + 3e Z

Z MnO, + 40H’ +0.54
N kRe Z2F +0.58
H,AsO, + 2H' +2¢ Z

Z HAsO, + 2H,0 +0.58
BrO, + 3H,0 + 6e Z

Z Br + 60H’ +0.60
MnO,” + e Z MnO,” +0.61
Cl0," + 3H,0 + 6e

Z Cl'+ 60H +0.62
0, + 2H" + 2¢ T H,0, +0.70
Fe™ + eZ Fe” +0.76
Hg," + 2e Z 2Hg +0.79
Ag +eZ Ag +0.81
Cu”+J +eZCulJ +0.85
Hg" + 2e Z Hg +0.86
CIO’+H,0+2eZCI't20H" | +0.90
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Reaktsioon volffdes
2Hg" + 2¢ Z Hg," | +092
NO, +4H +3eZ |

ZNO +2H,0 | +0.95
H,0 + 2e Z 20H’ +1.0
Br, +:2e Z 2Br’ +1.08
JO,+6H +6eZJ'1t3H,0 +1.08
2J0, + 12H' + 10e Z '

- oy BE 1 Wy +1.19
Au™ + 2e Z Auw’ +1.20
0, + 4H" + 4e Z 2H,0 +1.23
HCrO, + 7TH + 3e Z

ZCr™ + 4H,0 +1.3
MnO, +4H' +2e Z

Z Mn” + 2H,0 +1.35
Au™ + 3e Z Au +1.38
Cl, +2e Z 2CI' +1.40
PbO, +4H +2e Z

Z Pb” + 2H,0 +1.44
ClO, + 6H' + 6e Z

- Cl R D +1.44
2BrO, + 12H + 10e Z

Z Br, + 6H,0 +1.49
Au teZ Au +1.5
MnO,” + 8H' + 5e Z

Z Mn” + 4H,0 +1.52
MnO, +4H +3eZ

Z MnO, + 2H,0 +1.59
Ce™ +eZCe™ +1.60
2HOBr +2H +2¢ Z

Z Br, +2H,0 +1.61
2HOCI +2H +2e Z

Z 0L H2H.0 +1.64
Cot+eZ Co’ +1.79
Pb™" +2e ZPb" +1.80
F,+2eZ2F +2.85




Kirjandust keemilise anald@si alalt.

Valik tahtsamaist teoseist.

A. Keemilise analiiiisi teooria.
Basset, H.: The Theory of Quantitative Analysis and its Practical
Application. Routledge, 1925.
Bjerrum, N.: Die Theorie der alkalimetrischen und azidimetri-
schen Titrierungen. Enke, 1914.
Ostwald, W.: Die wissenschaftlichen Grundlagen der analyti-
schen Chemie. 7. triikkk., Steinkopff, 1920.

Smith, T. B.: Analytical Processes, A Physico-Chemical Inter-
pretation. Longmans, 1929.

B. Uldteoseid.

Classen, A. (ja Cloeren, H.): Ausgewidhlte Methoden der
analytischen Chemie. 2 koidet. Vieweg, 1901—1903.

Classen, A.: Handbuch der analytischen Chemie, 2 koidet. 9.
tritkk. Enke, 1922—1924.

Fresenius, R.: Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse.
17. trikk. Vieweg, 1919.

Fresenius, R.: Quantitative chemische Analyse, 2 koidet. 6.
trilkk. Vieweg, 1903—1905.

Hillebrand, W. F. ja Lundell, G. E. F.: Applied Inorganic
Analysis, with special reference to the analysis of metals,
minerals and rocks. Wiley, 1929.

Lunge, G. ja Berl, E.: Chemisch-technische Untersuchungsme-
thoden. 5 koidet. 4.—8. tr. Springer, 4. koide, 1933.

Margosches, B. M.: Die chemische Analyse. 30 koidet mitme-
sugustelt autoritelt (jatkub). Enke, 1907—1932.

Riidisiile, A.: Nachweis, Bestimmung und Trennung der che-
mischen Elemente. 7 koidet (jatkub). Drechsel-Haupt,
1912—29.

Scott, W. W.: Standard Methods of Chemical Analysis. 2 koidet.
4, triikkk. Van Nostrand, 1925—1927.

Treadwell, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.
2 koidet. Deuticke.
I. Qualitative Analyse. 14. tr. 1930.
II. Quantitative Analyse. 11. tr. 4. aratr. 1927.
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Uksikute elementide kohta leiduvad analiiiitilised {iilevaated ka
anorgaanilise keemia kédsiraamatuis, nagu:
Abegg, R. ja Auerbach, F.: Handbuch der Anorganischen
Chemie. Senini ilmunud 11 raamatut. Hirzel, 1905—1933.
Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. 7. tr.
5 koidet 14 raamatus. Winter, 1907—1932. 8. tritkk, Gme-
lins Handbuch der anorganischen Chemie, senini ilmunud
31 vihku, Verlag Chemie, 1926—1933.

C. Eriteoseid kiesolevas osas kisitletud aladelt.

a, Kvalitatiivne analiiiis.

Biltz, W.: Ausfiihrung qualitativer Analysen. 4. triilkk. Akad.
Verl.,, 1930.

Bottger, W.: Qualitative Analyse und ihre wissenschaftliche
Begriindung. 4.—7. triilkk. Engelmann, 1925.

Noyes, A. A.: Qualitative Chemical Analysis. 9. trilkkk. Mac-
millan, 1926.

Noyes, A. A, ja Bray, W. C.: Qualitative Analysis for the Rare
Elements. Macmillan, 1927,

b. Mootanaliiiis.

Beckurts, H.: Die Methoden der Massanalyse (iihtlasi Fr. Mohr’i
Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode. 8. tr.).
Vieweg, 1913. 2. (9.) triikkk I osa, 1931.

Kolthoff, I. M. (ja Menzel, H.: Die Massanalyse. I. Die
theoretischen Grundlagen der Massanalyse. 2. triikk.
Springer, 1930. II. Die Praxis der Massanalyse. 2. triikk.
Springer, 1931. Sama ingliskeelses tolkes N. H, Fur-
m a n’'i poolt: Wiley, 1928—1929.

c. pH maadramine.

Clark, W. M.: The Determination of Hydrogen Ions. 3. triikk.
Williams & Wilkins, 1928,

Kolthoff, I. M.: Saure-Basen-Indikatoren. Ihre Anwendung
bei d. colorimetr. Bestimmung d. Wasserstoffionenkon-
zentration. 4. triikkk (varem ,Der Gebrauch von Farbindi-
catoren”). Springer, 1932.

Kolthoff, I. M.: Die kolorimetrische und potentiometrische pH-
Bestimmung. Springer, 1932.

Michaelis, L.: Die Wasserstoffionenkonzentration. I. Die theor.
Grundlagen. 2. tr., Springer, 1922. II. Oxydations-Reduc-
tions-Potentiale. 2. triilkk. Springer, 1933.

d. Fiisioloogiline keemia.

Cole, S. W.: Practical Physiological Chemistry. 9. triikk. Bail-
liére, Tindall & Cox, 1932,

Folin, O.: Laboratory Manual of Biological Chemistry. Appleton
& Co, 1925,

Hawk, Ph. B. ja Bergeim, O.: Practical Physiological Chemistry.
10. triikkk. Bailliére, Tindall & Cox, 1931.

Mathews, A. P.: Physiological Chemistry. 5. triikkk. Bailliére,
Tindall & Cox, 1930.
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D. Tabelkogusid.

International Critical Tables of numerical Data, Physics, Chemistry
and Technology. Senini ilmunud 7 koidet. McGraw-Hill,
(1926—1933).

Landolt-Bornstein: Physikalisch-Chemische Tabellen. 5.
triikk. Senini ilmunud 5 koidet. Springer, (1923—1931).

Tables Annuelles de Constantes et Données Numeriques de chimie,
de physique, de biologie et de technologie. Senini 8 Kkoi-
det 15 raamatus. Gauthier-Villars, (1912—1932).

E. Viikesi tabeleid ja kidsiraamatuid.
Caley, E. R.: Analytical Factors and Their Logarithms. Wiley,
1932.

Chemiker-Kalender. 3 osa. Peale tabelite ka igasuguseid muid
konspekt. iilevaateid. Ilmub iga aasta. Springer, 54. aas-
takdik 1933.

Kister, . W, ja Thiel, A.: Logarithmische Rechentafeln fiir
Chemiker, Pharmazeuten, Mediziner und Physiker. 35.—40.
trikk. De Gruyter, 1929,

F. Ajakirju.
The Analyst (London).

Annales de Chimie analytique et de Chimie appliquée et Revue de
Chimie analytique réunies (Paris).

Industrial and Engineering Chemistry, Analytical Edition (Easton,
U8, A
Zeitschrift fiir analytische Chemie (Wiesbaden-Miinchen).

Peale nende ilmub anal. toid ka paljudes teistes keemilistes aja-
kirjades. Referaadid:

Chemical Abstracts (Easton, U. S. A.).
Chemisches Zentralblatt (Berlin).



Abegg 264

Auerbach 264

Autenrieth 94

Barber 208

Bassett 263

Beckurts 192, 204, 207,
264

Benedict 229, 231

Bergeim 265

Berl 263

Bettendorf 48

Biltz, W. 264

Bjerrum 146, 263

Blacher 169, 170

Bray 224, 264

Bruhns 205, 206, 207

Bunsen 205, 206, 207

Burchard 239

Bornstein 265

Bottger 264

Caley 265

Cassius 50

Charmandarjan 69

Clark 174, 264

Classen 263

Cloeren 263

Clos 195

Cole 241, 265

Conrath 223

Contat 203, 222

Cugajev 56

Dam van 224

Débourdeaux 224

Déniges 184, 205

Denis 244

Devarda 88, 105, 208

Diefenthédler 198

Ditz 210

Eaton 125

Engle 207

Nimede register.

Fajans 181, 183
F'ehling 212, 231, 253
Feigl 208
Fellenberg 212
Fischer, E. 79 :
Fischer, W. M. 223
Folin 244, 253, 255, 265
Fresenius 263
Gay-Lussac 182
Gmelin 250, 264
Griinberg 170
Guareschi 80
Gunning 257
Gustavson 207
Gockel 203, 223
Giinzburg 248
Haén De 224
Hahn, F, L. 195, 221
Hall 207

Hantsch 157

Hawk 265

Hay 251

Heller 240

Hempel 207
Herrmann 211
Herzfeld 212
Hillebrand 263
Holluta 215
Hopkins 241

Hoeg 222

Hiibl 237

Jaffé 254, 255
Jolle 235
Kahlbaum 164
Kelling 248
Kilkson 122
Kirschbaum 195
Kissa 170

Kjeldahl 148, 255
Klanfer 208

Knop 223

Kogan 211

Kohlrausch 125

Kolthoff, I. M. 73, 144,
146, 152, 155, 157, 162,
168, 169, 183, 184, 185,
192, 194, 197, 203, 204,
207, 208, 209, 210, 211,
214, 222, 223, 224, 225,
226, 258, 264

Kraut 264

Kubina 224

Kurtenacker 210

Koszegi 210

Kiuster 265

Landolt 265

Lang, C. 223

Lang, R. 201, 208, 211,
223

Laur 197

Legal 257

Liebermann 239

Liebig 184, 205

Lubs 174

Luckow 221

Lugol 232

Lundell 263

Lunge 263

Mach 211
MacKenzie 224
Manchot 219
Mandel 238
Margueritte 218
Margosches 263
Marsh 48
Mathews 265
Mayr 195
Meade 207
Mecklenburg 63



Meissl 212

Menzel, H. 264

Merck 164, 222

Messinger 211

Meulen van der 209

Michaelis 264

Millon 240

Mohr 170, 180, 181, 182,
183, 217

Molisch 229

Moore 231

Morner 244

Miick 208

Miiller, E. 197, 198

Nessler 73

Neuberg 238

Nobel Le 257

Noyes 264

Nylander 232

Obermeyer 255

Ostwald, Wi. 187, 263

Péan de St. Gilles 255

Pettenkofer 250

Pfeifer 169

Pincas 106

Plichta 224

Pregl 209

Raquet 217

Reifer 208
Reinhardt 219, 220
Reinitzer 223
Richards 123
Richert 225
Rinmann 60
Romijn 211
Rosenbach 250
Rosenbaum 225
Rosenthaler 207
Rupp 207, 210
Riidisiile 263

Sahl 249
Salkowski 239, 254
Sartorius 125
Schiff 80

Schilff 254
Schoorl 212, 213, 214
Scott 263
Selivanoff 234
Signer 211
Simpson 224
Skrabal 218, 219
Smith 263
Someya 219
Sommer 106

Soxhlet 116, 212
Stahre 98

Stieglitz 157
Stschigol 183
Sorensen 151, 164, 217
Thénard 59

Thiel 265

Treadwell 125, 204, 263
Trommer 231
Turnbull 57, 81, 82
Uffelmann 248

Volhard 183, 207, 223
Votocek 94
Walton 225
Wartha 169
Weatherill 125
Weidenfeld 208
Weil 254
Weiler 221
Willard 207
Wilner 222
Windaus 94

Winkler 169, 170, 210

Wolff 183
Wollak 210
Zimmermann 219, 220
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Ainete register.

Lithendid: f

— fisioloogilis-keemilised katsed; ind — indikaa-

tor; j — jodomeetriline maaramine; k — kesendusmeetod; K = dis-

sotsiatsioonikonstant; kv

— toestamine kvalitatiivselt; p — perman-

ganomeetriline tiitrimine; pé — tarvitamine pohiainena; r-na — reak-
tiivina; s — sadestus- v6i kompleksmeetod.

Isikunimega seotud aineid ja katseid tuleb otsida nimede re-

gistri abil.

Aatomi ehitus 14
Adsorptsioon-indikaator s 181
Akro-dekstriin 236
Aktiivne kloor j 200
Alakloorishape kv 85
Albumiin r-na 95
Albuminuria 240
Alisariinkold ind 159
Alisariinpuna ind 256
Alkoholid p 226
Alumiinium kv 59
Alumiiniumkarbiid 31
Alused k 161
dissotsiatsioon 10
diss.-konstantide tabel 259
Amfoliilit 17
Amfoteersed elektroliiidid 17
Amiinohapped kv f 243
Ammoniaak k 161, 162, 168; K 259
Ammoonium kv 73
Ammooniumkloriid, hiidroliiiis 16
Ammooniumpoliisulfiid r-na 54
Ammooniumsoolad k 168
Analiiiisi erikaike 107
Analiiiisi kaik fosforhappe puhul
63, 68
fosforhappe puudumisel 55
Mo ja W puhul 107
Analiiiitiline preparaat 164
Aniliin K 259

268

Anioon 10
Anioonide lahus kv 75
rithmad 36, 76
Antimon kv 48, 49
Sblll j 202; p 223; KBrO,-ga. 202
sulamites 204
SbV j 200, 206
Arabinoos j 211, 212
Argentomeetria 179

Arsen, sadestamine 41, 42; kv 47

Aslll j 193, 196, 202; p 223;

KBrO;-ga 202

AsV j 193, 202, 206
Arsenat kv 91
Arsenhape k 171; K 258
Arsenidilahus j 195
Arsenishape K 258
Arsentrioksiiid po j 196
Arvutamine 148
Atseetaniliid 221
Atseeto-dadikhape 257
Atsetat kv 103
Atseton f 257; j 211

-ained f 256

-dikarbonhape 98
Atsetonuria 257
Aurud kv 22



Baarium j 207; k 170; kv 68
-karbonatmeetod 60
-peroksiiiid j 210

Baldrianhape (r. KMnO,-ga) 225
vt. ka palderjanhape

Bensaldehiilidtsiiaanhiidriin 205

Bensoehape j 207; k 165; K 258;
po k 164

Bilitsiianiin 251

Biliverdiin 251

Biureet-reaktsioon 241

Berliini sini 57, 82, 82

Beriillium kv 114

Boor sulamites kv 114

Booraks pé k 163, 165

Booraksihelmes 28

Boorhape katioonide Juures 51;
K 258

Borat kv 96

Boriid 114

Bromat j 200; kv 88; p 224

Bromiid j 209; kv 80; s 182, 183, 184
kv eraldamine Cl'-st 86

Broom (vaba) j 199
-fenoolsini ind 159
-kresoolpurpur ind 159
-kresoolrohe ind 159
-tiimoolsini ind 159

Brutsiin K 259; r-na kv 106

Biiretid 127; kaliibrimine 135; kor-
rektuurtabel 135; kraanid 128 lu-
gemine 130, 131; sulgemlsabmoud
128; tditmine 130; viljajooksu
kestus 135; véljalaskmine 130

D-vitamiin 238

Dekstriin 212; f 236

Destillatsioon-meetod j 205

Detsinormaalne lahus 138

Devarda sulam 88, 105; j 208

Diabetes mellitus 229

Dibroom-o-kresoolsulfoftaleiin ind
159

Dibroomtiimoolsulfoftaleiin ind 159

Didiim p 221

Difeniililamiin 106

Difeniiiil-amiino-azo-p-bensoolsulfo-
hapu-Na ind 159

Dietiililamiin K 259

Dikromat kv 89; j 197, 201

Dimetiiiil-amiino-azobensool ind 159
-o-karbonhape ind 159

-sulfohapu-Na ind 159
as-Dimetiiiil-diamiinofenaziin-kloriid
ind 159
Dimetiiiilgliioksiim 56
Dimetiiiilkold ind 159
Dimetiiiilparafeniileendiamiinsulfat
79
Dimetiiiilsulfiid 114
Disahhariidid 234
Dissotsiatsiooni-konstant 11, 12
-suurus 11; tabel 258

Eelkatsed tahke ainega 23
vedelikuga 21
Eksogeenne kusihape 253
Ekssikaator 122
Ekvivalent-kaal 136
Ekvivalents<joon 154
Ekvivalentspunkti vesinik-ioonide
* kontsentratsioon (tabel) 259
Elavhobe, Hgl j 207; kv 38, 39
Hgll j 207; k 170; kv 44; p 221
Elektroafiinsus 14
Elektroanaliiiis 9
Elektroliiiit 10
toime raskesti lahustuvate ainete
lahustuvusse 14
Elektroliiiitiline dissotsiatsioon 10
Elektronid 14
Elektrostaatilised tungid 12
Empiiriline lahus 135, 138
Endogeenne kusihape 253
Eriitro-dekstriin 236
Etiketid pudelitel 145
Etiiiilalkohol p 225
Etiiilamiin K 259
Etiitilsulfiid 252

Faktor 140, 141, 142
Fenool 240; K 258

-ftaleiin ind 159

-puna ind 159

-sulfoftaleiin ind 159
Feniiiilhiidrasiin f 230; j 205
Fermendid 245
Ferri tiitrimine stannoga 187, 190
Ferriammooniumsulfat ind 181
Ferritsiianiid j 197, 211; kv 81; kv

Feoc”” korval 83; CNS’ koérval 82
Ferro ja ferri korvuti kv 57
Ferrosilikoalumiinium 113



Ferrotsiianiid j 211; kv 82; p 224
kv CNS’ korval 82; Feic”’ korval
57, 82

Ferrum reductum p 222

Fluoriid kv 101

Fluorvesinikhape K 258

Fosfat f 253; kv 90

Fosfiid kv 113

Fosfor sulamites kv 113

Fosforhape k 161, 170; K 258; kv
52; eraldamine 63, 64

Fosforishape k 171

Fosforsool 29

Formaldehiiiid ehk formaliin j 211

Formiat kv 102

Fruktoos 212, 233

Ftaalhape K 258

Furfural 229

Gaas-analiilis 9 .

Galaktoos j 211, 212

Galleenhape p 226

Gliikogeen f 236

Gliikokoll K 258, 259

Gliikool p 226
-hape K 258; p 226

Gliikoos f 229, 233 (kvant.); j 211,
212

Gliikosuria 229

Gliitseriin-reaktsioon joodiga 212; f
238; p 226

Gliitseroos 238

Grafiit 114

Gramm-ekvivalent 135

Hapendajad 18

Hapendumine 14, 18

Hapendus-taandus-meetodid 186

Hapendus-taandus-potentsiaal 186

Hapete dissotsiatsioonikonstantide
tabel 258

Hapnik (lahust.) j 210
joodilahuses (korr.) 202

Happe dissotsiatsioon 10

Happed j 198; k 160, 161, 164, 170

Happe halogeniid 31

Hapuvarvus 157

Heksa-atseeto-triferri-ioon 103

Heksoosid f 229

Hematiit p 220

Hemoliisiinid 238

Hepari reaktsioon 29, 100
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Hbbe kv 38, 39; p 221; s 182, 183
Hiidrasiin j 205; K 259; p 224

Hiidroksiiiilamiin K 259; p 224

Hidroksiiiil-ioon 10

Hiidroliiiis 16

,Hiipe” tiitrimisreaktsioonil 154
Hiipoklorit j 200; kv 85

Indigokarmiin 162

Indigolahuse valastajad 76

Indigosulfohapped ind 191

Indikaan f 254

Indikaator 126 (defin.); k 159 (ta-
bel); s 179, 181, 183; redoks- 191;
sega- 161; valik 160

Indoksiiiil 254

Indool 252, 254

Induktsiooniperiood 218 -

Inglise kraad (veekalkus) 168

Inkubatsiooniperiood 218

Toon-eksponent 178

Iooni aktiivsus 14; elektrilaeng 11

Isopropiiiilalkohol p 226

Jodat j 196, 200; kv 88; p 224
Jodiid j 209; kv 79; Br’ korval 81;
eraldamine Cl'-st 86; s 182, 183, 184
Jodomeetria 193
veavoimalusi 198
Jood (vaba) j 199
kaalumine 139, 194, 200
-kolvid 194
-meetodid 193
-tinktuur 199
-tiosulfat-reaktsioon, leelise mo-
ju 198
-tarklispaber 86
-tarklisreaktsioon 193, 194
Joodi-joodkaaliumilahus 194
-lahuse valastajad 77
Jootetoru 29
Jarelsinistumine 199
Jéreljooksu viga 130
Jarjestusarv 14

Kaal-analiilis 9

Kaalium kv 72
-bijodat 139; pé k 166
-bikarbonat k 168
-bromat 139
-dikromat 139; pé j 197
-ferritsiianiid pé j 197
-hiidroksiiid k& 167; kv 21



Kaaliumjodat pé ; 196
-karbonat k 167, 168; kv 21
-kromat ind 180
-palmitadilahus 170
-permanganadilahus 140; 216;
hapenduspotentsiaal 215; va-
lastajad 76
-tstianiidi hiidroliiiis 16
Kaalumine 122
Kaalutise parajus 148
Kadmium j 207; kv 46; p 221
-atsetatpaber 114
Kakodiitiloksiiiid 103
Kalomel j 207
Kaltsium & 170; kv 68; p 221
Kaneelhape K 258; p 226
Karbamiid 106
Karbiid 114
Karbonat k 167, 168; kv 92
Karmiinfibriin 246
Kateklaasid 122
Katioon 10
Katioonide anal. rithmad 35
Kesenduse kidik 153; hiippe olene-
vus diss. kraadist 155, tempera-
tuurist 155
Kesenduse kover 153;
moju 156
Kesendusmeetodid 150
Kiniin K 259
Kirjandust keemilise analiiiisi alalt
263
Kirmed socel 30
Klaaspulgad 122
Kloor (vaba) j 199
-lubi j 200
Klorat j 206, 210; kv 104, 105; p 224
Kloriid f (kuses) 252; kv 86: Br’ ja
J’ korval kv 87; j 209
Kokaiin K 259
Kolesterool f 238
Koleteliin 251
Kompleksioon 14
stabiilsus 16
Kompleksmeetodid 177
Komplekstsiianiid kv 33
Kompleksiihendite lagunemiskons-
tandid (tabel) 261
Konduktomeetria 127
Koobalt j 207; kv 56; p 221
Korrektuurtabel biiretile 135, vihti-
dele 125

hiidroliiiisi

Korund 115
Kreatiniin f 254
Kresoolpuna ind 159
Kromat j 200; kv 89
Kromiiiilkloriid 86
Kroom kv 58; Crlil j 207, p 223;
CrVl1 j 197, 200 p 219, 224
-hape k 171
-raud 115
-iilihape 58
Ksantoproteiinreaktsioon 240
Ksiiloos 212
Kuivati 122
Kuld kv 49
Kuldpurpur 50
Kurkuma-paber 96
Kusi f 252
-aine (reaktsioon joodiga) 212
-hape (H,0,-s) 221; f 253
Kuumutamiskatse 23
soel 29
Kvarts kv 115
Kiimnendiknormaalne lahus 138

Lab-ferment 247
Lahustuvuseksponent 178
-korrutis 14, 177; tabel 260
Lakmus 158
Laktoos f 233, 234; j 211, 212
Lantan p 221
Leegi varvimiskatse 27
Leelised ja leeliskarbonadid kérvu-
ti k¥ 167, 168; kv 21
Leelismuldmetallid & 170
Leelisvarvus 157
Liitium kv 73
Logaritmidega arvutamine 149
Loistamine 115
Lopp-periood 218
Liammastik kv 114; kvant. 148, 255

Magneesium j 207; k 170; kv T71;
Ca korval k 170
Maltoos f 233, 234; j 211, 212
Mangan j 207; kv 58; p 223
-dioksiiid p 224
Manniit p 226; J,-tarv. 212
Mannoos j 212, 214
Maokartsinoom 247
Maofermendid f 246
Maosisaldis f 247, 248
Massitoime seadus 11
Mennik p 224
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Merivaikhape 225; j 207; K 258
Merkuurisalitsiiiilhape r-na 105
Merkuuronitrat r-na 90
Metaborat kv 96
-fosfat kv 95
-tinahape r-na 63
Metallsulamid kv 110
Metiileensini 79, 162, 191
Metiiiilalkohol p 226
-amiin K 259
-kold (Di-) ind 159
-oranz ind 159
-puna ind 159
Milliliiter (ml) 127
Millivaal 169
Mineraalhapped j 206; k& 160, 170
Mineraalide analiilis kv 115
Molaarne lahus 138
Moliibden j 206; kv 50; p 219
-sini 92
Monosahhariidid f 229
Mool 136
Morfiin K 259
Moriin r-na 60
Mureksiidi-test 253
Mutsiin-reaktsioon 245
Morumandlivesi j 205
Mootanaliiiitilised lahused 135
reaktsioonid 126
Mootkolb 127; tditmine 129; kaliib-
rimine 133
Mootlahused 126; valmistamine 139;
hoidmine 140
Mootriistad 127; késitsemine 128;
kaliibrimine 131, 143
Mooduv kalkus k 168, 169

Naatrium j 208; kv 72
-aziid 106
-bikarbonat 163; k 168
-formiat (J,-tarv.) 212
-hiidroksiiiid k 161, 167; mdoot-
lahuse valm. 163, 165
-karbonat k 167, 168; kv 21; pé
k 164
-kloriid 139; pé s 179
-oksalat 139; pé k 164; pé p 217
-peroksiiid j 210; p 221
-tiosulfat 140; mootlahuse valm.
ja pilisivus 195, 196

Neutraalpuna ind 159
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Neutraliseerimismeetodid 150 (vt.
kesendus-)

Nikkel kv 55; p 221

Niob 116

Nitrat kv 105, 106; p 224

Nitrit kv 105, 106; p 222

Nitron r-na 106

Nitroprussiid-Na r-na 79

Normaal-lahus 135
-potentsiaal 187; tabel 261
-temperatuur 143
-vesinik-elektrood 187

Nukleoproteiinid 251

Oblikhape j 207; k pé 165; K 258;
kv 53; po 142
mootlahusena 216

Oksalat kv 94; F' korval 95; SO,;”
ja S,0,” korval 95; p 217

Oksekivi (Sblll) j 202

Oksiidans 187

Oksiidatsioon 14, 18 (vt. hapendus)

Oksiideerijad 18

Orgaanilised ained, korvaldamine
34, 52, 53, 116
f (kuses 253; j 211; p 225; happed
j 207

Ortokresoolsulfoftaleiin ind 159

Osasoonid 230

Palderjanhape (r. As,O;-ga) 103
Pankiease fermendid f 249 ;
Para-nitraniliin-azosalitsiitilhapu-
Na ind 159
»Paras” hulk 147
Parkhape p 226
Paukkuld 50
Pealkirjad moo6tlahuste pudelitel
145
Pe-ha 151
Pentabroomatseton 98
Pepsiin f 246
Pepsinogeen f 246
Perborat j 210; p 221
-jodat j 200
-karbonat j 210; p 221
-klorat kv 103
-manganat j 200; kv 104; kor-
valdam. 104; mo6o6tlahuse valm.
216; tselluloosi toime 104
- manganomeetria 215
- oksuiidid j 206, 210; p 221



Pesupudelid 122

pH moiste 151; arvutamine 151
kolorim. maidram. 172, 175

Piima hiilibimine 247

Piimhape f 248; j 207; K 258; p 226

Pikriinhape K 258

Pikriinhappe-test 232

Pilliroosuhkru hiidroliiiis 212, 233

Pipett 128; kaliibrimine 134; lugem.,
tditm., valjalaskm. 130

Plaatina kv 50
-purpur 50

Pleeklubi j 200

Plii j 207; & 170; kv 38, 44, 46; p 221
-dioksiiiid j 206; p 224; hapen-
dajana 19; r-na 58

Plumbitpaber 57

Poliisahhariidid f 235

Potentsiomeetria 127

Prantsuse kraad (veekalkus) 168

Propioonhape 225

Propiiiilalkohol p 226

Protokoll 121, 123

Pruun ring 105

Ptiialiin f 245

Puhastuslahus 128

Puhver 172; -lahused e. -segud 172

Puhverdusvéime 173

Pohiained 140, 142; j 196; %k 163; p
by 8179

Paevaraamat 121

Poordeala 158

Piiridiin K 259

Piiroantimonhapu-K
72

Piirofosfat kv 95

Piirofosforhape K 258

Piirolusiit j 206: p 224

Piisiv kalkus & 168, 169

(hapu-) r-na

Ramnoos j 212
Rasvad f 237
Rasvhapped f 237
Raud kv 57; met. oksiiiidide korval
P 222; Fell j 202; p 218; Felll
j 202, 206; p 219
-maarjas ind 181
Redoksindikaator 191
Reduktor 187
Reduktsioon 14, 18
vt. taandamine
Redutseerijad ained 18

18

Resortsinool-HCl-reaktsioon 234

Rodamiin 6G ind 183

Rodaniid kv 83; s 179, 181, 183, 184

Roosuhkur f 234; j 212

Rubiidium kv 74

Réabude analiiiis kv 115

Réni sulamites kv 113

Rénihape kv 91; korvaldam. 37; 3.
kat. rithma juures 51; skelett 29,
91

Sadestuskover 177, 178
-meetodid 177
Sahharoos f 234; j 212
Saksa kraad (veekalkus) 168
Salitsiililhape j 207; K 258; p 226
Salpeetrishape K 259
Sapikivid 238
Sapp f 251
Seatina 4; vt. plii
Seebid f 238
Seedetrakti fermendid f 245
Sega-indikaator 161
Selen kataliisaatorina 117
Selenat j 206
Selenit » 224
Sidrunhape j 207; K 259; kv 98; p
226
Silikat kv 91
Silikofluoriid kv 100; F’ korval 101
Silitsiid kv 113
Sinihape K 259
Sipelghape j 207; K 259; p 225
Skatool 252
Sooda »5 k 163, 164

Soolhape k 161, 170; mootlahusena
163; pé j 198

Spektraa]analuus 9

Spinell 115

Stannokloriid taandajana p 220

Strontsium j 207; k 170; kv 68; p
221

Strithniin K 259

Strithniinsulfat r-na 90

Sublimaat j 207; p 224

Subhkur f 229; j 212

Sulamid kv 110

Sulfat f (kuses) 252; j 210; kv 100

Sulfaniilhape K 259
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Sulfaniilhapu-azoresortsiin-Na ind
159

Sulfiid j 20% (SO;"'+S,0;") 210;
kv T8, 79; p 224

Sulfit j 204; kv 93; p 224

Sootleelised k 167

Siilg f 245

Siisihape K 259

Siisihiidratid f 229

Siisinik sulamites kv 114

Taandajad ained 18
Taandumine 14, 18
Tagasitiitrimine 147
Tahked ained kv 23
Tallium kv 39
Tantal 116
-hape, reaktsioon kurkuma-pa-
beriga 96
Tartrat kv 96
Tasakaal elektroliiiidilahuses 11
Tasakaalukonstant 187
Tauriin 252
Tellurat j 206
Tellurhape j 206
Tellurit p 224

Temperatuuri moéju klaasnoudele
132, mootlahustele 143
Teras 113

Tetraboorhape 96

Tetrabroomfenoolsulfoftaleiin ind
159

Tetrabroom-m-kresoolsulfoftaleiin
ind 159

Tiiter 126

Tiitrimine 126

Tilkkatse 179

Tina kv 48, 49; Snll j 203; p 223;
SnlV j 204; p 219

Tio 206

Tiosulfat j 193, 196, 210 (8" ja SO,
korval) ; mootlahuse valm. 195,
196; kv 93; p 224
-bakterid 195

Titaan kv 65; Tilll p 223; TilV p 219

Tooriumnitrat r-na 82

Trietiiilamiin K 259

Tropeoliin 0 ind 159

Tropeoliin 00 ind 159

Triipsiin f 249

Triiptofaan f 241, 244
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Tseerium p 221
-dioksiiid j 206

Tseesium kv T4

Tsink j 207, 208; k 170; kv 60; p 221
-amalgaami walm. 219
-oksiiidammoniaak r-na 91
-uraniiiilatsetat r-na 73 2

Tsirkoonhape, méju kurkuma-pa-
berile 96

Tsitrat kv 98

Tsiianat kv 99

Tsilaniid j 205; kv 33, 84; eraldam.
Cl'-, Br'- ja J'-st 85; s 182, 183,184

Tsiisteiin f 243; (S) 252

Tsiistiin (kuses, S) 252

Tuhastamine 116

Tugev elektroliiiit 12

Toeline liiter 131

Tarklis f 235

Tarkliselahus 193, 194

Too kava ja kord 121

Tiimool f 240
-ftaleiin ind 159
-sini ind 159
-sulfoftaleiin ind 159

Tiirosiin f 240, 243

Vaal 136

Vabad happed k 170

Valentselektron 14

Valgud [ 240

Vanaadium j 206; kv-114; p 219

Vask kv 45
Cul 5 201; p 223
Cull j 201; p 221
-sulfiidi lahustuvus NH,-poliisul-
fiidis 45

Vesi, dissotsiatsioon 12, 16; dissots.
konstant 150, 258 (tabel); -joon
154; kalkus k 168

Vesinik-eksponent 151
-ioon 14; kontsentratsioon 150
-ilihapend j 210; K 259; kv 22;
p 221

Viga tiitrimisel 146

Vihtide kaliibrimine 122; tabel 124;
ratsion. kast 125

Viinhape j 207; K 259; kv 96; p 225,
226

Vismut j 207; kv 45; p 221, 224; re-
dutseerim. suhkruga 232



Volfram kv 109; p 219 Ounhape j 207; p 226
Voihape, reaktsioon As-ga 103

Vordluslahus tiitrim. 161 Addikhape j 207; k 162, 163; K 259;

Védrisgaaside ehitus 14 kv 103; reakts. KMnO,-ga 225

Viaidvel, kuses 252; sulamites 114 Aadikhappeanhiidriid p 225
-dioksiiid j 204 -puhver 172

-hape k 161, 170; K 259; kv 100
-vesinik j 204; K 259; kv 78; sa- Uldkalkus k 168, 169
destam. temaga 42 Uldleeline k& 167
Védvlishape j 204; k 171; kv 93 Uletiitrimine 141
Ulikroomhape, tekkim. 86
Uraan kv 66; p 219
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