Reakce anorganickych iontii

Reakce zakladnich anorganickych ionti

Uvod:

Jednim ze stéZejnich kol chemie je diikkaz a stanoveni zékladnich anorganickych kationt ¢i
aniontl. Diikaz (kvalitativni analyza) obvykle ptedchazi nasledujici stanoveni (kvantitativni
analyzu). Cilem kvalitativni analyzy je ur€eni pfitomnosti jednotlivych slozek v analy-
zovaném vzorku. Ve vodnych roztocich se kvalitativni analyza provadi obvykle pfimo u
ostatnich materidli je potfeba nejprve ziskat vhodny vzorek pro analyzu (kovy a slitiny roz-
poustime, horniny a mineraly tavime ¢i peCeme a nasledné rozpoustime, organické materialy
spalujeme ¢i mineralizujeme).

Pro dikaz volime vhodnou analytickou reakci, po niz pozadujeme, aby byla sledovatelna,
dostate¢né rychld, citlivd a co nejvice specifickd. Nejcastéji se pouzivaji reakce spojené se
vznikem srazenin, zménou zbarveni ¢i vyvojem charakteristického plynu. Z hlediska mecha-
nismu lze pfi dikazu zdkladnich iontl pouZzivat reakce acidobazické ale zejména srazeci, re-
doxni a komplexotvorné. Podle rozsahu latek, které lze reakci dokazat se rozliSuji reakce sku-
pinové, selektivni a specifické. Skupinové reakce jsou charakteristické pro urcitou skupinu
latek. Selektivni reakce dovoluji za predepsanych podminek charakterizovat omezeny pocet
sloZzek. Vhodnou kombinaci nékolika selektivnich reakci pak 1ze jednoznaéné dokazat urcity
ion. Specifické reakce udéavaji za predepsanych podminek pfitomnost jediné latky ¢i iontu.

Skupinové reakce:

Skupinové reakce jsou hlavnim voditkem kvalitativni analyzy a dovoluji charakterizovat pii-
tomnost urCité skupiny iontll v roztoku, na néz potom zkousime selektivni reakce. Srazeci
skupinové reakce také slouzi k odd¢€lovani jednotlivych skupin iontii. Skupinové reakce slouzi
k tomu, abychom nepiehlédli pritomnost n€které slozky v roztoku a usnadiuji volbu selektiv-
nich ¢inidel.

¢inidlo skupina kationtu ¢inidlo skupina aniontu
zi. HCI neroz. chloridy Ba®" neroz. soli

zi. H,SOq4 neroz. sirany AgJr neroz. soli

IM - Stavelova pro Ca*" KMnOy (kys.) redukujici anionty
Na,CO; tézké kovy I redukujici anionty
(NH4),S tézké kovy KI (kys.) oxidujici anionty
H,S sulfidy neroz. v kysel. HCI tékajici plyny
KOH neamfoterni hydrox.

NHj3(aq) zas. soli, roz. amosoli

KzCI‘O4

NazHPO4

KI

Nasledujici prehledy jsou zaméreny jen na bézné ionty a nejsou proto zcela uplné!
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Skupinové reakce kationtii:

Ziedéna HCI

Ag" - bila srazenina rozpustna v NH3(aq) na svétle fialovi, $edne aZ éerna
ng2+ - bila srazenina, amoniakem Cerna

Pb*" - bil4 srazenina, v horké vodé snadno rozpustna, amoniakem nerozpustna
Ziedéna H2S04

Pb" - bil kr. sraZenina, rozpustna v octanu amonném, sirovodikem Gerna

2+ 1 v . I ’ o , TR PN
Ca”™ - bila kr. srazenina, vznikd jen z koncentrovanych roztokd, snaze se utvoii pfidanim al-
koholu

Kyselina Stavelova
Ca’" - bil4 kr. sraZenina
+ 717 v .

ng2 - bila srazenina

Ag’, Pb>" - bilé srazeniny neochotné rozpustné v nadbytku &inidla (1ze oddélit srazenim HCl a
srazeninu odfiltrovat)

Sirovodik (sraZeni nerozpustnych sulfidi z kyselého prostredi)

Ag' - Gerna srazenina, nerozpustna v amoniaku a sulfidu amonném

Pb*" - &erna sraZenina, nerozpustna a sulfidu amonném

ng2+ - ¢erna srazenina

Hg”" - ¢erna srazenina, nerozpustna v horké ziedéné kys. dusi¢né (lisi se od ostatnich sulfidi)
Cu”" - Cerna sraZenina, rozpustna v kys. dusiéné za tepla

Bi’" - ¢ernohnéda sraZenina

Cd*" - 7luta srazenina, barva zavisi na pH roztoku

Zn*" - bila sraZenina jen se slab& kyselych roztoki!

Sulfid amonny

srazi vSechny kationy vyjma alkalickych kovl a kovil alkalickych zemin, tedy srdzi i pted-
chozi skupinu, avSak nékteré z nich jsou v nadbytku sulfidu rozpustné a vylouci se zpét az
okyselenim

Co”" - Gerna sraZenina

Ni*" - gern srazenina

Zn”" - bila srazenina

Fe®" - ¢erna srazenina, postupné oxiduje a hydrolyzuje na hnédy hydroxid
Fe’" - Gernd srazenina, postupné hydrolyzuje na hnddy hydroxid

Cr’" - §pinavé zelena srazenina hydroxidu

AP’ - bila rosolovité sraZenina hydroxidu

Alkalicky hydroxid

srazi veétSinu kationtli (vyjma alkalickych kovl a kovi alkalickych zemin) jako hydroxidy,
které u uslechtilejSich kovli snadno hydratuji za vzniku oxidd, teoreticky se vSechny hydroxi-
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du v nadbytku rozpoustéji na hydroxoslouceniny (ty které se rozpousteji nad pH = 14 oznacu-
jeme jako neamfoterni a ve vodném roztoku nedosahneme jejich rozpusténi — Co*", Fe’”, Bi*",
Cu™", Ni*", Cd**, Mg™).

Ag’ - hn&da srazenina Ag,O

Pb*" - bil4 srazenina rozpustna v nadbytku

ng2+ - erna srazenina, smeési oxidu a rtuti

Hg”" - Zluta srazenina HgO

Cu”" - modra sraZenina, povafenim piechazi na hnédo¢erny CuO

Bi’" - bil4 srazenina, za varu se vylu¢uje Zluta sraZenina BiO(OH)

Cd*" - bil4 srazenina, rozpustna v amoniaku

Co”" - modré sraZenina, dalsim p¥idavanim rGzovi, na vzduchu hn&dne

Ni*" - svétle zelend sraZenina, amoniakem se rozpousti na fialové modry roztok

Zn”" - bila srazenina, snadno rozpustna v kyselinach, nadbytkem se rozpousti v alkalickych
hydroxidech (od pH = 13,4)

2+ Mz v e v : : r « > 1~ s
Fe™ - bilé srazenina, okamzit¢ oxiduje, zelena a hnédne az na hydroxid zelezity

+ v 1r ~ . r N7 . . , v . .
Fe’" - hnéda sraZenina (rez), ktera se v piitomnosti organickych hydroxyslou¢enin (kyseliny
3 r 3 r . viroow v ~r ro.r +
vinna, citronové, glukoza, glycerin) snadno rozpousti, ¢eho lze vyuzit pro maskovani Fe’
iontl

+ v ’ ~ . , -y PR ve .
Cr’" - §edozelena sraZenina, rozpustna v kyselinach i piebytku &inidla

+ 7 e v . ’ . r v .
AP’ - bezbarva rosolovita srazenina amfoterni povahy, organické polydroxyslougeniny zame-
zuji srdzeni hydroxidu

Ca”" - bila sraZenina slab& rozpustna ve vodé (1,2 g na 1 1 pi 20° C)
prehled iontit nerozpustnych v nadbytku 2M alkalického hydroxidu
Ag’, Ca®', Hg,", Hg™", Co™", Cd*", Ni*", Cu®’, Fe*", Bi’", Fe’"
prehled iontu rozpustnych v nadbytku 2M alkalického hydroxidu
Pb*", Zn*', A, Cr’*
prehled iontu, jejichz oxidace kapkou H,O; je doprovdzena barevnou zménou
Bi’", Pb”", Co*', Fe*"
Reakce s amoniakem

Ag' - &ernohnéda srazenina Ag,O v nadbytku se snadno rozpousti [Ag(NH3),]", ktery stanim
poskytuje krystaly traskavého stiibra

Hg,”" - Cerna srazenina nerozpustna v nadbytku amoniaku

Hg”" - bila srazenina amidosoli $patné rozpustna v piebytku

Cu”" - svétle zelena srazenina v nadbytku se rozpousti na fialovémodry roztok [Cu(NHz)4]*
Cd*" - bil4 srazenina v nadbytku rozpustna na bezbarvy [Cd(NH3)4]*"

Co”" - modré sraZenina v nadbytku rozpustna na hnédozluté roztoky (luteo-soli)

Ni** - svétle modré srazenina v nadbytku snadno piechazi na modré roztoky [Ni(NH;)4]*
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Fe”" - velmi snadno poskytuje piimo oxidaci vzdu$nym kyslikem srazeniny hydroxidu Zelezi-
tého

Fe’" - hydroxid Zelezity
Zn*" - obtizné srazeni hydroxidu zine¢natého, ktery se miize rozpoustét v nadbytku &inidla
prehled nerozpustnych srazenin
Bi*, Pb®", He,?", He', Fe®™, Fe?', O™, AL
prehled rozpustnych srazenin
Ag+, Cu2+, Cd2+, C02+, Ni2+, Zn2+, Mn**
Reakce s Na,HPOy

fosfore¢nany jsou vétSinou nerozpustné ve vodé, rozpustné jsou pouze fosfore¢nany alkalii
s vyjimkou lithného, srazime ¢inidlem a sledujeme rozpustnost vzniklé srazeniny ve ziedéné
kys. dusi¢né, octové, chlorovodikové, v amoniaku a alkalickém hydroxidu, podle chovéni Ize
kationty rozdélit do Ctyt skupin

ve ziedéné kyseliné octové se nerozpoustéji
Bi3+, Fe3+, A13+, Ag+, Hg22+

v 0,IM HCI ¢i 0,IM HNO; jsou Spatné rozpustné fosforecnany
B

v koncentrovaném amoniaku se rozpousti
Ag+, Cu2+, C d2+, C02+, Ni2+, Zn2+, Mn2+

v koncentrovanéjsim alkalickém hydroxidu se snadno rozpousteji
Pb2+, Zn2+, Al3+, crt

Reakce s jodidem draselnym

Ag+ - Zlutd srazenina

Pb*" - Zluta sraZenina, v piebytku ¢inidla se snadno rozpusti, v horké vodé snadno rozpustna a
opétovnym ochlazenim se vylucuji tipytivé Supinky jodidu olovnatého (zlaty dést)

+ v v 17 v .
ng2 - zlutohnéda sraZenina
+ v v 4 ~ . w 7 ’ .
Hg”" - &ervenooranzova srazenina v prebytku se rozpusti na bezbarvy tetrajodortutnatan
+ 1z v . STk T4 s . v .
Cu”" - bil4 srazenina Cul, pridanim alkoholu se rozpusti jod a vynikne barva sraZeniny

Bi’" - Gernohnéda srazenina snadno hydrolyzujici na &erveny BiOI, v piebytku se rozpusti na
zluty roztok tetrajodobizmutitanu

Fe’" - v kyselém prostiedi oxiduje jodid na jod, ktery zbarvi $krobovy maz modte
Reakce s chromanem draselnym

dava nékteré charakteristické srazeniny

Ag' - gervenohnéda srazenina

Pb*" - Zluté srazenina

Cu”" - hn&doZluta srazenina z neutralniho roztoku

+ v 7 v . 4 r o
Cd*" - Zlutava srazenina z neutralnich roztokd za tepla
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Hg,™" - Gervenohnéda srazenina

Hg”" - &ervenohn&da srazenina

Co”" - Gervenohnéda sraZenina, 1épe se srazi za tepla

Ni*" - Gokoladov&hné&da srazenina za tepla

Zn*" - 7luta srazenina z neutralnich roztokd

Fe®" - 7lutohn&da srazenina v kys. prostiedi zelené roztoky Cr’*
Fe’" - hn&da srazeniny

Bi*" - ZlutooranZova srazenina

AP’ - 7lutd rosolovita sraZenina jen ze slabé kyselych roztok
Déleni skupin kationtii:

Dokonala soustava déleni katiotd jiz neni nutnym piedpokladem pro dokazovani jednotlivych
iontll, nebot” je dostatek selektivnich reakei. Déleni je tak volné a zdvisi na povaze vzorku.
Vyhybame se vzdy nékolikanasobnému postupnému déleni za sebou. Pro oddéléni nekterych
skupin kationtl lze pouZit tyto reakce.

1. vysrazime-li uhli¢itanem amonnym a sulfidem amonnym vzorek v roztoku ziistanou jen
. + +
tonty Na' a K

2. HCI vysrazime skupinu nerozpustnych chlorida Ag’, Hg,™", Pb*"
3. H,SO, vysrazime skupinu nerozpustnych siranti Pb>", Ca**
Vybrané selektivni reakce kationtu:

Na' - velmi intenzivné barvi plame Zlutooranzové

K" - plamen barvi fialové (sodikové zbarveni se filtruje modrym kobaltovym sklem); velmi
malo rozpustny je chloristan draselny

+ r v v v . v ] . . 7 v e e
Ca®" - barvi plamen oranZovocervend, kyselina §tavelova je dosti selektivnim &inidlem pfi
sraZeni z neutralnich roztokt

Fe" - K4[Fe(CN)s] poskytuje ve slab& kys. prostiedi modrou srazeninu berlinské modii; SCN™
davaji ve slab¢ kyselém prosttedi intenzivné cervené roztoky

Co”" - prevedeni na Co[CoCly] je spolehliva reakce, na filtraéni papir naneseme 1 kapku
konc. kys. chlorovodikové a 1 kapku vzorku, a vysusime v blizkosti plamene, za pfitomnosti
Co”" vznikne modra skvrna; rodanidy zbarveni roztoki soli kobaltnatych prohlubuji

Ni** - Cugajevovo ¢inidlo (dimethyldioxim, diacetylglyoxim) davé ve slab& alkalickém pro-
stiedi (pH = 7 — 9) Cervenou srazeninu Ni(DH),

] 7"
H;C N. .
3 / \\\\\ A/// N\ CH3
~a, L 2F
P (NIV .
HaC \T \‘N/ CH,
L]
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Cu®" - K4[Fe(CN)s] dava v neutralnim ¢&i slabé kyselém prostiedi Gervenohnddou srazeninu &
roztok, pro dikaz lze vyuZit i skute¢nosti, Ze halogenidy ¢i pseudohalogenidy (Br, I', SCN,
CN") snadno poskytuje méd’nou stil a halogen, ktery lze snadno dokazat

Ag’ - jodid st¥ibrny je extrémné nerozpustny a v amoniakalnim roztoku se odbarvuje, speci-
ficky lze Agl srazet tak, ze ke kapce vzorku priddme kapku 10% EDTA, kapku amoniaku a
kapku KI, tak vznikéd pouze sraZenina bilého Agl, ostatni kationty jsou maskovany; typicka je
reakce s chromanem draselnym

Zn*" - jediny bily sulfid ZnS; K4[Fe(CN)s] dava bilou sraZeninu v neutralnim prostedi

Cd*" - jde o pom&mé vzacny prvek, typicky je zluty sulfid CdS vznikajici z mirné kyselych
roztoku (ostatni rusivé kationty 1ze maskovat CN")

Pb*" - vysrazi se Zluty Pbl, ktery se rozpusti v horké vodg, a postupné se roztok ochladi, Zluté
lesklé Supinky jsou specifickym prikazem piitomnosti Pb** iontil; sraZenina siranu olovnaté-
ho po ptikapnuti sulfidu sodného cerna

NH," - silné zasady uvolituji amoniak, ktery lze prokazat ¢ichem nebo ovlhéenym lakmuso-
vym papirkem ¢i kapkou Nesslerova Cinidla, kterd hnédne

Skupinové reakce aniontii:

Dtikaz aniontii je zaloZzen na skupinovych a selektivnich reakcich a nevyzaduje dokonalou
soustavu postupného déleni, tak jak ji zname u kationti. Rada reakci aniontdl je velmi typicka
a taktéz pocet aniontli ve vzorcich nebyva velky. Pro srdzeci reakce je potieba odstranit
vSechny rusivé kationty tézkych kov.

Skupinové reakce s Ba®*

SO4* - bila sraZenina, nerozpustna v mineralnich kyselinach

CrO4> - svétle Zluta sraZenina, rozpustna v mineralnich kyselinach

PO,> - bil4 srazenina, rozpustna jiZ v kys. octové

B(OH)4 - bilé srazenina vznikd az po ptidani amoniaku, zfedéné roztoky se nesrazi
CO;5” - bila srazenina, rozpousti se kys. octovou za Suméni (vyvoj CO,)
Skupinové reakce s Ag"

CrO4* - Cervenohnéda srazenina, rozpustna v kys. dusi¢né i amoniaku

SO;” - bil4 srazenina, rozpustna v kys. dusiéné, amoniaku a nadbytku sifi¢itanu, povafenim
se vylucuje sttibro

PO,> - luta srazenina, snadno rozpustna v kys. octové i amoniaku

B(OH)4 - bila srazenina vznika z koncentrovanych roztokti, povafenim ¢ernd, zfedéné rozto-
ky se davaji zluté az hnédé srazeniny

CO;5” - Zluta srazenina, povafenim vznika oxid stfibrny a uvoliiuje se oxid uhligity
NO, - bila ¢i zlutava krystalicka srazenina jen z koncentrovanéjsich roztoka
SO4* - bila krystalicka sraZenina jen z koncentrovan&j§ich roztokd

CI" - bila srazenina, rozpustna v amoniaku, na svétle fialovi, Sedne az ¢erna

Br - nazloutlé srazenina, rozpustna v koncentrovaném amoniaku

I - Zluta srazenina, nerozpustna ve zfedéné kys. dusi¢né v amoniaku béla
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4 s , Y 1y o < . © 1x
[Fe(CN)g]" - bild srazenina nerozpustna ve ziedéné kys. dusi¢né, spatn¢ rozpustna ve zred¢-
ném amoniaku 1épe v koncentrovaném, miize byt zabarvena hnédé ptitomnosti [Fe(CN)o]*

[Fe(CN)s]> - ervenohnéda sraZenina, snadno rozpustna ve ziedéném amoniaku

SCN™ - bila sraZenina, nerozpustna ve ziedéné kys. dusi¢né, spatné rozpustnd ve ziedéném
amoniaku

SH™ - Cernd sraZenina
prehled stribrnych soli nerozpustnych ve zredené kyseliné dusicné

CI, Br, I, SCN, CN, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)s]*, SH, 105 (z této skupiny se
v amoniaku nerozpoustéji I, SH; Spatné se amoniakem rozpoustéji Br, SCN,
[Fe(CN)e]*)

prehled stribrnych soli rozpustnych ve zredené kys. dusicné
CrO4*, SO5*, PO,, B(OH),, COs* (NO, ", SO45)
Oxidace roztokem KMnQO;,

oxidaci manganistanem provadime po okyseleni vzorku kapi¢kou 1M kys. sirové, dochazi-li
k prokazatelné spotfebé manganistanu mohou byt pfitomny tyto ionty

SOs%, SH, [Fe(CN)]*, Br, I, SCN, CN, NO,~
Oxidace roztokem jodu

ke vzorku ptfiddme roztok jodu v jodidu draselném, zrnko pevného uhli¢itanu sodného a ka-
picku Skrobového mazu, je-li spotfeba jodu ziejma, mohou byt pfitomny

SOs%, SH, [Fe(CN)s]*, CN™, (SCN")
Redukce kyselinou jodovodikovou
redukci provadime jodidem draselnym v kyselém prostiedi
CrO4*, NO,, [Fe(CN)s]*, ClO5", MnO, ", peroxidy
Anionty tékavych kyselin
pii okyseleni uvoliluji nasledujici anioty plynné produkty
S0;*, COs*, CN,NO,”
Vybrané selektivni reakce anionti:
Cl - s Ag" vzniké bil4 sraZenina, rozpustna v amoniaku, na svétle fialovi, Sedne aZ derna
SO,” - s Ba®" vznika v prostiedi ziedéné kys. dusiéné nerozpustny siran barnaty

_ + . , e, . . v v , v . . . ,
SCN™ - se Fe'" jonty davaji intenzivng &ervené roztoky; pii oxidaci manganistanem v kyselém
prostiedi unika z roztoku kyanovodik £

NOj - vzorek (asi 1 ml) opatrné podvrstvime nékolika kapkami roztoku difenylaminu v konc.
kyselin¢ sirové, podobné reaguji i jind oxidacni €inidla dusitany, chlore¢nany, jodi¢nany, Ze-
lezité soli, manganistany, chromany, peroxidy aj., vyssi selektivity dosahneme piidanim pev-
né¢ho sifi¢itanu sodného v prostiedi 3M kys. sirové, kdy rusi pouze dusitany (dusitany lze
z roztoku odstranit mocovinou v prostiedi 1M kys. sirové)

NO; - s rodanidem draselnym dava v okyselenych roztocich cervené roztoky ON.SCN, které
se varem rozkladaji za odbarveni; kyanozeleznatan draselny se barvi v prostfedi kys. octové
nepatrnym mnozstvim dusitant zluté (dusi¢nany reakci neovliviiuji); chlorid amonny za horka
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rozklada dusitany za vyvoje dusiku; lze vyuzit diazotaci a néslednou kopulaci za vzniku dia-
zobarviva — k rozotku aromatického aminu ve tfedéné kys. octové ¢i 0,1M HCI se ptida vodny
roztok dusitanu a protiepe, po n¢kolika minutach se kopuluje s aminem ¢i fenolem

PO4> - molybdenova soluce (7,5 g molebdenanu amonného se rozpusti za tepla v 50 ml vody
a roztok se vleje do 50 ml kys. dusicné) srazi zlutou srazeninu molybdatofosfore¢nanu amon-
ného, pii zahtati je rekace prikaznd i u zfedénych roztokl

Cviceni:

Dokazované kationty:

Na', K*, NH4+, Ag+, Ca2+, Pb2+, Zn2+, Hg2+, C02+, C d2+, Ni2+, Cu2+, Fez+, Al3+, Bi3+, Fed*
Dokazované anionty:

NO;, NO;, CI, Br, I, SO4*, SOs*, COs*, POs”, MnO4 , SCN™

Ukol:

Na teckovaci desticce si vyzkousejte vSechny dostupné skupinové reakce kationtli a aniotu,
vlastni pozorovani zpracujte do protokolu. Urcete sloZzeni nezndmého vzorku a potvrdte jej
specifickymi reakcemi.



