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SLOVO AUTORU

Tato skripta jsou uréena pro magistersky studijni program Farmacie
vyucovany na Farmaceutické fakulté VFU Brno.

Koncepce prvni a druhé udlohy vychazela ze skript , Liska, Jampilek,
Opatfilovd, Navody do cviéeni z analytické chemie, Kvalitativni anorganicka
analyza, VFU Brno 2008", u tfeti Ulohy ze skript ,Svobodova a kol., Navody do
cviceni z analytické chemie pro posluchace farmacie - Il., UK Praha 1987“. U
posledni tlohy patfi podékovani doc. Jampilkovi za Gvodni text o infracdervené
spektrometrii.

Chtéli bychom zdlraznit, Ze tato skripta v Zadném pripadé
nenahrazuji uebnici analytické chemie, protoZe jsou predevsim uzplsobena
¢asovym moZnostem a potfebam laboratorni vyuky; nejsou zde detailné
popsany vsechny chemické reakce, jez se probiraji na predndskach, reakce
kationtd a aniontd, které se ve cviceni neprovadi, jsou taktéZ z Uspornych
dlvod( vypoustény. Déle byly omezeny reakce, které jsou zdlouhavé nebo by
vyzadovaly extrémni podminky (zahfivani nad 100 °C, delsi préci v digestofi),
kdy analyty nebo ¢inidla jsou toxickd nebo nestabilni (sirouhlik, Sn*, soli
arsenu, uranylu apod.). Skripta tedy obsahuji pouze tu ¢ast latky, kterd je
nezbytnd pro smysluplné provedeni laboratornich cviceni.

Na druhé strané je ziejmé, Ze jsme se u Uloh nemohli omezit pouze
na vycet pracovnich Ukonl formou pracovniho protokolu, protoze
pfi kvalitativni analyze vzorku je od studenta ocekdvana logickd uvaha
a naslednd vlastni dedukce spravného postupu. Student by si mél uvédomit,
Ze i nejjednodussi analytické dikazy jsou zaloZeny na chemickych reakcich,
aproto je samoziejmé, Ze postupu chemické analyzy lze porozumét
pouze se zakladnimi chemickymi znalostmi o charakteristickych reakcich,
roztocich, acidobazickych rovnovahach (pufrech) apod.

Studentiim FaF VFU Brno doporucujeme jako pfipravu na cviceni
i zkousku materidly nachdazejici se v e-learningovém systému MOODLE,
https://amos.vfu.cz/moodle/ v pfedmétu a ,Analyticka chemie | (cviceni)”,
pfipadné , Analytickd chemie 1. V pfipadé hledani uplnéjsich vysvétleni lze
doporucit ucebnici , Karlicek a kol., Analytickd chemie pro farmaceuty, UK
Praha 2005“.

Autofi, srpen 2014

Text byl upraven u cviceni ¢.3 v ¢asti elementarni analyzy, rozsifen o
polarimetrii (cviceni €.4) a upraven v ¢&asti IC (cviteni €.6) kvali zméné
instrumentace (novy ATR nastavec). Dale byly opraveny nékteré preklepy a
reakce antimonitého kationtu. Po pfechodu Farmaceutické fakulty na MUNI,
jsou materidly aktualizovany na serveru https://moodlinka.ics.muni.cz/.

J. Pazourek, zari 2022


https://amos.vfu.cz/moodle/

ZAKLADNi OPERACE PRI KVALITATIVNiI ANALYZE,

LABORATORNI VYBAVENI

Postupy v klasické kvalitativni analyze (dUkazech prvki ¢i chemickych
skupin) vychazi z jednoduchych operaci provadénych v chemické laboratofi
s vybavou zakladnich laboratornich pomlcek a nadobi. K Uspésnému
provedeni dikazu je proto nezbytné ovladat alespon zahfivani laboratornim
kahanem nebo na vodni lazni, filtraci apod.

MozZnosti provddéni dikazovych reakci:
zkumavka, kapkovaci desticka, hodinové sklicko

A — regulace vzduchu
B — regulace plynu

Laboratorni plynové kahany:
Bunsentv, Tecluho
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Bézné laboratorni vybaveni

1. Stojan 2. Byreta 3. Exsikdtor 4. Chladi¢ 5. Délici (extrakcni,
vytfepdvaci) ndlevka 6. Zelezny kruh 7. Erlenmeyerova barika 8. Titracni
barika 9. Drzdk zkumavek 10. Lodi¢ka 11. Filtracni ndlevka 12. Plynovy kahan
13. Kadinka 14. VidZenka 15. Treci miska s tfenkou 16. Azbestovd sitka
17. Lihovy kahan 18. Pipety 19. Odmeérny vdlec 20. Stojan na zkumavky

(www.ped.muni.cz/wchem/chemicke_didakticke_hry/pexeso-laboratorni%20pomucky.htm)



LABORATORNI CVICENI 1. DUKAZY KATIONTU

Klasicky postup dlkazG kationtl je zaloZzen na tvorbé jejich
charakteristickych srazenin z roztokl (viz tabulka na str. 10). Dikaz kationt(
se v laboratofi neprovadi kombinatoricky jako robot (s kazdym cinidlem),
nybrz logickou dedukci vychazejici ze znalosti dikazovych reakci, coZz omezi
pocet provadénych reakci a tim predevsim cas.

V minulosti se provadély dikazové reakce kationtll pomoci presné
usporadaného systému (podle Bottgera) zaloZzeného predevsim na rozdilnych
vlastnostech sulfidd. Podle produktl charakteristickych reakci s ¢inidly HCI,
H.,S, NH4HS, (NH4)2COs byly kationty rozdéleny nasledovné:

I.  skupina nerozpustnych chloridl
1. skupina sulfid( srazejicich se z kyselého prostredi
Ill.  skupina sulfidG a hydroxid{ vylucujicich se z amoniakalniho prostredi
IV.  skupina nerozpustnych uhli¢itan(
V. skupina kationt(, které se nesrazeji zadnym z predchozich ¢inidel

Tento systém vyZzadoval pomérné velké mnoiZstvi vzorku, prace
s plynnym sulfanem byla nepohodIna a cela analyza ¢asové ndrocna, proto se
uz nepoutziva v plivodni podobé, ale stale tvori zaklad rozdélovani kationtd a
tzv. skupinovych reakci.

Tato cCinidla dnes oznacujeme jako skupinova €inidla: HCI, H,SO4, H,S,
NH4HS. K nim se pridavaji jesté dalsi Cinidla s charakteristickymi reakcemi:
hydroxid sodny (roztok NaOH), ¢pavkova voda (hydroxid amonny), jodid
draselny a roztok octanu sodného (zkouska hydrolyzy), pfip. kyselina
$tavelova a uhli¢itan amonny. V soucasné kvalitativni analyze se pro konecny
dikaz iontu jesté pouzivaji Ccinidla selektivni (specificka), kdy
charakteristickou reakci vykazuje nejlépe pouze dany iont (pfip. velmi
omezeny pocet iontl), pak mluvime o specifické reakci (Cinidlu).

Skupinové reakce slouzi hlavné jako zakladni orientacni reakce, jejichz
pozitivni vysledek urcuje, které ionty mohou byt v roztoku pfitomny; negativni
skupinova reakce ukazuje, které ionty v roztoku byt nemohou. Provedenim
vétsiho poctu skupinovych reakci a jejich spravnym vyhodnocenim nakonec
dospéjeme k omezenému poctu iont(, které mohou byt v roztoku pfitomny.
Jejich konec¢nou identifikaci provedeme selektivnimi (specifickymi) reakcemi.




POSTUP PRI KVALITATIVNI ANALYZE KATIONTU

Obvykly postup pfi diikazu kationt(:

1/ Zjisténi pH roztoku univerzalnim indikatorovym papirkem
2/ Dukaz pfitomnosti iontd NHs* (NH4* rusi nékteré dikazy)
3/ Skupinova reakce v kapce ptvodniho roztoku s HCI:

a) pozitivni reakce (vznikd srazenina): 0,5 ml vzorku
ve zkumavce vysrazime pridanim 3% HCI, ddle postupujeme
podle bodu 4/. Odfiltrujeme srazeninu chlorid(. Srazeni bylo
kvantitativni, jestlize pridavkem HCI k filtrdtu se jiz srazenina
netvofi

b) negativni reakce (srazenina se nevytvofila) - dale podle bodu
4/

4/ Skupinova reakce s H,SO4:

a) je-li reakce pozitivni: 0,5 ml plvodniho vzorku, resp.
ve filtratu po oddéleni chloridd vysrazime 35% H,SOa,
povafime a po vychladnuti odfiltrujeme srazeninu
nerozpustnych siran(. Filtrat analyzujeme podle bodu 5/

b) negativni reakce: bez oddélovani postupujeme podle bodu 5/

5/ Skupinové reakce s dalsimi skupinovymi ¢inidly

6/ Podle vysledkd bodu 5/ odstranime v ¢asti pavodniho vzorku kationty
tézkych kovi a mizeme provést dikaz Mg?*, Na*, K* a Li*

7/ Selektivni diikazy kationtd

8/ Ovéreni vysledk(, zejména nejednoznaénych

lonty Na*, K*, NHs* a Mg* se nesrazeji skupinovymi &inidly (sraZeninu
s alkalickym hydroxidem vytvofi Mg?* pouze za nepfitomnosti NH,*).



Tabulka charakteristickych reakci vybranych kationt(

lon/¢inidlo = HCl | H,SO, st NH4HS NaOH NH4OH octan
Ag* ++
Hg,* ++

Pb* +

ca2+

Ba2+

Hg?*
Cu?
cd?
Bi**

Sb3+

Cr3+

A|3+
c02+

Ni2+

Mn?* ++ ++ O]

Zn?* + ++ ® O]

Mg ++ +

++  srdZeni je dokonalé (vznikd svétle modrd sraZenina)

+ srdZeni je jen neuplné nebo pozorovatelné pri vysoké koncentraci

dokazovaného iontu
[E— v Va v . . Ve . Va v ’
® | Cernd sraZenina je v nadbytku Cinidla rozpustnd na Zluty roztok

- zeleny roztok




SKUPINOVA CINIDLA PRO DUKAZY KATIONTU

KYSELINA CHLOROVODIKOVA, 3% HCI
Ag+ Hg22+ Pb2+

se srazeji za vzniku bilych srazenin AgCl, Hg,Cl,, resp. PbCl, nerozpustnych
ve zfedénych kyselindch. AgCl na svétle postupné Sedne vyredukovanym
stfibrem Ag® a za pfitomnosti nékterych komplexotvornych ¢inidel, napf.
ve 2M amoniaku, se rozpousti (na rozdil od Hg,Cl> a PbCly) — vytvafti chlorid
diamminsttibrny, ktery se okyselenim (15% HNOs) rozklada zpét na AgCl:

AgCl + 2 NH3 =2 [Ag(NHs),]* + CI
[Ag(NHs)2]" + 2 H" + CI" > AgCl + 2 NH,*

Hg.Cl, se plsobenim amoniaku rozklada a disproporcionacni reakci vznikajici
elementarni rtut zabarvuje srazeninu amid-chloridu rtutnatého cerné:

Hg,Cly + 2 NH3 = Hg® + [Hg(NH>)]Cl + NH;* + CI

PbCl, se v disledku relativné vys$si rozpustnosti nesrazi kvantitativné a
na rozdil od AgCl a Hg,Cl, se dobfe rozpousti v horké vodeé.

KYSELINA SIROVA, 35% H,SO4

Ba2+ Pb2+ Ca2+ (SI'2+ Hg22+ Ag+)

se srazeji ve formé bilych siran(, z nichZ nejméné rozpustny je BaSO4 a nejvice
rozpustny CaSOq, ktery se proto sraZi jen z koncentrovanéjsich roztok(. Ca®*
se mlze alternativné dokazat reakci s kyselinou stavelovou, se kterou tvofi
bilou krystalickou sraZzeninu Stavelanu vapenatého.

PbSO, na rozdil od ostatnich nerozpustnych sirand po pfidani roztoku
NH4HS zéerna v dsledku konverze na PbS.

SULFAN, NASYCENY ROZTOK H,S (KYSELE PROSTREDI)

Ag+ Pb2+ Hg22+ Hg2+ Cu2+ Cd2+ Bi3+ Sb3+( Sn2+ Sn4+)

poskytuji nerozpustné sulfidy rdznych barev (viz tabulka), obvykle cerné.
Pozor! Sulfan md redukcni ucinky a pripadnd sraZenina se muZe zaménit
za bily zdkal elementdrni siry.

Postup: Vzorek na kapkovaci desti¢ce nejprve okyselime kapkou 3% HCI a pak
priddme nékolik kapek Cinidla. Pozorujeme vznik sraZzeniny.



HYDROGENSULFID AMONNY, ROZTOK SULFANU ZNEUTRALIZOVANY NH;

Ag+ Pb2+ Hg22+ Hg2+ Cu2+ Cd2+ Bi3+ Sb3+ ( Sn2+ Sn4+ )
Fe2+ Fe3+ C02+ Ni2+ Mn2+ Zn2+ (A|3+ Cr3+)

Reaguji tedy prakticky vSechny kovové kationty kromé kationtl alkalickych
kov(, kov( alkalickych zemin a Mg?*. Tvofi se predevsim cerné sulfidy, ale
hydrolyzujici kationty tvofi hydroxidy (Cr®*, Al**).

Sh,Ss, SnS; se v nadbytku Cinidla rozpusti za vzniku thiokomplexd. CoS a NiS
polymerizuji a nedaji se ani kyselinami rozpustit.

HYDROXID SODNY, 0,1M NaOH

Ag+ Hg22+ Pb2+ Ca2+ Sr2+ Hg2+ Cu2+ Cd2+ Bi3+ Sb3+ Sn2+ Fe3+
FeZ+ Cr3+ A|3+ C02+ Ni2+ Mn2+ Zn2+ Mg2+

Jak je vidét, hydroxid sodny srazi skoro vsechny kationty kovt, s vyjimkou
iontl kov( alkalickych zemin a Ba?*; Mg?* se sraZi v silné alkalickém prostiedi,
ale bez pritomnosti amonného kationtu. SraZeniny jsou hydroxidy, oxidy
(hnédy Ag,0, Zluty HgO) nebo zasadité soli (oxidosoli).

Nékteré sraieniny méni barvu: Hgy(OH), se barvi cerné dismutaci
na elementarni rtut Hg®, bily Mn(OH), se oxiduje aZ na éerny MnO,, Fe(OH),
rezavi na klkovity Fe(OH)s, riZzovy Co(OH), na hnédy Co(OH)s.

Je obvyklé, Ze srazené hydroxidy se daji rozpustit v kyseliné (=neutralizace).
Avsak nékteré hydroxidy se mohou rozpustit i v nadbytku cinidla (2M NaOH)
na soli; jsou to amfoterni hydroxidy téchto kationta:

Pb2+ A|3+ Zn2+ Sb3+ Sn2+ Cr.3+

Vzniklé roztoky [M(OH).]" (olovnatan, hlinitan, zinecnatan ...) jsou bezbarvé
s vyjimkou chromitant, které jsou zelené. Tato vyznamna reakce se da vyuZzit
k oddéleni téchto iontl ze smési (odfiltrovani srazeniny).

AMONIAK, HYDROXID AMONNY, 0,1M VODNY NH;

Vodny roztok amoniaku je roztok hydroxidu amonného, takie u vétSiny
kationtd (mimo kationtl alkalickych kov(i a kovl alkalickych zemin) dochazi
k obdobné reakci jako s hydroxidem sodnym (tvorba nerozpustnych
hydroxidu):

Pb2+ Bi3+ Sb3+ Sn2+ Fe3+ Fe2+ Cr3+ A|3+ Hg2+ Hg22+



Vyjimkou jsou ionty halogenidl rtutnych, které se srazeji jako bilé amidosoli
Hg(NHs)Cl (pfi reakci se vytvoFi elementarni ¢ernd Hg®), a dale ty, které se
rozpusti v nadbytku ¢inidla (2M NHzs) za tvorby rozpustnych amminkomplexa:

Ag* Cd** Zn** Cu®* Ni** Co** Mn%*

Komplexy [Ag(NHs)2]*, [Cd(NH3)a]%*, [Zn(NH3)s]?*, [Mn(NHs)s]** jsou bezbarvé,
[Cu(NH3)a)* je modry, [Ni(NHs3)s]** je svétle modry, [Co(NHs)e]?>* je
Zlutohnédy, protoZe vznikajici rGZzovy Co(OH), se v alkalickém prostredi
postupné oxiduje vzdusnym kyslikem na Co(OH)s. Tyto vyznamné
komplexacni reakce se daji vyuzit jak pfimo k identifikaci, tak i k oddéleni
téchto iontl ze smési (odfiltrovani srazeniny).

JODID DRASELNY, 0,1M KI
Ag+ Cu2+ Sb3+

poskytuji nerozpustné srazeniny jodid(, véetné nasledujicich, které se ale
v nadbytku (1M KI) rozpousti:

Pb2+ Bi3+ Hg2+ Hg22+

Komplexy Pb?* a Hg?* jsou bezbarvé, komplex Hg,?* Zluty, ale vyluduje se &erna
elementarni Hg°.

POZOR! Jodid ma redukéni vlastnosti, takZe napf. ionty Cu?* jsou redukovény
na Cu* a vzniklad bild srazenina Cul je zbarvena jédem hnédé. Obdobné se
chovaji ionty Fe**, dochdzi k redukci na Fe?*, vznikd hnédy roztok jodu. Jéd se
dad dokazat zredukovanim na jodid po ptidani nékolika kapek roztoku

.....

I, + SO32> + H,0 221+ SO42> +2 H*

OCTAN SODNY, 1M CHsCOONa
Bi3+ Sb3+ ( Sn2+ Sn4+ )

tvofi srazeniny hydroxidG v ddsledku HYDROLYZY v mirné alkalickém pH,
protoZe octan sodny je sl slabé kyseliny a silné zasady. Kdybychom poutzili
silné alkalické pH, zhydrolyzuje vétSina kovovych kationtl (viz reakce NaOH);

s es

i pouhé zredéni kyselého roztoku vodou.

Postup: K 0,5 ml vzorku pfiddame pevny NaCl, pfipadnou vzniklou srazeninu
chloridd odfiltrujeme. K ¢irému filtratu pak pridame Cinidlo a pozorujeme, zda
se tvoti srazenina.

Pozn.: Cr** tvofi pfechodné Sedozelenou sraZeninu, kterd se vsak rozpusti
na modravé fialovy roztok acetdtokomplexi. Fe** tvofi slabé &ervené
rozpustné acetdtokomplexy.



SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU

Odstranovani kationtl tézkych kovu

Jako kationty tézkych kovl se formalné oznacuji vsechny kationty
kromé iontd alkalickych kov( a kovi alkalickych zemin. Spole¢nou vlastnosti
téchto tzv. kationtl tézkych kovl je tvorba sraZenin se skupinovymi Cinidly
(viz pfedchozi reakce), zvlasté s hydrogensulfidem amonnym — vyznamné tak
ru$i dikazy iontd alkalickych kovt a kov( alkalickych zemin (Li*, Na*, K* a Mg?')
se selektivnimi Cinidly. Proto pfed vétSinou selektivnich reakci je nutno tyto
kationty téZzkych kovl odstranit:

Postup: k 1 ml vzorku pfiddme 0,5 ml hydrogensulfidu amonného a 1 ml
uhli¢itanu amonného, zfiltrujeme, filtrat okyselime HCl a pfitomné tékavé
amonné soli nechame opatrné odpafrit (,odkufovani") na porceldanové misce
do sucha a mirné vyzihdme. Odparek rozpustime v CiSténé vodé a ve vyluhu
dokazujeme vyse zminéné kationty.

Pro selektivni reakce pf¥i dikazu kovu alkalickych zemin (Ca%, Ba*) je

rovnéz nutno tézké kovy odstranit: ve zkumavce k 1 ml vzorku pfiddme 1 ml
roztoku sulfidu amonného, srazeninu sulfidd odfiltrujeme. Filtrat
neutralizujeme pomoci 50% kyseliny octové. Ve filtratu jsou nyni pouze ionty
alkalickych kov( a kovu alkalickych zemin.

Dukazy v plameni

Tyto zkousky jsou jednoduché a citlivé a Ize je pouzit k dikazim pfimo
ve vzorku bez uUprav. Plamenovymi zkouskami (nad plynovym kahanem)
dokazujeme pfedevsim alkalické kovy a kovy alkalickych zemin: Na*, Li*, Ca%,
Sr?*, Ba**, Ca*.

Platinovy dratek s ockem zataveny ve sklenéné tyCince ocistime
opakovanym Zzihdnim a notfenim do kadinky s koncentrovanou kyselinou
dusi¢nou tak, aby nebarvil svitivy plamen plynového kahanu. Pak na ocko
naneseme vzorek (nejlépe tuhy odparek pfip. kapku roztoku). V pfipadé
pozitivni reakce pozorujeme v prvnich vtefindch po vneseni do svitivé ¢asti
plamene intenzivni barvu — od Zluté aZ po zelenou.

Pozn.: pracujeme v digestofi!



DUKAZY NH.*

Tento kationt dokazujeme jako prvni pfimo v ptivodnim vzorku.

K 0,5 ml vzorku ve zkumavce priddme 1 ml NaOH (2M) a lehce
zahtejeme. Unikajici plynny amoniak vytésnény silnou zasadou
dokazeme napf.:

1/

navlhéeny univerzalni indikdtorovy papirek zmodr3;

2/ filtraéni papir s kapkou roztoku soli Cu?* zmodra

3/

papirek s kapkou Nesslerova ¢inidla (tetrajodortutnatan draselny
K3[Hgls] v prostfedi KOH) zhnédne.

2 NH;s + [Hgla]* = [Hg(NH)I] ¥ + 3 I+ NH,*

Pozn.: pri vysokych koncentracich Ize indikovat plynny amoniak i ¢ichem

DUKAZY Li*

1/

Li* se dokaze nejsnadnéji reakci v plameni. Barvi plamen [€lial{ale}:]
cervené, zbarveni plamene se objevuje hned po vlozeni vzorku do
plamene.

DUKAZY Na*

1/

Sodné soli barvi nesvitivy plamen intenzivné Zluté. Reakce je vysoce
citliva.

DUKAZY K*

1/

2/

3/

Pfitomnost tékavych draselnych soli ve vzorku nejjednoduseji
testujeme plamenovou zkouskou — v plameni se objevi

zabarveni. Zluté zbarveni sodiku se da potla¢it modrym kobaltovym
sklem, pres které zbarveni plamene pozorujeme.

K nékolika kapkam neutrdlniho roztoku vzorku NO, OoN
pfiddme na kapkovaci desce sodnou sl OzNQH xo,
hexanitrodifenylaminu (dipikrylaminu). Vznika

v vy . v . v NOz O:N
oranzoveé Cervend srazenina. Rusi ionty NH,".

S hexanitrokobaltitanem trisodnym vznika Zluta srazenina (nevznika s
Na*). Rusici ionty NHs* nutno odstranit ,,odkourenim" s HCI.



DUKAZY Mg?*

1/ Ke kapce vzorku pfidame postupné kapku oH
magnesonu (4-nitrobenzen-azo-resorcinol), @[ N
2 kapky 0,1M NaOH a porovname zbarveni. " O\ o
Hydroxid hofrecnaty srazeny v pfitomnosti E
magnesonu tvofi cheldt, ktery vytvari
chrpové modfe zbarveni povrchu sraZeniny (,lak"). Rusi amonné
ionty.

2/ Pomoci zkumavkové reakce lze pfitomnost Mg? dokézat jako bilou
mikrokrystalickou srazeninu MgNHiPO, v pfitomnosti alkalickych
kovi: 0,5 ml vzorku, nékolik kapek 1M NH4Cl, 1M Na;HPO,; a
po kapkdch 2M NHs. Vylouceni srazeniny urychlime trfenim stén
zkumavky sklenénou tycinkou.

DUKAZY Ba?*

1/ Tékavé soli barvi plamen ZEIERS.
2/ Ke kapce vzorku pfidame 1 kapku 10% kyseliny octové a 2 kapky 10%
K,CrO4. Vznika Zluté sraZzenina chromanu barnatého (nerusi Ca?).

3/ Na filtracni papir ddme kapku vzorku a rhodizonanu o
sodného. Vznikne hnéda skvrna, ktera po pokapnuti © OH
3% HCl zCervena. o oH
0
DUKAZY Ca?*

1/ lonty Ca? barvi plamen [slglle /= (o] lar Aol /= Ne=ia=ly =,

2/ V slabé kyselém prostfedi nadbytku kyseliny Stavelové vznika bila
krystalicka sraZzenina $tavelanu vapenatého. Provedeme na sklenéné
desce nebo hodinovém sklicku: k 1 kapce vzorku pfidame 1 kapku
kyseliny stavelové. Ba®* ani alkalické kovy reakci nerusi.

DUKAZY Ag*

1/ Ke kapce vzorku pfidame kapku roztoku Chelatonu Il (komplexuje
rusici kovové ionty = maskovani), kapku 2M NH; a kapku 1M KI.



Za téchto reakénich podminek je Zlutd srazenina Agl specifickym
dlikazem iont0 stfibra.

2/ K1 kapce 10% K,CrO4 pfidame na filtraénim papife 1 kapku vzorku a
vysusime. Stfed skvrny pokdpneme 2M NHs, ddle nékolika kapkami
50% kyseliny octové. Vznikly cerveny prstenec Ag,CrO. je dlkazem
pfitomnosti Ag".

DUKAZY Pb?*

1/ Na filtracni papir ddme 1 kapku vzorku, 1 kapku 35% H,S04. Vzniklou
bilou srazeninu PbSO4 promyjeme vodou - do stfedu skvrny pipetou
opatrné priddvdme po kapkach Ccisténou vodu. Kapkou sulfidu
amonného sraZzenina z¢erna (konverze na PbS).

2/ Zkumavkova reakce: k 0,5 ml vzorku se prida nékolik kapek 1M KI.
Zluta srazenina Pbl, se zahtatim rozpusti (napf. zkumavku umistime
do proudu horké vodovodni vody), ochlazenim se vylouci Zluté
Supinky (,zlaty dést").

3/ Sroztokem 10% chromanu draselného vznika Zluta srazenina
PbCrQ,, rozpousti se v HNOs i NaOH.

DUKAZY Hg,**

1/ Na filtraéni papir dame kapku nasyceného roztoku NaNO; a tfi kapky
0,1M stfibrné soli (AgNOs). Po vsaknuti kapneme 1 kapku vzorku.
Malo rozpustny dusitan stfibrny AgNO, zpUsobi redukci rtutnych soli
za vzniku ¢erné elementarni rtuti Hg®.

2/ Charakteristické pro rtutné soli je dismutace rtutnych iont(
v alkalickém prostFedi na ionty Hg?* a Hg® (viz skupinové reakce HCI).

DUKAZY Hg?*

1/ Na filtraéni papir postupné naneseme kapku 1M KI, 20% sifi¢itan
sodny, 10% CuSQ4, 3% HCl a nakonec kapku vzorku. Oranzové Cervena
skvrna tetrajodortutnatanu médného je dikazem pfitomnosti Hg?".



DUKAZY Hg.,** a Hg?*

1/

2/

3/

Hlinikovy plisek (alobal) odmastime a pokdpneme vzorkem. Po chuvili
se zakne tvofit katalytickym pUsobenim iontd Hg,** nebo Hg?
Sedobily povlak Al,Os . x H,0.

Na filtracni papir kdpneme kapku vzorku, kapku 5% SnCl, a kapku
Cerstvé predestilovaného anilinu (vytvofi se vhodné pH, Sb3* nerusi).
Tmava skvrna vyredukované rtuti je diikazem jak Hg,?* tak i Hg?*.
Kationty rtuti obou oxidac¢nich stupri také dokazeme oA
roztokem 1% roztokem difenyl-karbazidu, vznikne ™ 70( W
modrofialové zbarveni. @

DUKAZY Cu?

Médnaté roztoky jsou v disledku hydratace modré, modrozelené nebo

zelené. Bezvodé soli jsou bilé.

1/ Plamenova zkouska zplsobi zelené zabarveni plamene (zbarveni
pochazi z tékavé soli médnaté, napt. CuCl,).

2/ Nafiltraéni papir kapneme 1 kapku vzorku a 10% HCI, poté kapku 10%
hexakyanoZeleznatanu draselného Ks[Fe(CN)s]. Vznikne hnéda
srazenina (Hatchettova hnéd).

3/ Na filtracni papir kdpneme postupné kapku vzorku, 10% vinanu
sodno-draselného  (maskuje  jiné  kationty), 5
benzoinoxim (Kupron) a papirek umistime nad pary h O
amoniaku. Zelena skvrna je specifickym duikazem OH
Cu.

DUKAZY Cd?*

1/ Ke kapce vzorku pfidame 1-2 kapky 10% HCl a roztok sulfanu. Vznika
Zluta srazenina CdS. Nékdy je potieba pfi této reakci provést stinéni
rudicich iont (napf. Cu?, Co?, Ni?*).

2/ Na filtracni papir ddame kapku vzorku, o,

kapku 10% HCI, kapku roztoku @

Cadionu S a 2 kapky 2M NaOH. Fialové N=
E\N—< }—N‘NQ

zabarveni skvrny hydroxidu kademna-
tého prejde na razové.



DUKAZY Bi3*

Soli Bi** jsou bezbarvé. Ve vodé se rozpoustéji chloridy, sirany, dusi¢nany.

Snadno dochazi k hydrolyze za vzniku bilych nerozpustnych oxidosoli.

Hydrolyzu Ize potlacit pfidanim kyselin o stejném aniontu (nutno udrzovat pH

<2).

1/

2/

Na filtraénim papife pokapneme vzorkem krystalek thiomocoviny;
vznikne Zluté zbarvena komplexni sloucenina.
Na filtracnim papife ke kapce vzorku priddme kapku bismutiolu.
Vznikne jasné Cerveny nerozpustny komplex.

DUKAZY Sh3*

Kationty antimonité hydrolyzuji podobné jako Bi®*.

1/

2/

3/

Krystalek thiomocoviny na filtraénim papife pokdapneme vzorkem;
vznikne Zluté zbarveni (méné vyrazné ne? u Bi**).

Do zkumavky s nékolika kapkami vzorku pfidame 1 ml sulfidu
amonného. SraZeninu odfiltrujeme a ve filtrdtu (obsahuje
thioantimonitan) okyselime 10% HCI. Vyloudi se oranZova srazenina
Sb,Ss.

Na hodinovém sklicku (nebo ve zkumavce) pokropime krystalek
thiosiranu sodného Na,S,03 nékolika kapkami 10% Na,COs; a dvéma
kapkami vzorku. Po opatrném zahrati se vytvofi Cervena srazenina
antimonové rumélky (Sb,Ss + Sb,0s).

DUKAZY Fe3*

Ackoli Fe3* je bezbarvy, roztoky Zelezitych soli jsou Zlutohnédé zbarveny

postupnym vznikem Fe(OH); (hydroxo-komplexy).

1/

2/

3/

Jednu kapku hexakyanozeleznatanu draselného K4[Fe(CN)e¢] kdpneme
na filtracni papir a poté kapku vzorku. Vznikne tmavomodry komplex
berlinské modii KFe"[Fe"(CN)e].

Na filtracni papir ke kapce vzorku priddme kapku thiokyanatanu
amonného; vznikne charakteristicky krvavé cerveny rozpustny
komplex.

Na filtracnim papife ke kapce vzorku pridame kapku Oy OH
HO %

5% kyseliny sulfosalicylové. Za pfitomnosti Fe3* se
HO
0

vytvofi rozpustny fialovy komplex. |

o=



DUKAZY AP+

1/ Zkumavkova reakce: k 0,5 ml vzorku pfiddme 2 kapky roztoku
alizarinu S a okyselujeme 10% HCI, az prejde cervené zbarveni
do Zlutého. Po kapkdach opatrné priddvame 2M NHs. Za pfitomnosti
kationtd AIP* se vyloudi sraZenina AI(OH); na povrchu &ervené
vybarvend (,lak"). Provadime soucasné srovnavaci reakci (slepy
vzorek bez pfitomnosti kationtd Al%*).

2/ Kapneme 2-3 kapky morinu (derivat flavonu) na filtraéni papir a
vysusime. Pfidame kapku vzorku a okyselime 3% HCI. Jako dikaz Ho
pfitomnosti AI** se projevi v UV svétle intenzivni zelend
fluorescence. Rovnéi je tfeba provést reakci se slepym vzorkem.

DUKAZY Cr3*

Hydratované ionty Cr* jsou intenzivné fialové, ve formé komplexd (sirany,
chloridy) maji zabarveni zelené. Chromité kationty dokazujeme selektivnimi
reakcemi po jejich oxidaci v prostfedi alkalickych hydroxid( jako CrO4*.

Provedeni: Ve zkumavce k 1 ml vzorku pfidame 2 ml 2M NaOH, 1 ml 3% H,0,
a smés povarime. Vzniklé hydroxidy odfiltrujeme a Ciry filtrat je za pfitomnosti
aniontt CrO4% Zluté zabarven (lze jej pouZit soucasné k selektivnim dikazdm
AlP* a Zn?).

1/ K 0,5 ml ochlazeného filtratu priddme nékolik kapek 3% H,0,,
okyselime 35% H,SO4 a ihned pfiddme 0,5 ml amylalkoholu. Jsou-li
pfitomny ionty CrO,*, alkoholickd vrstva se zbarvi modfe. Takto
provedena analyticka reakce je specificka.

2/ Na kapkovaci desce okyselime kapku filtratu zfedénou 3% HCl a po
pfidani kapky 1% difenyl-karbazidu vznikne fialové c¢ervené
zabarveni.

DUKAZY zZn?*

1/ Ke kapce vzorku na kapkovaci desce pfidame kapku 3% HCl a kapku
10% hexakyanoZeleznatanu draselného. Vytvofi se bila sraZenina
hexakyanoZeleznatanu zinecnatého Zn,[Fe(CN)s]. Pozor! Pfitomné
stopy iont0 Zeleza obvykle zabarvi tuto bilou srazeninu do modra (viz
berlinskd modr KFe[Fe(CN)g])

2/ Zkumavkova reakce: k 0,5 ml vzorku pfidame NH4HS. Vznikd bila
srazenina ZnS, ktera je v minerdlnich kyselinach rozpustna. V pripadé
pouziti filtratu po oddéleni amfoternich hydroxid( neutralizujeme
vzorek 50% kyselinou octovou.

N
HN”

0

pac

“NH

O



DUKAZY Co?*

Ve vodnych roztocich jsou hydratované kobaltnaté ionty rGZzové zbarveny.
Bezvodé soli jsou modré.

1/

2/

Na filtracni papir ddme kapku vzorku a kapku konc. HCI. Skvrnu
opatrné nad plamenem vysusSime, projevi se modré zbarveni
komplexu Co[CoCl,].

Zkumavkova reakce: k 0,5 ml vzorku pfidame 0,5 ml thiokyanatanu
amonného a 1 ml amylalkoholu. Alkoholicka vrstva se po vytiepani
zbarvi intenzivné modre komplexni slouceninou (NH4)2[Co(SCN)J).
Reakci rusi pfitomnost iontll Fe3* (intenzivné &erveny roztok), které
maskujeme pomoci NaF.

DUKAZY Ni**

V hydratovaném stavu jsou Ni?* ionty jasné zelené zbarveny, bezvodé jsou
bezbarvé.

1/

2/

3/

Na filtracnim papife pokdapneme vzorkem CH,
krystalek thiomocoviny; vznikne Zluté zbarvena HO”N\ﬁ/L\N/OH
komplexni sloucenina.

Na filtraénim papife pfiddme ke kapce vzorku
kapku Cugajevova ¢inidla (2,3-butandiondioxim) a skvrnu okoufime
nad amoniakem. Vznik Cervené sraZeniny je specifickym dikazem.
lonty Fe?*, Co?* a Cu?* tvofi rovnéz barevné komplexy, ty jsou viak
rozpustné a mlzeme je ze skvrny vymyt zfredénym amoniakem.

NH; srazi svétle zelenou srazeninu Ni(OH),, ta se v nadbytku NH3
rozpusti na modrofialovou komplexni sloué¢eninu [Ni(NHs)e]%*.

CH,

DUKAZY Mn?*

1/

2/

Na filtracni papir kdpneme kapku vzorku a kapku 0,1M NaOH.
Postupné vznikaji rQizné zbarvené oxidacni produkty zpUsobené
oxidaci vzdusnym kyslikem.

Zkumavkova reakce: k 0,5 ml vzorku ptidame nékolik kapek 15% HNO3
a asi 0,5 g pevného peroxodisiranu draselného K;S,0s a 3 kapky 0,1M
AgNOs. Smés lehce povafime, po usazeni sraZeniny pozorujeme
fialové zbarveny roztok manganistanu. Oxidace je katalyzovana Ag*
ionty a reakce je pro dikaz Mn?* specificka.



LABORATORNI CVICENI 2. DUKAZY ANIONTU

POSTUP PRI KVALITATIVNI ANALYZE ANIONTU

Obsah kationtl ve vzorku je jiz zndmy a diky znalosti jejich
charakteristickych reakci miZeme pfitomnost nékterych aniontll vyloudit.
Vime-li, Ze ve vzorku jsme jiZz dokazali Ag*, pak miZeme samoziejmé vyloucit
pfitomnost aniontl halogent. Obdobné za pfitomnosti kationtd a aniontl s
redukcnimi vlastnostmi nemohou soucasné byt ve vzorku anionty, které maji
vlastnosti oxidacni.

Pomoci univerzalniho indikatorového papirku zjistujeme pH vodného
roztoku. Je-li reakce kyseld, mizZe vzorek obsahovat volnou kyselinu nebo sl
silné kyseliny a slabé zasady; pfi alkalické reakci je pfitomna silna zasada nebo
sdl silné zasady a slabé kyseliny; pfi neutrdlni reakci lze predpokladat
pritomnost soli silné kyseliny a silné zasady, které nehydrolyzuji. Pro spravné
vyhodnoceni skupinovych srazecich reakci aniontl je tfeba zajistit neutralni
prostredi!

Neobsahuje-li vzorek barevné kationty kov(, lze podle zabarveni
vodného roztoku predpoklddat pfitomnost iontd CrOs* (Zluté zbarveni),
Cr,0/%(oranzové zbarveni), [Fe(CN)e]* (Zluté =zbarveni), [Fe(CN)e]*
(Zlutozelené zbarveni), MnO4 (fialové zbarveni).

Skupinové a selektivni reakce

Obdobné jako pfi dlikazu kationtl pouZivame skupinové a selektivni
reakce. Jako reakce skupinové vyuzivame analytické srazeci a redoxni reakce.
Na zdkladé jejich vysledkd vymezime skupinu aniontl, které ndsledné
dokaZeme selektivnimi reakcemi.

Skupinové reakce sraZeci jsou zaloZeny na tvorbé barnatych a
stfibrnych soli, u kterych posuzujeme jejich rozpustnost ve vodé (pracujeme
s vodnymi roztoky!) a stdlost jejich srazenin v kyselém prostiedi. Tato
sledovani maji orientacni charakter, rozdilnost rozpustnosti je relativni, je
ovlivnéna iontovou silou roztoku, pomérem koncentraci vzorku a Cinidla.

Skupinové reakce redoxni nam daji informaci o zastoupeni aniont(l s
redukénimi vlastnostmi (roztoky KMnO4 a |, se odbarvi) a vlastnostmi
oxidacnimi (KI se oxiduje na jod, ktery roztok barvi).



ODSTRANENI KATIONTU (TEZKYCH KOVU)

Pred dlkazy aniontd skupinovymi reakcemi a pro vétsinu selektivnich
reakci je nutno odstranit kationty tézkych kovl (kovy alkalické nerusi).
Vysrazime je pomoci Na,COs, vznikaji nerozpustné uhli¢itany, anionty
zUstanou v roztoku jako sodné soli, které reakce nerusi:

M?* + Na,CO3; = MCOs + 2 Na*

Provedeni: K ¢asti roztoku vzorku na porceldnové misce priddvame roztok
uhli¢itanu sodného (sledujeme pfibyvani srazeniny a okamzik, kdy roztok
zacCne reagovat alkalicky). Povafime 5 minut, srazeninu odfiltrujeme a malym
objemem vody promyjeme. Filtrat opatrné neutralizujeme 15% HNO:s.

Pti vySe uvedeném postupu odstranovani kationtd tézkych kovl do
vzorku zavedeme uhli¢itany, které proto musime predem dokazat
v ptivodnim vzorku. Totéz se tykd dusi¢nand, fosfore¢nand a sirand, které se
mohou adsorbovat na povrchu srazeniny uhli¢itana.

Je tfeba si uvédomit, Ze pri odstranovani kationt tézkych kovl muze
také dojit k chemické zméné (sifi¢itany, sulfidy, dusitany a arseni¢nany v
alkalickém prostredi béhem zahrivani podléhaji oxidaci). V kyselém prostredi
(zjistujeme pH vzorku!) se nemohou vyskytovat anionty kyselin, které se
snadno rozkladaji nebo jsou tékavé (uhli¢itany, dusitany, sificitany, thiosirany,
sulfidy, kyanidy). To mlZe nastat také pfi neutralizaci kyselinou dusi¢nou.



SKUPINOVA CINIDLA PRO DUKAZY ANIONTU

REAKCE S CHLORIDEM BARNATYM (0,05 M BaCl,)

Chlorid barnaty z neutralniho prostfedi srazi nerozpustné bilé barnaté
soli (az na Zluty BaCrO,), které se vyznacuji rliznou stalosti v kyselém
prostifedi. Podle rozpustnosti v kyselinach mizeme barnaté soli rozdélit do
3 skupin:

1. Nerozpustné i v silné kyselém prostiedi:
5042_ 105

2. Rozpustné v silné kyselém (3% HCIl), nerozpustné ve slabé kyselém
prostiedi (10% kyselina octova):

CrO. SOs* S,05%

3. Rozpustné i ve slabé kyselém prostiedi (10% kyselina octovad), tj.
nerozpustné jen v neutrdlnim prostredi:

PO43— COaz- *BO,

*Boritan jako sul velmi slabé kyseliny vytvori sraZeninu po priddni
kapky 0,1M NH;.
Provedeni: Do 3 jamek kapkovaci desky ddme kapku neutralniho vzorku,
kapku ¢inidla a pozorujeme tvorbu sraZzeniny proti tmavému pozadi. Vytvofi-
li se srazenina, zkouSime jeji rozpustnost pfidanim nékolika kapek 10%
kyseliny octové a 3% HCl do druhé a tFeti jamky.

REAKCE S DUSICNANEM STRIBRNYM (0,1M AgNOs)

Podle rozpustnosti vznikajicich srazenin mlzeme stfibrné soli rozdélit
do 4 skupin:

1. nerozpustné v 15% HNOs:



CI (bild srazenina)  Br ™ (svétle Zlutd) I"(zlutd)  SCN- (bild)

2. rozpustné v HNOs, stalé jen v neutralnim prostredi:

S0s% (bild)  S,0s3% (bila, postupné tmavne) PO, (Zlutd)
AsO,> (hnéda)lCrO.% (Cervenohnéda) e B Q-1 [=¥4lc)]

BO, (bila, z konc. roz.) NO; (bila, z konc. roz.)

3. rozpustné v 25% amoniaku, nerozpustné ve 0,1M amoniaku:

Br- (svétle zlutd) SCN- (bild)

4. nerozpustné v 25% amoniaku:
I (Zlutd)

Provedeni: do 3 jamek kapkovaci desky ddme po kapce neutralniho vzorku a
Cinidla. PFi tvorbé srazeniny zkousime jeji rozpustnost nékolika kapkami 15%
HNOs a v nékolika kapkach 0,1M amoniaku. Srazeniny stfibrnych soli na svétle
zvolna fialovi nebo $ednou (tvorba AgP®).

REAKCE S MANGANISTANEM DRASELNYM V SILNE KYSELEM PROSTREDI,
0,002M KMnO,4

Manganistan je silné oxidacni cinidlo, odbarvuje se do hnédého
odstinu (redukce na Mn* pfip. aZ na Mn?*); pozitivné reaguji oxidovatelné
anionty:

SO3% S;0s* Br I S SCN" CN" NOy
Provedeni: Na kapkovaci desku ddme 2 - 3 kapky vzorku, okyselime kapkou

35% H,S04. Po kapkdch priddvame Cinidlo a proti bilému pozadi pozorujeme
odbarvovani fialového roztoku cinidla.



REAKCE S JODEM, 0,01M I,

Jéd je na rozdil od KMnO, jen mirné oxidacni Cinidlo; tuto reakci
provadime jen v pfipadé pozitivni reakce s KMnQa.

Provedeni: ke 2 - 3 kapkdm neutralniho vzorku na kapkovaci desce priddme
zrnko hydrogenuhli¢itanu sodného, kapku Skrobového roztoku a nékolik
kapek ¢inidla. Nezlstane-li roztok ani po pridani inidla a promichani trvale
zbarven , mohou byt pfitomny redukujici anionty:

S03% S;03% CN™ (SCN z konc. rozt.)

REAKCE S JODIDEM DRASELNYM, 0,1M KI.

I+

Jednd se o redukéni reakci (vznikaji Cr'™ resp. N™) za vzniku syté
modrého zbarveni komplexu jédu se Skrobovym mazem:

Cr042' NO,

Provedeni: Na kapkovaci desku dame kapku cinidla, kapku skrobového
roztoku, kapku 3% HCI. Potom k roztoku pfidame kapku vzorku.

21+2NO; +4H" > 2NO+1,+2H,0



Tabulka charakteristickych reakci vybranych aniontu
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NO;
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srdZeni je dokonalé
srdZeni je neuplné nebo pozorovatelné pouze pfi vysoké koncentraci
dokazovaného iontu

vznikld sraZenina je v nadbytku Cinidla rozpustnd
pozitivni prubéh dikazové reakce

pozitivni pribéh dikazové reakce pouze pri vysoké koncentraci
dokazovaného iontu




SELEKTIVNI REAKCE ANIONTU

DUKAZY SO.*

1/ Na sklenénou kapkovaci desku nebo hodinové sklicko (podlozené
tmavou podlozkou) ke kapce vzorku pfidame kapku 10% HCl a 0,05M
BaCl,. Vznika bilda mikrokrystalickd srazenina BaSOa..

S04% + BaCl, = 2 ClI" + BaS04 WV

DUKAZY SO5*

Ve vodé rozpustné sific¢itany (alkalické a amonny) maji redukcni
vlastnosti, vzdusnym kyslikem se pomalu oxiduji na sirany.

1/ Zkumavkova reakce: k 0,5 ml vzorku pfidame 5 kapek 35% H,SO;, a
zahtejeme. Vznikld kyselina sifi¢itd se rozklada a unikd SO,, ktery
dokazeme pomoci papirku s cerstvé vysrazenym Ni(OH),. Probéhne
indukovana reakce, pfi niz se vytvofi ¢erna skvrna Ni(OH)s. Reagencni
papirek si pfipravime tak, ze na prouzek filtracniho papirku naneseme
kapku 0,05M Ni(NOs),, pak kapku 2M NaOH a vzniklou zelenomodrou
skvrnu Ni(OH), promyjeme opatrné nékolika kapkami vody. Obdobné
reaguji také ionty S,03%".

5032_ + H,S04 -> SO, /I\ + H,O + 5042_

2/ K nékolika kapkdm neutralniho vzorku ptriddvame 5mM roztok I,
pokud se odbarvuje. Univerzalnim indikatorovym papirkem zjistime,
zda je vznikly roztok kysely - vzorek miize obsahovat SOs?".

5032_ + 1, + H,0 > 21 +2H"+ 5042_
Pozn.: Thiosirany reaguji stejné, ale roztok zustdva neutrdlni!

3/ Sifi¢itany svymi redukénimi vlastnostmi redukuji trifenylmethanova
barviva na bezbarvou formu. Takto ¢ ol
reaguje Votockovo Cinidlo (smés
fuchsinu a malachitové zelené), kdy k
1 kapce Ccinidla pfiddme 1 kapku
neutralniho roztoku vzorku.

DUKAZY S,05%

1/ Dokadzeme obdobné jako pomoci dikazu 1/ u SOs%; zde se navic
po okyseleni roztok bile zakali vzniklou koloidni sirou.

$,032 + 2 H* > SO, M+ H,0 + SV



2/ Vizdikaz 2/ pro SOs%; zde se na rozdil od SOs* v neutralnim prostfedi
plsobenim |, netvofi siran, ale bezbarvy tetrathionan:

2 52032_ + 1, > 2+ 54062_

3/ Na kapkovaci desku dame kapku 0,5% roztok azidu sodného, 5mM I,
a Skrobového roztoku. Je-li pfitomna sloucenina obsahujici tzv.
,sulfidickou siru" (podobné jako ji také maji ve své strukture
thiokyanatany SCN°), dojde katalytickym ucinkem této slouceniny k
rozkladu azidu (,,jod-azidova" reakce)

2N3>+|293N2+2|>

Modry roztok se odbarvuje a Sumi unikajicim dusikem. Reakce
umozni rozlideni S;05%* od sirant a sifi¢itand.

DUKAZY CrO4% a Cr,0,*

Zluté rozpustné chromany prechazeji plisobenim kyselin na oranzové
dichromany

2 CrO42‘ +2H" > Cr2072' + H,0
S alkalickymi hydroxidy dochazi ke vzniku Zlutych chromanut
Cr2072' +20H >2 CI’O42- + H,0

1/ Dukazy obou aniontd viz Dikazy Cr3* str. 20.

DUKAZY PO,*

1/ Zkumavkové reakce: 0,5 ml roztoku vzorku doplnime nékolika
kapkami horecnaté soluce (MgCl, + NH4Cl + NHs). Srazi se bila
krystalickd srazenina hexahydratu fosfore¢nanu hofe¢natoamonného
NHsMgPOQO,. 6H,0. Srazeninu odfiltrujeme a promyjeme H,0, kapkou
AgNO:s se srazenina na filtru v pfitomnosti iontd PO4* zbarvi Zluté.

2/ Zkumavkova reakce: k 1 ml molybdenové soluce (NH4)2Mo004 + HNO3
pfidame 2 - 3 kapky vzorku. Po lehkém zahtati vznikne Zluta srazenina
molybdatofosfore¢nanu amonného (NH4)3[P(M03010)4] . x H20.

DUKAZY BOy

1/ Na porceldnové misce odpafime 1 ml vzorku do sucha, nechame
vychladnout, pfiddme 5 ml ethanolu a opatrné po sténé misky
pfiddme nékolik kapek konc. H,SO4. Sklenénou tycinkou smés



2/

3/

opatrné promichdme a zapalime unikajici tékavy ester kyseliny borité.
Plamen je zabarven zelené.
Po ovlhéeni kurkumového papirku roztokem vzorku jej pokdapneme
kapkou 3% HCI. Po vysuSeni se objevi svétle ¢ervenohnédd skvrna,
ktera pokapnutim 1M NaOH zezelena.
Asi k 1 mlroztoku vzorku se prida 1 kapka fenolftaleinu (vznikne svétle
malinové zbarveni). Po pfidanim mannitolu dochazi k odbarveni
mannitolem (1,2-polyol) (kondenzace) — vznikajici stfedné silnd
kyselina neutralizuje zdsadity boritan

B4O;> + mannitol (..OH-(CHCH3),-OH...) > H* + [ ;EO\ OH T

B
VRS
o OH

Pozndmka: Vzorek nesmi byt pfilis alkalicky (koncentrovany).

DUKAZY CO5*

1/

2/

Zkumavkovd reakce: k 0,5 ml vzorku pfiddme nékolik kapek
chromsirové smési, roztok Sumi unikajicim CO,. Kapka barytové vody
Ba(OH); na sklenéné tycince u Usti zkumavky zbéla vytvorenim BaCOs.
Rusici anionty se oxiduji na netékavé produkty (napf. SOs*, NOs3
apod.). Reakce je pro uhli¢itany selektivni.

Rozliseni uhli¢itand a hydrogenuhliditanli: 3 kapky roztoku HgCl,
pfiddme na kapkovaci desce k nékolika kapkdm vzorku. Vznika
Cervenohnéda srazenina zdsadité soli HgCOs . 3 HgO. Za pfitomnosti
HCOs™ vznikne jen bily zakal. Vzorek nesmi obsahovat jiné anionty.

DUKAZY CI

Z béznych chloridu jsou ve vodé nerozpustné AgCl, PbCl; a Hg,Cl, (viz reakce
kationt().

1/

2/

Kapku vzorku okyselime 15% HNOs, pfidame 0,1M AgNOs. Vznikla bila
srazenina AgCl je dobfe rozpustna ve zifedéném amoniaku.
Zkumavkova reakce: 0,5 ml vzorku doplnime opatrné 15-20 kapkami
koncentrované kyseliny sirové a malym mnoZstvim MnO,. Smés
zvolna zahtivdme. U Usti zkumavky umistény filtracni papirek s
kapkou 2M NaOH a kapkou roztoku fenolu s anilinem se po chvili
zbarvi modfre.

{ Yo d Hon 22, @@o@

OH®
indofenolat



3/ Zkumavkova reakce (specifickd reakce): V porcelanovém kelimku
pridame k 0,5 ml vzorku po 3 kapkach nasyceného roztoku KMnO;, a
10% CuSOQ,, odpafime do sucha. Odparek smichame s malym
mnozstvim dichromanu draselného a s 5 kapkami 96% H,S04 a mirné
zahrejeme. Vznikajici dichlorid chromylu CrO,Cl, ve H H
formé hnédé pary zachytime na filtracnim papirku, HN'NTN'NH
ktery jsme ovlhcili 2M NaOH. CrOyCl; se rozloZi na °
Zluty chroman, ktery dokazeme kapkou difenyl-
karbazidu (Cervenofialové zabarveni).

DUKAZY Br

Rozpustnost bromidl je obdobnad jako rozpustnost chloridd. Bromidy
podléhaji oxidaci snadnéji nez chloridy.

1/ Zkumavkova reakce: 0,5 ml vzorku okyselime nékolika kapkami 96%
H,S04, doplnime 1 ml chloroformu a pfiddvame po kapkach roztok
chloraminu T, ktery uvolfiuje elementarni chlér, ktery oxiduje bromid.
Protfepeme a sledujeme, zda se spodni vrstva nepolarniho
bezkyslikatého rozpoustédla CHCl; zabarvi vznikajicim Br, Zluté az

hnédé.
H+
SO;NCl ——» @sozNHz +C|2T
chloramin

Cl,+2Br>Br,MN+2ClI

2/ Zkumavkova reakce: 0,5 ml vzorku okyselime 0,5 ml 96% H,SOq,
pfiddme 2 kapky nasyceného roztoku KMnOs. Po wo O o )

lehkém zahfati unikajici pary bromu zabarvi filtraéni
papirek s kapkou fluoresceinu cervené (vznika eosin).
Obdobné reaguji jodidy.

DUKAZY I

1/ Na kapkovaci desku po kapkach dame vzorek, 50% kyselinu octovou,
dusitan sodny a Skrobovy roztok. Vytvofi se modré zbarveni komplexy
jodu se skrobovym indikatorem. Nedochazi k oxidaci CI" ani Br;
dusitany ve slabé kyselém prostredi selektivné oxiduji jodidy na jod.

2'+2NO; +4H"* 2> 2NO+1, +2H,0

2/ Hg* srdii Eerveny Hgly, v pfebytku I se viak vytvofi bezbarvy roztok
Kz[Hg|4].



3/

Oxidace chloraminem T jako u Br . Vyloudi se I,, ktery zbarvi vrstvu
chloroformu fialové. Jsou-li pfitomny soucasné ionty Br  a I" vedle
sebe, pak malym pridavkem chloraminu T se projevi fialové zbarveni,
nadbytkem tohoto oxidacniho ¢inidla je jod oxidovan na jodi¢nan a
objevi se hnédozluté zbarveni Br,.

H+
0802~NCI - > @sozNHz +C|2T

chloramin

DUKAZY SCN

1/

2/

Kapka vzorku okyselena kapkou 3% HCl po pfidani FeCls se krvavé
zbarvi rhodanoZelezitanem (thiokyanozZelezity komplex)

SCN" + Fe¥* > [Fe(SCN)J?*

Jod-azidova reakce ,sulfidické siry“: na kapkovaci desku dame
1 kapku 0,5% azidu sodného, 0,01M I, a Skrobového roztoku. Za
pritomnosti katalyzujiciho SCN™ se modry roztok odbarvi a unikaji
bublinky N> — jde o rozklad azidu (,,jod-azidova" reakce)

2N3-+|293N2+2|-

Modry roztok se odbarvuje a Sumi unikajicim dusikem (viz také
thiosirany).

DUKAZY NOy

1/

2/

Na kapkovaci desku postupné naneseme kapku 0,1M KI, 10%
CH3COOH a kapku Skrobového roztoku. Pfidanim vzorku ihned
vznikne modré zbarveni (srovnejte dlkaz I").

K jedné kapce vzorku pfidame kapku 10% kyseliny octové, dale
kyseliny sulfanilové a po chvili kapku 1% roztoku 1-naftolu v 2M
NaOH. Jsou-li pfitomny ionty NO;, vznikne Cerveny roztok azobarviva
(probéhla diazotace a kopulace). Reakce je specifickd, ale ma probihat
za nizké teploty (chlazeni ledem).




DUKAZY NO5

1/

2/

3/

5 kapek vzorku odpafime v porcelanovém kelimku do sucha,
nechame vychladnout, odparek pokapeme roztokem fenolsulfonové
kyseliny. Smés promichame tycinkou a po chvili opatrné nafedime
vodou a zalkalizujeme amoniakem. Roztok je i ve stopach zbarven
intenzivné Zlutymi nitrofenolsulfonaty.

NOs° OH
HSO3 OH — HSOg3 OH — » o350, 0o
H+

NO, NO,

Nejsou-li ve vzorku soucasné pfitomny dusitany, lze dusiénany
dokazat po jejich redukci na dusitany (diazotacni a kopulacni reakce
jako u dikazu NOy). Redukci dusi¢nand provedeme tak, ze k 0,5 ml
vzorku priddme nékolik kapek 50% kyseliny octové, trochu
praskového Zn a protiepeme. Po chvili zfiltrujeme a ve filtratu
dokazujeme dusitany.

NOs™ (Zn, 50% kys. octova) = NOy

Jsou-li ve vzorku pfitomny dusitany, je nutno je pfedem odstranit: v 1
ml vzorku rozpustime cca 0,5 g mocoviny a priddme kapku 35% H,SO,.
Dusitany budou kvantitativné odstranény, kdyZz vzorek nebude z
roztoku jodidu draselného vylucovat jéd.

Dikaz redukci na amoniak (Devardova reakce).
Do zkumavky dame 1 ml vzorku, Spetku praskového
hliniku a prelejeme 2 ml 2M NaOH. Na smés umistime /),
smotek buniciny/vaty tak, aby nenasal hydroxid. 4@/;
Na smotek opatrné vpravime pH papirek smoceny /
ve vodé, roztok zahfejeme, unikajici amoniak zbarvi Zluty / M

Ty
ri

indikatorovy papirek zelenomodre. %
NOs + 8 Al + 5 OH + 18 H,0 = 3 NH; + 8 [Al(OH)4]

POZOR — STEJNE REAGUJI DUSITANY A AMONNE IONTY!



LABORATORNI CVICENI 3. KLASICKA ORGANICKA ANALYZA

UvoD

Zasadni rozdil od predchozi ,anorganické analyzy” (dlohy 1 a 2) je
v omezeném poctu prvkd, ze kterych se skladaji organické slouceniny. Jsou to
prakticky pouze C, H, O, N, S, halogeny (F, Cl, Br, I). Dikaz téchto prvku je
dullezity, ale k celkové analyze nestaci — v dusledku existence mnoha izomerd
je nutno jesSté prokazat reaktivni (charakteristické) skupiny, které dana
molekula nese (alkohol, ester, amin...). Proto organicka analyza zahrnuje dva
kroky: 1/ elementarni (prvkovou) analyzu: rozklad/pfevod na anorganickou
formu (mineralizace) a potom 2/ dlkazy funkénich skupin. Jednoduchou
doplnovaci zkouskou je 3/ zafazeni do ttidy rozpustnosti.

V tomto cviceni jsou procvicovany klasické chemické ddkazy prvkid a
funkcnich skupin organickych latek (tzv. organicka analyza), ve velké vétsiné
roztokové reakce.

DUKAZY PRVKU (KVALITATIVNI ELEMENTALNI ANALYZA)

K ddkazu prvkl v organickych latkach se pouziva reakci zaloZzenych na
oxidaéni nebo redukéni mineralizaci, ¢imZ se jednotlivé prvky prevedou na
ionty dokazatelné obvyklymi reakcemi anorganické kvalitativni analyzy.

Mezi zakladni dikazy patfi pfedevsim dlkaz uhliku, vodiku, dusiku,
halogenu a siry. Univerzalni dikaz kysliku termickym rozkladem se pro sloZité
usporadani pokusu a zdlouhavost dlikazu bézné neprovadi.

UHLIK A VODIK

Princip: Zihanim s praskovym oxidem médnatym (katalyzator) se oxiduje
organicky vazany uhlik na CO, a dokazuje se jako zakal uhli¢itanu barnatého
jimanim do roztoku hydroxidu barnatého. Zaroven se oxiduje vodik na H,0.

C+ 0, 2 CO, (+ Ba(OH), = BaCO0:s)
2H+ %0, > HyO (kapky)

Cinidla: Oxid médnaty, nasyceny roztok hydroxidu barnatého (barytova
voda)

Postup: Sypky vzorek se pomoci nasypky vpravi
do suché Zihacky a prevrstvi se oxidem
médnatym. Kapalny vzorek se vpravi do Zihacky
pipetkou nebo kapilarkou tak, aby se nepotfisnily
stény Zihacky, a opatrné se navrstvi oxid
médnaty, pokud moZno bez promiseni obou



vrstev. Nejdrive se postupné rozzhavi vrstva Cinidla, teprve potom se spaluje
latka. Podminkou Uspéchu této zkousky je reakce rozkladnych produkt
vzorku s rozzhavenym cinidlem. Unikajici plyny se zavedou do zkumavky s asi
1 ml barytové vody (viz obrazek). Bily zakal nebo bilad srazenina je dikazem
pfitomnosti uhliku v pdvodni latce. Na chladnéjSich sténach Zihacky
kondenzujici kapky vody jsou dikazem pfitomnosti vodiku (u nesusenych
vzork( neprovadime).

Pozn.: protoZe kazdd organickd Idtka obsahuje uhlik, casto jako dikaz
uhliku (dikaz organické Iatky) postaci ¢erny zbytek v Zihacce pri orientacnich
zkouskdch.

DUSIK, SIRA A HALOGENY

Princip: Redukéni mineralizace smési kovového horéiku a ubhlicitanu
draselného

1/ za ptitomnosti dusiku vznika kyanid, ktery dokazeme jako
berlinskou modf

2/ za ptitomnosti siry vznika sulfid, ktery dokazeme jako cerny
sulfid Zeleznaty, resp. Zelezity nebo nitroprusidem sodnym

3/ za prfitomnosti halogent vznika halogenid, ktery dokazeme
jako nerozpustnou stfibrnou sul (rozliseni —viz déle)

Cinidla: hot¢ik a uhli¢itan draselny smés 1 : 2, siran Zeleznaty, 0,1M dusi¢nan
stfibrny, 5% chlorid vdpenaty, 3M kyselina chlorovodikova, 2M kyselina
dusicnd, 20% hydroxid sodny, 2M kyselina octova

Postup: Analyzovand latka umisténa v Zihacce se prevrstvi Cinidlem a
poklepem na stény Zihacky se vytvofi kanalek pro unikajici plyny. Nejdfive se
rozzhavi vrstva cinidla, teprve potom analyzovana latka. Po dokonalém
vyzihani se jesté zhava Zihacka vhodi do zkumavky s vodou (cca 10 ml).
Prudkou zménou teploty Zihacka popraskd a obsah se vylouZi. Vyluh se
zfiltruje a ptipravi se pro dalsi zkousky.

1/ Dukaz kyanidu jako berlinské modfi

K prvni ¢asti vyluhu se prida tuhy siran Zeleznaty. Vznika Spinavé zelena
srazenina zasaditych soli Zeleza, kterd postupné tmavne (za pfitomnosti
sulfidu — siry v pvodnim vzorku — vznika ihned ¢erna srazenina smési sulfidd
Zeleza). Okyselenim zfedénou kyselinou chlorovodikovou vznikd typicky
modrd srazenina berlinské modfi. V pfitomnosti siry se ¢erna srazenina po
okyseleni kyselinou chlorovodikovou rozpusti a uvolfiuje se smrduty
sirovodik, takZe sulfidy dikaz dusiku jako kyanidu, resp. jako berlinské modfi
potom nerusi. Snizi se vSak citlivost dlikazu: reakéni smés je zbarvena jen
svétle zelené a srazenina byva malo zfetelna nebo vznika koloidni roztok. V
tom prfipadé Ize srazeninu zakoncentrovat na bilém filtracnim papife, kde je
modrd barva zietelngjsi. Fe* + Fe** + 6 CN" = Fe"[Fe"(CN)s]

2/ Dukaz sulfidu

Viz pfedchozi dliikaz kyanidu — nerozpustna sraZzenina sulfidu tézkého kovu:
za pritomnosti sulfidu vyluh po pfidani Zeleznatych iont(i reaguje za vzniku
derné sraZzeniny Fe** +S* - FeS



Citlivéjsi je reakce dalsi ¢asti filtratu s nitroprusidem sodnym: nékolik kapek
Cerstvé pripraveného cCinidla v pritomnosti sulfidické siry vytvofi purpurové
Cervenou a? fialovou barvu  S% + [Fe(CN)sNO]* = [Fe(CN)sNOS]*

3/ Dukaz halogenidd
Fluoridy

Dulkaz pritomnosti fluoridu se provede okyselenim jiné ¢asti vyluhu zfedénou
kyselinou octovou a pfidanim roztoku chloridu vapenatého; vznikd bila
srazenina nerozpustného fluoridu vdpenatého CaF,.

Chloridy, bromidy a jodidy

Princip: Organicky vazany chlér, brom nebo jod se zmineralizuje na halogenid,
ktery se dokdze jako halogenid stfibrny. RozliSeni brému a jédu se provede
oxidaci elementdarnim chlérem.

Cinidla: 0,1M dusi¢nan stiibrny, chloroform, 5% chloramin T, 2M kyselina
dusi¢na, 2M kyselina sirova, 2M vodny roztok amoniaku

Postup:

a) Pokud vzorek obsahuje dusik nebo siru: vzorek se smisi se stejnym
mnoZzstvim praskového oxidu vapenatého, vpravi se do Zihacky, jesté
se prevrstvi vrstvou CaO a dlkladné se vyziha. Obsah Zihacky se
vylouZi vodou, vyluh se zfiltruje

b) Neobsahovala-li latka dusik ani siru, pouZijeme plvodni zfiltrovany
mineraliza¢ni vyluh

Filtrat se rozdéli na dvé ¢asti. Prvni dil se okyseli 2M HNOs a pridd se roztoku
dusi¢nanu stfibrného. (V ptipadé, ze pridavkem AgNO; vznikne hnédocerna
srazenina sulfidu stfibrného, roztok ve zkumavce kratce povatime, tim sulfidy
i kyanidy odstranime). Zlstane-li v ¢irém roztoku bila azZ Zluta srazenina, pfip.
je zfejma opalescence nerozpustné stiibrné soli, je to dlkaz halogenidd. Pak
provedeme rozliseni halogenid(:

e K primému dikazu chldru se vyuzije rozpustnost zbylé srazeniny AgCl
ve 2M amoniaku (vznik amminkomplexu). Naslednym okyselenim
dusi¢nou kyselinou se vyloudi zpét nerozpustny chlorid sttibrny, ktery
stanim na vzduchu postupné tmavne (fotoreakce). Bromid stfibrny se
rozpousti jen ¢astecné, jodid stfibrny je vamoniaku nerozpustny.

Rozliseni bromu a jodu se provede v jiné ¢asti vyluhu

e k jiné Casti filtratu se prida zfedénd sirova kyselina, dédle asi 1 ml
chloroformu nebo tetrachléormetanu a po kapkach za protfepavani
roztok ChloraminuT. Vrstva organického rozpoustédla (spodni

vrstva) se barvi Zluté az hnédé (dikaz bréomu), rizové az fialové
(dkaz jodu).

KYSLIK

1/ Jédova zkouska

Princip: Odlisnd barva roztoku joédu v kapalnych latkach kyslikatych a
bezkyslikatych.

Cinidlo: jod



Postup: K velmi malému krystalku jodu na hodinovém sklicku se prida kapka
vzorku. Pfitomnost bezkyslikaté latky se projevi vznikem roztoku fialové
barvy. V kyslikatych slouceninach se jéd rozpousti hnédé (zluté).

Pozndmka: zkouska se provddi pouze s kapalnymi vzorky, a jesté
za predpokladu, Ze prvkovou analyzou nebyla dokdzdna pfitomnost dusiku,
siry nebo jodu (za pritomnosti téchto prvki dochdzi k chybnym vysledkim).
Dukaz je vyhodny pro rozliSeni kapalnych Idtek tridy rozpustnosti N
(vysemolekuldrni kyslikaté slouceniny od nenasycenych uhlovodiki).

DUSIK 2 — DUKAZ NATRONOVYM VAPNEM

1/ Dukaz dusiku vytésnénim amoniaku natronovym vapnem

Princip: Plsobenim silné alkalie uvolnuji dusikaté latky s vazbou dusiku
podobnou amoniaku plynny amoniak nebo tékavy amin,

(-N-) + NaOH > NH; T

ktery se dokaze reakci s jodortutnatanem (Nesslerovym ¢inidlem) za vzniku
hnédé srazeniny amidjodortutnatého komplexu [Hg(NH)I].

Cinidla: natronové vapno (smés hydroxidu sodného a vapenatého s
uhli¢itanem), jodortutnatan sodny (Nesslerovo ¢inidlo)

Postup: Vzorek se rozetfe se stejnym mnoZstvim natronového vapna,
nasypkou se vpravi do Zihacky a prevrstvi natronovym vapnem. Kapalny
vzorek se nakape na natronové vdapno jiz umisténé v Zihacce a znovu se
prevrstvi ¢inidlem. Smés se Ziha a unikajici amoniak se indikuje zvlhcenym pH
papirkem (zelenomodré zbarveni) nebo visutou kapkou Nesslerova ¢inidla na
sklenéné tycince (hnédé zbarveni).

Pozndmka: zkouska neni univerzdlni, negativni vysledek nevylucuje
pfitomnost dusiku (nereaguji azo-, nitro-, nitrososlouceniny).

HALOGENY 2 — BEILSTEINOVA ZKOUSKA
1/ Dukaz s médi (Beilsteinova zkouska) - chlér, brom, jéd

Princip: prevedeni organicky vazaného halogenu na tékavy halogenid
médnaty, ktery barvi plamen zelené.

Postup: médény dratek vyklepany na konci do lopati¢ky se zbavi necistot
(nesmi barvit plamen) nékolikandsobnym ponofenim do zkumavky
s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou a Zihanim v oxidacni ¢asti plamene.
Na tuto lopaticku se potom vpravi vzorek a vloZi se do okraje nesvitivého
plamene. Za pfitomnosti halogeni ve vzorku se barvi plamen zelené
(zelenomodre).

Pozndmka: zkouska ma orientacni charakter. Pritomnost halogen( ve vzorku
je vyloucena negativni Beilsteinovou zkouskou, naproti tomu pozitivné mohou
reagovat | enoly, oximy, mocovina nebo thiomocovina (tyto ldatky barvi
plamen).



ROZPUSTNOST

| kdyZ rozpustnost latky se mize zdat byt ne-chemickou vlastnosti
dané slouceniny, vtermodynamickém smyslu je proces rozpousténi
chemickou reakci — proto nas vysledek zkousky rozpustnosti informuje
o vlastnostech latky — o jeji polarité, velikosti molekuly (pfipadné asociaci) a
hydrofilnim anebo hydrofobnim pripadné acidobazickém charakteru, coz je
vyslednici druhu a poctu ptitomnych funkénich skupin.

Pti zafazovani latek do pfislusnych ttid rozpustnosti se pracuje kromé
solvatacnich rozpoustédel (voda a ether) také s 3 - 5% vodnymi roztoky
hydroxidu sodného, hydrogenuhli¢itanu sodného, kyseliny chlorovodikové a
s koncentrovanou kyselinou sirovou. Tyto roztoky a koncentrovana kyselina
sirovd byvaji kvali své acidobazické povaze nazyvany ‘"reaktivnimi
rozpoustédly".

Oznaceni typu rozpustnosti pismeny S, A, B, M, N, | predstavuje
zacatecni pismena mezinarodné vzité nomenklatury: S = soluble = rozpustny,
A = acid = kysely, B = basic = zasadity, M = miscellaneous = rozmanity, N =
neutral = neutralni, | = inert = nereaktivni.

Je treba dodat, Ze praktické provedeni pokusu (pomér mnozstvi
analyzované latky ke konec¢nému objemu reakéni smési) je otazkou dohody:
je zfejmé, Ze rozpustnost (reaktivita) kazdé slouceniny ma své meze.

Postup: K asi 20 mg dobfe rozetfené tuhé latky v konické zkumavce nebo
v mikrozkumavce anebo k 1 kapce kapaliny se pfida 0,3 ml rozpoustédla nebo
vodného roztoku Ccinidla, resp. koncentrované kyseliny sirové. Smés se
nezahftiva a po protfepani se zhodnoti vysledek jako pozitivni tehdy, kdyz se
latka rozpusti nebo zreaguje za tvorby cirého roztoku. V pripadé nelplného
rozpusténi se hodnoti vysledek jako negativni.

Pozndmka: Je-li dostatek vzorku, doporucuje se pro snazsi rozhodovadni
nejdrive s kapalnym vzorkem a vodou v poméru 1 : 1 vyzkousSet, zda je
zkoumand kapalina leh¢i nebo téZsi neZ voda. Timto jednoduchym pokusem
v ramci orientacnich zkousSek se zjisti, zda mdme vrstvu nerozpusténé kapaliny
pri zjistovani jeji rozpustnosti hledat v horni nebo dolni vrstvé.

POZNAMKY KE KLASIFIKACI DO SKUPIN M, I, N

Zkousky s koncentrovanou kyselinou sirovou

U zkousky s koncentrovanou kyselinou sirovou se hodnoti jako
pozitivni vysledek zretelnd reakce, i kdyZz nevede k tvorbé cirého roztoku
(nebere se v Uvahu zahfati reakéni smési nebo zacinajici hnédnuti —



karbonizace latky). Pro zafazeni do skupin M, N nebo | musime znat vysledek
prvkové analyzy — v pfipadé, Ze |latka obsahuje kromé uhliku jesté néktery
z nasledujicich prvkd — vodik, kyslik nebo halogen, zkousi se u ni reakce
s koncentrovanou kyselinou sirovou (viz Tabulka rozpustnosti str. 40).

V pripadé, ze latka obsahuje jesté néktery dalsi prvek, napt. dusik,
siru, fosfor atd., zkouska s kyselinou sirovou se neprovadi a latka se zaradi do
skupiny M. V pfipadé, Ze latka obsahuje j6d nebo brém, neprovadi se zkouska
s koncentrovanou kyselinou sirovou (doSlo by k reakci a nespravnému
zafazeni) a pfipusti se moznost tfid rozpustnosti N nebo I.

Rozliseni ve skupiné N

Pro rozliseni nenasycenych uhlovodikl od kyslikatych sloucenin
v obsahlé skupiné N je 1/ dilezZity dikaz kysliku a 2/ jak jednotlivé typy
slouéenin patficich do této skupiny reaguji s koncentrovanou kyselinou
sirovou:

a) primarni a sekundarni alkoholy se esterifikuji

b) terciarni alkoholy dehydratuji a potom reaguji jako
nenasycené uhlovodiky

c) nenasycené uhlovodiky kyselinu sirovou aduji na nasobnou
vazbu za vzniku ester( kyseliny sirové

d) ethery, aldehydy, ketony, estery, anhydridy a laktony reaguji
s koncentrovanou kyselinou sirovou jako zdsady, takZe probiha reakce za
vzniku oxoniovych soli.



Tabulka rozpustnosti (misitelnosti) jednotlivych trid

Rozpoustédlo/¢inidlo
voda | ether NaOH NaHCO; HCI konc.
H>S0,4
v v S1
v x 73
x v v x A
x v x x A,
x v v v A.;B
x v x v A.B
x x v B
X 3 4 3 4 M
x x x v N
X X X X |
v' rozpustny X nerozpustny

DOPORUCENY zPUSOB URCENI TRIDY ROZPUSTNOSTI




Typické organické Idtky podle tfid rozpustnosti

S1
(monofunkéni slou¢eniny do C5)

aldehydy, ketony, alkoholy, estery, nékteré

neutralni amidy (kromé formamidu a acetamidu)

kyselé karboxylové kyseliny, nékteré fenoly
nizkomolekularni alifatické aminy, nékteré
dusikaté heterocykly

Sz
(silné polarni monofunk¢ni, difunkéni a polyfunkcni slouceniny)
aminosulfonové kyseliny, cukry, formamid
nebo acetamid

zasadité

neutralni

sulfonové kyseliny, polykarboxylové kyseliny,
kyselé thiomocovina, amoniové soli organickych

zasad

polyaminy, polyaminy, alkalické soli

zasadité organickych kyselin, aminoalkoholy

~

2

ROZPUSTNE VE VODE

A
aromatické karboxylové kyseliny, silné
Silné kyselé latky ~ negativné substituované fenoly,
aminosulfonové kyseliny
A;
fenoly a vySemolekularni alifatické
karboxylové kyseliny, enoly, thioly,
Slabé kyselé latky thiofenoly, nesubstit. a monosubstit.
sulfonamidy, imidy, oximy, primarni a
sekundarni nitroslouceniny
B
aminy (zejména aromatické) a dusikaté
heterocykly (napft. alkaloidy)
A:B A;B
aminokyseliny, aminofenoly,
aminosulfonamidy
M
neutrdini aminy (diaryl- a triarylaminy),
vysokomolekularni amidy, tercidrni nitro- a
Neutralni latky  nitrososlouceniny, azoslouceniny,
disubstituované sulfonamidy, ve vodé
nerozpustné soli, sulfony
N
vySemolekuldrni aldehydy, ketony, estery,
alkoholy, nenasycené uhlovodiky
|
nasycené uhlovodiky véetné aromatickych
(kyslikata vyjimka = diarylethery)

Zasadité latky

Amfoterni latky

Neutralni latky

Inertni latky

~
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DUKAZY FUNKCNICH SKUPIN

HALOGENY

RozliSeni reaktivity halogenu reakci s alkoholickym roztokem AgNO3
Cinidla: 2% ethanolicky roztok AgNOs, konc. ethanol

Postup: vzorek se rozpusti v ethanolu a ptida se 0,5 ml ethanolického roztoku
dusi¢nanu stfibrného. Pozoruje se vznik srazeniny, a to:

a) reaguji za chladu - halogenidy karboxylovych a arylsulfonovych
kyselin, jodalkany, vSechny typy arylmethylhalogenidd, - a y—
halogenderivaty nenasycenych uhlovodikd, terciarni
alkylbromidy a alkyljodidy

b) reaguiji za tepla - halogenalkany s vyjimkou jiZz uvedenych typu a
monotopickych polychlorderivatd, které nereaguji viibec

c) nereaguji - monotopické polychlorderivaty, ryze aromatické
halogenslouceniny, a-halogenderivaty nenasycenych uhlovodiki

ALKOHOLY (SKUPINA -OH NA ALIFATICKEM RETEZCI)

Nizkomolekularni alkoholy se ve vodé rozpoustéji (tfida rozpustnosti S;).
Vysemolekularni jsou nerozpustné ve vodé — esterifikuji se s konc. kyselinou
sirovou (tfida rozpustnosti N). Polyoly jsou ve vodé rozpustné latky, které se
pro svou polaritu nerozpoustéji v etheru (tfida rozpustnosti S;). Primarni
alkoholy (-CH,-OH) a sekundarni alkoholy (=CH-OH) maji redukéni vlastnosti.

Reakce primarnich a sekundarnich alkohol(
Cinidla: tetrajodortutnatan draselny (Nesslerovo ¢inidlo)

Postup: Vzorek se povafi asi s 0,5 ml Nesslerova ¢inidla. Za pfitomnosti
primarnich a sekundarnich alkohold vznikne Zlutohnéda sraZzenina, ktera
po chvili Sedne.

Dukaz a rozliSeni primarnich a sekundarnich alkoholt

Cinidla: 5% dichroman draselny, 2M kyselina sirova, vodny nebo ethanolicky
roztok 2,4-dinitro-fenylhydrazinu, nasyceny fuchsin odbarveny sifi¢itanem
(Schiffovo cinidlo)

Postup: K 0,5 ml vzorku ve zkumavce se pfida 5 ml roztoku dichromanu a2 ml
zfedéné kyseliny sirové. Zkumavka se uzavie zatkou s otvorem, ve kterém je
umisténa zahnuta trubicka. Usti trubicky sméfuje do druhé zkumavky, reakéni
smés se zahtiva nad kahanem a destilat se jima do asi 1 ml destilované vody.



Schéma jednoduché aparatury pro dikaz
primdrnich a sekunddrnich alkoholi

a) K prvnimu podilu destilatu se prfidda roztok 2,4-
dinitrofenylhydrazinu. Za pfitomnosti aldehydu nebo ketonu (vzniklého
oxidaci primarniho nebo sekundarniho alkoholu) se vysrazeji zluté nebo
oranzové krystalky pfislusného hydrazonu.

N:<
NHNH, N
o ON O,N
A
NO, N,

b) Byla-li zkouska a) pozitivni, pfida se ke druhému dilu destilatu

0,5 ml Schiffova ¢inidla. Schiffova reakce probiha pouze v kyselém prostredi

(pH = 3), proto se smés podle potieby okyseli kyselinou NH;

sirovou na z4ddané pH a protiepe se ve zkumavce. Za HN O Q CHa
SOz

+

pfitomnosti aldehydu (oxidacniho produktu primarniho

alkoholu v plvodnim vzorku) vznikne fialové zbarveni. O
Ketony (tj. oxidacni produkty sekundarnich alkohol)
nereaguiji. FiN

Rozliseni alkoholl — reakce s Lucasovym ¢inidlem (ZnClz + konc. HCI)
Reakce je zaloZena na tvorbé alkylchloridi v silné kyselém prostredi
R3C-OH + HCI 9 RgC-Cl + Hzo

Rychlost této reakce je klicovad pro rozliseni typu alkoholl. lhned reaguji
terciarni alkoholy, pomalu sekundarni (2-5 minut) a primarni vibec ne.
Pozitivni reakce se projevi zakalem ve vodé nerozpustného alkylchloridu.

Dukaz polyold

Je zaloZen na tvorbé cheldtl s kyselinou boritou (kondenzace) — vznikla
kyselina neutralizuje zdsadity tetraboritan disodny

O OH
OH-(CHCH3)2'OH + Na;B,0O; => H [ B\ ]

o/ OH

Cinidla: tetraboritan sodny, fenolftalein

Postup: Asi k 0,5 ml nasyceného roztoku tetraboritanu se pfida 1 kapka
fenolftaleinu (vznikne malinové zbarveni) a sleduje se, zda pfidanim vzorku
dochazi k odbarveni.

Pozndmka: Vzorek nesmi byt kysely.



FENOLY (SKUPINA -OH NA AROMATICKEM JADRE)

Fenoly jsou aromatické hydroxyslouceniny s jednou nebo nékolika
hydroxyskupinami kyselého charakteru: mira kyselosti je dana povahou
substituentll na aromatickém jadre. Prakticky ji posuzujeme u fenold, které
jsou vétSinou nerozpustné ve vodé, reakci s 5% NaOH a 5% NaHCOs (tfida
rozpustnosti A, méné A;). Nesubstituovany fenol, vicemocné fenoly a
nékteré aminofenoly jsou ve vodé rozpustné (tfida rozpustnosti S;).

Nékteré analytické reakce jsou analogické reakcim alkoholl (acylace).
Pfitomnost aromatického jadra zvysuje kyselost vodiku, hydroxy-skupina zase
aktivuje jadro (substituéni a kopulacni reakce). Vicemocné fenoly a
aminofenoly maji redukéni charakter.

Reakce s hexakyanoZelezitanem a Zelezitymi ionty
Cinidla: 15% chlorid Zelezity, 1% hexakyanoZelezitan draselny

Postup: Na filtracni papir se kdpne 1 kapka vzorku, 1 kapka roztoku chloridu
Zelezitého a 1 kapka hexakyanozZelezitanu draselného. Za ptritomnosti fenolu
vznikd tmavé modra skvrna berlinské modfi KFe""[Fe"(CN)¢] (viz dikazy Fe®*).

Pozndmka: Je nutné provést vzdy i slepy pokus, protoze samo cCinidlo ¢asem
zelend.

Reakce s diazoniovou soli

Cinidla: 0,3% kyselina sulfanilovd v 8% kyseliné chlorovodikové, dusitan
sodny, 20% hydroxid sodny

Pfiprava Cinidla: Tésné ptred provedenim reakce se smisi 5 ml roztoku kyseliny
sulfanilové s 0,5 ml Cerstvé pripraveného 5% roztoku dusitanu sodného (za
chlazeni ledem).

Postup: Na kapkovaci desce nebo filtracnim papire se ke kapce Cinidla pfida 1
kapka ethanolického roztoku vzorku a kapka roztoku hydroxidu. Fenoly
svolnou p-polohou nebo alespont jednou o-polohou poskytnou Zluté az
cervené azobarvivo.

Oxidace vicemocnych fenoll a aminofenoll v alkalickém prostiedi
Cinidla: 20% hydroxid sodny

Postup: Ke vzorku se pfidd roztok hydroxidu sodného. Vznika hnédé az fialové
zbarveni chinoidnich rozkladnych produktd.

Pozndmka: 1,3- dihydroxybenzeny reaguji méné ochotné neZ 1,2- a 1,4-
dihydroxysubstituované derivdty.



KARBONYLOVE SLOUCENINY (SKUPINA -C=0, -COH)

Latky s karbonylovou funkéni skupinou C=0 jsou aldehydy a ketony.
Maji neutrdlni charakter a nachdzeji se ve tfidé rozpustnosti S;
(nizkomolekularni) nebo N (vySemolekularni). Jsou téz typickou soucasti cukrd
(tfida rozpustnosti S;).

Charakteristickou reakci pro karbonylové slouceniny jsou
kondenzacni reakce (napt. reakce s 2,4-dinitrofenylhydrazinem — viz také
oxidace alkohol(l). Aldehydy jsou reaktivnéjsi nez ketony; na rozdil od keton(
maji redukcni schopnosti. Dikazové reakce pro ketony jsou nepfimé —
potvrdi-li se karbonyl a nasledné vylouci aldehyd, pfedpokladdame keton.

Reakce s 2,4-dinitrofenylhydrazinem (2,4-DNPH)
Cinidla: 2,4-dinitrofenylhydrazin, nasyceny ethanolicky roztok, hydroxid
sodny 20%

Postup: Na filtracni papir se nanese 1 kapka vzorku, kapka cinidla a nakonec
kapka hydroxidu. Za pfitomnosti karbonylu vznika fialové zbarveni.

NO, NO, NO,

ALDEHYDY

Reakce se stfibrnymi ionty (Tollensova reakce)
Cinidla: 0,1M dusi¢nan st¥ibrny, 20% hydroxid sodny, amoniak

Pfiprava Cinidla: pfed upotfebenim se smisi v malé zkumavce roztoky
dusi¢nanu stfibrného a hydroxidu sodného v poméru 1:1 a priddva se
po kapkach koncentrovany amoniak za intenzivniho protiepavani, az se
vyloucéeny oxid sttibrny pravé rozpusti.

Postup: Nékolik kapek vodného nebo ethanolického roztoku vzorku se ptida
k 1 ml ¢inidla a ponecha se v klidu, pfipadné se mirné zahteje. Smés ztmavne
a po chvili se na sténdch zkumavky vytvofi stiibrné zrcadlo. Probéhne-li reakce
pfilis rychle, neutvofi se zrcadlo, ale ¢erna srazenina.

RCOH + 2 Ag* + H,0 > RCOOH + 2 Ag® + 2H*

Pozndmka: Kromé aldehydu reaguji pozitivné i jiné oxidovatelné Idtky jako
aminofenoly, polyfenoly, nékteré organické aminy, organické derivdty
hydrazinu a hydroxylaminu, redukujici cukry a jiné.



Reakce s fuchsinem odbarvenym sifi€¢itanem (Schiffova reakce)

Cinidla: fuchsin odbarveny sifi¢itanem (Schiffovo ¢inidlo)
NH;3"

Postup: Ke kapce Cinidla v malé zkumavce se pfidad vzorek O o
okyseleny na pH asi 3. Za pfitomnosti aldehydu vznika
modrofialové zbarveni. 05

HaoN

KARBOXYLOVE KYSELINY (SKUPINA -COOH)

Karboxylové kyseliny jsou latky kyselého charakteru (ve vodé
rozpustné kyseliny Ize potvrdit univerzalnim pH papirkem).

Nizkomolekularni kyseliny patfi do tfidy rozpustnosti S,
vySemolekuldrni do tfidy rozpustnosti A; nebo A,. Alifatické dikarboxylové
kyseliny jsou v disledku pfitomnosti dvou hydrofilnich karboxyll nerozpustné
v etheru - tfida rozpustnosti S,. Aromatické dikarboxylové kyseliny jsou
naproti tomu ve vodé nerozpustné.

Analytické reakce karboxylovych kyselin jsou zaloZeny na

a) disociaci karboxyl( (tvorba soli)

b) reaktivité hydroxylové skupiny karboxyl( (esterifikace, tvorba
chloridu a nasledna hydroxamova reakce)

c) rozklad karboxyll (dekarboxylace)

Hydroxamova reakce (vznik zelezitych soli hydroxamovych kyselin)

Cinidla:  thionylchlorid, nasyceny  ethanolicky  roztok  chloridu
hydroxylamonného, 10% ethanolicky roztok hydroxidu sodného, 15% chlorid
Zelezity, 3M kyselina chlorovodikova

Prevedeni na acylchlorid

Postup pro kapalny vzorek: K 5 kapkam vzorku ve zkumavce se pfida 5 kapek
thionylchloridu a asi 3 minuty se protfepava (pracujeme v digestofil)

Postup pro tuhy vzorek: K nékolika krystalklm latky ve zkumavce se prida 1 ml
thionylchloridu a 10 minut se (v digestofi) zahtiva na vodni lazni.

2+
socl, ) NH,OH O Fe3* 0«...
R—/< B —— R —> R — [R ,,Fe
OH cl NHOH NHO*
hydroxamova )
kyselina chelat

Postup: K cerstvé pripravenému acylchloridu se pfida asi 1 ml roztoku
chloridu hydroxylamonného a zalkalizuje se hydroxidem do slabé alkalické
reakce. Mirné se povafi a po chvili okyseli zfedénou kyselinou



chlorovodikovou a pfidaji se 2 — 3 kapky chloridu Zelezitého. V pozitivhim
pfipadé vznika cervené, cervenohnédé az fialové zbarveni.

Pozndmka: Analogicky probihd reakce u derivati karboxylovych kyselin
(anhydridy, laktony, estery, amidy). Tyto reaguji s hydroxylaminem
bez prevedeni na chlorid.

Esterifikace
Cinidla: konc. ethanol, konc. kyselina sirova, NaOH

Postup: Vzorek se smisi s 1 ml ethanolu, 5 kapkami kyseliny sirové a smés se
zahreje na vodni lazni. Po ochlazeni, neutralizaci hydroxidem na acidobazicky
indikator a zfedéni se projevi ovocna viné esteru.

RCOOH + EtOH - RCOOEt + H,0

Pozndmka: Reakce je vhodnd pouze pro nizkomolekuldrni kyseliny. Obdobné
reaguji anhydridy a laktony kyselin.

Tvorba soli
Cinidla: 0,1M NaOH, 0,1M dusi¢nan stfibrny, 5% chlorid vapenaty

Postup: Roztok nebo suspenze vzorku ve vodé se opatrné neutralizuje
hydroxidem na pH 7 — 8 na univerzalni indikdtorovy papirek. Reakéni smés se
rozdéli na dvé casti:
1. K prvé ¢asti se pfida roztok dusi¢nanu stfibrného - vznik bilé
nerozpustné stribrné soli je dikazem karboxylu.
2. Vznikne-li po pfidani roztoku chloridu vapenatého ke druhé ¢asti
rovnéz bild srazenina, jedna se o dikarboxylovou kyselinu.

RCOOH + Ag* > RCOOAg \ +H*
R(COOH), + Ca** = R(CO0),Ca\ +2 H*

Pozndmka: Neutrdlni prostredi je dileZitou podminkou sprdvného posouzeni
vysledku reakce.

ESTERY (SKUPINA -COOR, -COOAr)

Estery jsou latky neutrdlniho charakteru. Nizkomolekularni patfi do
tfidy rozpustnosti S;, ostatni jsou latky ve vodé nerozpustné - trida
rozpustnosti N. Nizkomolekuldrni estery snadno hydrolyzuji a reaguji
ve vodném roztoku kysele.



Hydroxamova reakce

Cinidla: nasyceny ethanolicky roztok chloridu hydroxylamonného, 10%
ethanolicky roztok hydroxidu sodného, 15% chlorid Zelezity, 3M HCI

Postup: Reakce se provadi postupem uvedenym v predchozi kapitole
u karboxylovych kyselin, jen s tim rozdilem, Ze se wvypusti reakce
s thionylchloridem - hydroxamova kyselina vznikne pfimo reakci esteru
s hydroxylaminem.

2+
o NH,0H o) Fe3 Ow...
R~ ——> R — > |R e
»
OR* NHOH NHO
hydroxamovéa 3
kyselina chelat

Pozndmka: Bez prevedeni na chlorid, stejné jako estery, reaguji i jiné derivdty
kyselin (anhydridy, laktony, halogenidy atd.).

Hydrolyza estert
Cinidla: 80% ethanol, 0,1M hydroxid sodny, fenolftalein

Postup: Vzorek se rozpusti v ethanolu, pfida se 1 kapka fenolftaleinu a tolik
hydroxidu (pfidavame po kapkach), az vznikne rdzové zbarveni. Smés se
zahteje. Za ptritomnosti esteru dojde k odbarveni fenolftaleinu, protoZe se
spottfebuje bazicky OH"

RCOOR* + OH - RCOO" + R*OH

Pozndmka: Reakce md vyznam v tom pripadé, kdy analyzovand Idtka sama
neni kyseld. Reakce je spolecnd pro acylhalogenidy a halogenslouceniny, které
se hydroxidem sodnym hydrolyzuji, anhydridy a laktony.

ETHERY (R-O-R,R-0 - Ar)

Ethery jsou hydrofobni, nepatrné polarni neutralni kyslikaté
slouceniny. Jsou ve vodé nerozpustné (tfida rozpustnosti N a ). Stépeni
etherové vazby probihd obtizné a navic pouze v pripadé alkylether(,
diarylethery jsou prakticky nereaktivni; Ize je prokazat spektroskopicky silnou
C-O vibraci 1230 - 1270 cm™.

Ferroxovy test

Cinidla: siran amonno-Zelezity nebo FeCls, pevny KSCN



Postup: Do jednoho dllku kapkovaci desticky (zkumavky) se vnesou krystalky
Zelezité soli a thiokyanatanu, rozetfou se koncem sklenéné tycinky. Tato
tyCinka s ulpélymi krystalky se pak ponofi do dilku (zkumavky) s kapalnym
vzorkem nebo vzorkem rozpusténym v toluenu. Pozitivni reakce se projevi
intenzivni ¢ervenofialovou barvou komplexu Fe[Fe(SCN)e].

Pozndmka: Tento test neni specificky pro ethery, reaguji vSechny ldtky
s kyslikatou funkcni skupinou. Lze jej pouzit i pro odliseni kyslikatych a
bezkyslikatych uhlovodika.

AMIDY (SKUPINA -CONH,, -CONH-, -CON=)

Amidy jsou neutrdini derivaty karboxylovych kyselin. Rozpustné
ve vodé patti do tfidy rozpustnosti S; (s vyjimkou amidu kyseliny mravenci a
octové — tfida rozpustnosti S;), vySemolekularni do tfidy M. Imidy a
sulfonamidy (nesubstituované a monosubstituované) vzhledem k reakci
s 5% NaOH patfi do tfidy rozpustnosti A,.

Amidy jsou dokazatelné jako amoniak (viz prvkova analyza) resp.
ulehce hydrolyzovatelnych amid( je kromé amoniaku produkovana
karboxylova kyselina.

Reakce s kyselinou dusitou — uvolnéni dusiku
Cinidla: pevny dusitan sodny, 3M kyselina chlorovodikova

Postup: K asi 1 ml zfredéné kyseliny chlorovodikové se pfida malé mnozstvi
pevného dusitanu sodného a po vySuméni plynd nékolik krystalk( vzorku.
Unikaji bublinky elementarniho dusiku.

O] HNO O
NH, OH

Pozndmka: Podobné reaguji primdrni alifatické aminy.

Alkalicka hydrolyza — uvolnéni amoniaku
Cinidla: 20% roztok hydroxidu sodného

Postup: Vzorek se povafis 1 ml roztoku hydroxidu sodného. Unikajici amoniak
zbarvi univerzalni indikatorovy papirek (pfedem navlhéeny destilovanou
vodou) modre.

0 . 0
rR—( O, R+ st
NH, o

Pozndmka: U tézko hydrolyzovatelnych amidi je zkouska negativni.



AMINY (SKUPINY -NH,, -NH-, -N=)

Aminy jsou dusikaté, vétSinou zasadité organické slouceniny. Mira
zasaditosti je dana typem aminu, druhem a umisténim substituentd.

Aminy rozpustné ve vodé (tfida rozpustnosti S1) a polyaminy (tfida
rozpustnosti S;) jsou zfetelné zasadité. VySemolekuldrni aminy nerozpustné
ve vodeé reaguji s 5% HCI (tfida rozpustnosti B) s vyjimkou tzv. neutrdlnich
aminl (tfida rozpustnosti M). Ke spolecnému dlkazu vsech typl amind se
vyuziva jejich zasaditosti.

Rozliseni aminl selektivhimi reakcemi je v nékterych pfipadech
(Ar-NH;) jednoduché. Nejobtiznéji se dokazuje pfitomnost sekundarnich
(Ar-NH-) a tercidrnich (Ar-N=) aromatickych amin( (viz Tabulka str. 54).

Skupinové reakce

Reakce s 2,3-butandiondioximem a Ni2*
Cinidla: butandiondioximat (dimethylglyoximat) nikelnaty

Postup: Na kapkovaci desku se nanese 1 kapka ¢inidla a k ni se pfida 1 kapka
vzorku (pfipadné jeho vodného nebo ethanolického roztoku). Za pfitomnosti
aminu, které vytvareji mirné bazické prostfedi, vznikne charakteristicky
zbarvena rlizova srazenina komplexu nikelnatého kationtu.

H
ST T~
' baz. amin v \
NN — > NN
|I\| N & > N=
I
OH 0 o
\ H

Pozndmka: Nereaguji tzv. "neutrdlni aminy”.

Reakce s kyselinou pikrovou

V principu jde o neutralizac¢ni reakci za tvorby pikrand (soli) s protonizovanymi
aminy
Cinidla: nasyceny ethanolicky roztok kyseliny pikrové

Postup: k 1 ml vzorku se ptida 1 ml kyseliny pikrové. Smés se zahieje k varu
na vodni lazni a ochladi. Pozitivni reakci je vznik intenzivné Zlutych krystalk(

N02 NOZ

NOZQOH + B — NOZQO@ + BH*

N02 NOZ



Selektivni reakce

Reakce s kyselinou dusitou, rozliseni amint

Charakteristickou reakci amind je reakce s kyselinou dusitou. Primarni aminy
reaguji jak alifatické (uvolfuji se bublinky dusiku), tak aromatické (ty se
diazotuji a po kopulaci s aromatickym naftolem/fenolem poskytuji intenzivné
Zluta az Cervena azobarviva).

Sekunddarni alifatické aminy poskytuji Zluté nitrosaminy. Barevnou zménu lze
zvyraznit naslednou reakci skonc. kyselinou sirovou a fenolem
(Liebermannova reakce) za vzniku zelenomodrého chinoniminového barviva.

Tercidrni aminy nereaguiji.

NH2 OH

\)\ \)\ + plynny dusik

o

HO
H
@
@NHZ HNO, @N:N . @ oH® -
oA, =
©
©
NH
NHa _N

N7

(triazol)

R1 H2S0y4 —
R1 HNO, N—-NO — > ON OH ——> O N OH
7/
N—H ., R2 —

(Liebermannova reakce)

R1 HNO2
N—-R3 _— nereaguji

Schéma reakci amin s kyselinou dusitou

DUKAZ PRIMARNICH ALIFATICKYCH AMINU

Reakce s kyselinou dusitou
Cinidla: pevny dusitan sodny, 3M kyselina chlorovodikova

Postup: K asi 1 ml zfedéné kyseliny chlorovodikové se prida malé mnoZstvi
pevného dusitanu sodného a po vySuméni plynd nékolik krystalk( vzorku.
Unikaji bublinky elementarniho dusiku.

Viz schéma reakci s kyselinou dusitou



DUKAZ PRIMARNICH AROMATICKYCH AMINU

Reakce s kyselinou dusitou

Cinidla: pevny dusitan sodny, 3M kyselina chlorovodikovd, 2-naftol,
20% NaOH

Postup: Do zkumavky se ptipravi ¢erstvy roztok 2-naftolu v hydroxidu sodném
(staci krystalek 2-naftolu). Ve druhé zkumavce se rozpusti v nékolika kapkach
koncentrované kyseliny chlorovodikové vzorek a za chlazeni ledem se prida
nékolik krystalkll dusitanu. Oba roztoky se smisi - vznika charakteristické
azobarvivo (oranzové, Cervené).

Viz schéma reakci s kyselinou dusitou

Reakce s 4-dimethyl-aminobenzaldehydem (4-DMABA)
Cinidla: 1% 4-dimethylaminobenzaldehyd

Postup: K 1 kapce vodného nebo ethanolického roztoku vzorku na filtra¢nim
papite se pfida 1 kapka cinidla. Za pfitomnosti primarniho aromatického
aminu vznika Zluté, oranzové nebo cervené zbarveni.

Q /  H* /
Ol e O
\ N

DUKAZ PRIMARNICH AMINU

Isonitrilova reakce
Cinidla: hydroxid sodny, chloroform, ethanol

Postup: Vzorek ve zkumavce se rozpusti asi v 1 ml ethanolu, pfida se zrnko
tuhého hydroxidu, nékolik kapek chloroformu a smés se mirné zahreje.
Za pfitomnosti primarnich amin( vznika charakteristicky zapach isonitril{.

R-NH, + CHCl; + 3KOH - R-NC + 3 KCI + 3 H,0

Pozndmka: pracujeme v digestofi
DUKAZ SEKUNDARNICH ALIFATICKYCH AMINU

Reakce s kyselinou dusitou

Cinidla: pevny dusitan sodny, 3M kyselina chlorovodikovd, 2-naftol,
20% hydroxid sodny, konc. kyselina sirova, fenol



Postup:

K asi 1 ml zfedéné kyseliny chlorovodikové se pfida malé mnozstvi pevného
dusitanu sodného a 1 ml vzorku. Vznikaji Zluté nitrosaminy, které se daji jesté
nasledné dokdazat vyraznéjsi barevnou zménou (Liebermannova reakce):
analyzovana latka se smisi se koncentrovanou kyselinou sirovou a fenolem a
smés se zahfeje na vodni |azni. Vznikne ¢ervené zbarveni, které po ochlazeni
smési a alkalizaci hydroxidem prechazi do zelena az modrofialova.

Viz schéma reakci s kyselinou dusitou

Reakce s nitroprusidem a acetaldehydem (Simonova reakce)

Cinidla: A/ roztok nitroprusidu sodného Nay[Fe(CN)sNO] v acetaldehydu,
B/ uhli¢itan sodny, nasyceny vodny roztok

Postup: K 1 kapce vodného nebo ethanolického roztoku vzorku na kapkovaci
desce se prida 1 kapka roztoku A/ a zalkalizuje se dle potfeby nékolika
kapkami roztoku B/. Za pfitomnosti sekundarniho alifatického aminu vznikne
modré aZ fialové zbarveni nejasného sloZeni.

DUKAZ PRIMARNICH A SEKUNDARNICH AMINU

Reakce s acetylchloridem
Acetylaci vznika N-amid, ktery je nerozpustny
Cinidla: acetylchlorid

Postup: K 5 kapkam vzorku v malé zkumavce se pridaji 3 kapky acetylchloridu.
Za pritomnosti primarnich nebo sekundarnich amint vznikne bild srazenina.

O O
R-HN, 4 —{ — —{
Cl NHR

DUKAZ PRIMARNICH A SEKUNDARNICH AROMATICKYCH AMINU

Reakce s ligninem
Cinidla: novinovy papir, 3M kyselina chlorovodikova, ethanol

Postup: Asi 5 kapek (nebo malé mnoiZstvi pevného) vzorku se v malé
zkumavce smisi se 2 kapkami ethanolu. 1 kapka této smési se nanese
na novinovy papir. Az se kapka vsakne, pokapne se 1 kapkou kyseliny
chlorovodikové. Za pfitomnosti primarniho nebo sekundarniho aromatického
aminu vznikne oranzova az ¢ervena skvrna.

Pozn.: reaguji i tzv. ,neutrdini aminy”



DUKAZ TERCIARNICH AMINU

Reakce s tetrajodbismutitanem (Dragendorffova reakce)
Cinidla: tetrajodobismutitan draselny (Dragendorffovo ¢inidlo)

Postup: Ke kapce vzorku na filtraénim papiru se po vysuSeni pfida kapka
¢inidla. Za pritomnosti tercidrniho aminu vznikne oranZové nebo cervené
zbarveni, pfipadné sraZenina.

Souhrnna tabulka reakci amint

Primarni aminy Sekundarni aminy Tercidrni aminy

alifatické | aromatické | alifatické | aromatické | alifatické | aromatické

Reakce s Ni?* a butandiondioximem
| [ |

Reakce s kyselinou pikrovou

Reakce s HNO,

Isonitrilova reakce
|

Reakce s acetylchloridem

NITRO- A NITROSOSLOUCENINY (SKUPINY -NO; A -NO)

Nitroslouceniny jsou bezbarvé nebo barevné slou¢eniny obsahujici ve
své molekule skupinu -NO,. Pro silné elektrofilni vlastnosti zvySuje
nitroskupina kyselost kyselych funkénich skupin v molekule slouéeniny.
Primarni a sekunddrni alifatické nitroslou¢eniny mohou izomerizovat
v izonitrolatky a maji proto slabé kysely charakter (tfida rozpustnosti A;).
Aromatické a tercidrni alifatické nitroslouceniny patti do tfidy rozpustnosti M
- jsou to latky neutrdlni povahy.

Nitrososlouceniny obsahuji v molekule nitrososkupinu -NO, ktera je
stala pouze na tercidarnim uhliku — existuji terciarni alifatické a aromatické
nitrososlouceniny. Jsou to latky neutrdlni povahy patfici do tfidy rozpustnosti



M. Nitrososlouceniny se skupinou -NO vazanou na primarni nebo sekundarni
uhlik ihned presmykuji na odpovidajici oximy (tfida rozpustnosti A;).

Z chemickych reakci se pro dikaz nitro- a nitrososloucenin vyuziva
hlavné redukce. Primarni amin, vznikly redukci, se pak dokazuje pfislusnymi
reakcemi.

Vzhledem k tomu, Ze dikazy alifatickych nitrosloucenin a oximu jsou
pomérné slozité a casové narocné, naucime se dokazovat a rozliSovat jen
aromatické nitro- a nitrososlouceniny.

Skupinové reakce
Redukce zinkem

Cinidla: praskovy zinek, 3M kyselina chlorovodikova, 20% hydroxid sodny

Postup: Vzorek se ve zkumavce rozpusti asi v 5 ml ethanolu, prida se 0,5 ml
kyseliny chlorovodikové a po ¢astech praskovy zinek. Po redukci se smés
prefiltruje, filtrat okyseli kyselinou chlorovodikovou. Redukci vznikly primarni
aromaticky amin dokdZzeme reakcemi uvedenymi v prfedchozi kapitole
s dikazy amind.

Selektivni reakce

NITROSOSLOUCENINY

Reakce s fenolem v silné kyselém prostiedi (Liebermannova reakce)
Cinidla: fenol, konc. kyselina sirova, 20% hydroxid sodny

Postup: Analyzovand latka se smisi se koncentrovanou kyselinou sirovou a
fenolem a smés se zahreje na vodni lazni. Vznikne ¢ervené zbarveni, které po
ochlazeni smési a alkalizaci hydroxidem pfechdzi do zelena az modrofialova.



LABORATORNI CVICENI 4. FYZIKALNi VLASTNOSTI LATEK

STANOVENI FYZIKALNICH VLASTNOSTi ORGANICKYCH SLOUCENIN. MERENI
BODU TANI, INDEXU LOMU, pH, HODNOCEN{ ROZPUSTNOSTI SILICE

Abychom mohli dokonale charakterizovat slouceninu, je treba
stanovit nékteré jeji fyzikalni vlastnosti, napr. hustotu, index lomu svétla, bod
tdni a varu. Tyto fyzikalni konstanty mohou zaroven slouzit jako kritéria Cistoty
zkoumanych latek. Latku lze povaZovat za Cistou, jestlize se jeji fyzikalni
vlastnosti pfi opakovani Cisticich operaci (destilace, krystalizace, sublimace
apod.) dale neméni.

TEPLOTA TANI

Teplota tani je fyzikadlni konstanta, ktera velmi casto slouzi jako
kritérium Cistoty latek. Je to teplota, pfi které je tuha latka v rovnovaze se svoji
taveninou. Cisté latky maji ostrou teplotu tani. P¥i béZné uZivanych metodach
pozorujeme intervaly teploty tani v rozmezi nékolika desetin az jednoho
stupné Celsia. Jiz malé znecisténi latky sniZuje vyznamné teplotu tani, a to i
tehdy, jestlize samy necistoty maji teplotu tani vyssi nez Cista latka.

Stanoveni teploty tani v elektrickém bodotavku SMP11 (Stuart, Irsko)

Dobre vysuSenou a rozetfenou latku vpravime do kapilary, na jednom
konci zatavené, o prdméru 1 — 1,5 mm a délce asi 5 cm. Latka v kapilare by
méla tvofit vrstvu asi 2-4 mm.

PFi plnéni postupujeme tak, Ze otevienym koncem nabereme malé
mnozstvi rozetiené latky a opatrné ji sklepeme na dno kapilary. Postup
nékolikrat opakujeme. Kapilara se vzorkem musi byt v Grovni rtutové nadobky
teploméru.

Teplomér i kapilaru obsahujici vzorek upevnime do bodotavku podle
obrazku. Zahfivame rychlosti 4—6 °C za minutu a v blizkosti teploty tani
rychlosti asi 1-2 °C za minutu. Jakmile zacnou tat drobné krystalky na sténdach
kapildry, zmirnime nebo prerusime zahfivani. Po chvili se krystaly zhrouti a
roztaji v taveninu, kterd se vzapéti
vyjasni. V okamZiku utvofeni taveniny
odecteme teplotu tani. Teplota, pfi niz
zmizi posledni krystal, je zpravidla o0 2 -
3 °C vyssi neZ teplota tani, a musime
proto tolik stupnd odedist od stanovené
hodnoty teploty tani. Udaj teploty tani
je reprodukovatelny nejvyse na £ 0,5 °C.
Méné cisté latky taji v SirSim rozmezi
teplot.

Bodotdvek SMP11



INDEX LOMU

K identifikaci kapalnych latek a stanoveni jejich Cistoty, popf. obsahu
pfimési (necistot), se pouziva také index lomu.

Pfi pfechodu paprsku svétla optickym rozhranim dvou prostiredi
nestejné optické hustoty dochazi k lomu — refrakci. V opticky fidSim prostiedi
se svételny paprsek pohybuje rychleji, v opticky hustSim prostredi pomaleji.
Nahla zména rychlosti pfi prlchodu optickym rozhranim se projevi zménou
sméru paprsku. Pomér rychlosti svétla v obou prostredich se rovna poméru
sini Uhlu dopadu a lomu a nazyva se relativni index lomu (jako prostiedi, k
némuZ se vztahuje naméreny index lomu, slouZi z praktickych ddvodu
vzduch). Vztah obecné formuloval W. Snell (Snell(iv zakon):
¢, Sina

n= —=
¢, sinf

N =index lomu

1, €2 = rychlost svétla v prostredi 1,2
o = uhel dopadu

f=uhel lomu

Standardni vinova délka a teplota se udévaji jako indexy (napf.: np?° ). Dolni
index uddva vinovou délku pouzitého svétla (obvykle se udava index lomu
méreny pfi Zluté spektralni ¢are svétla sodiku — linie D = 585 nm). Horni index
udava teplotu, pro kterou je index lomu definovén (20 °C). Index lomu zavisi
na dvojici optickych prostiedi, na vinové délce svétla a na teploté a tlaku.

Index lomu kapalin zdvisi na teploté, a to tak, Ze jeho hodnota s
rostouci teplotou klesa. Pfi vzristu teploty o 1 °C poklesne jeho hodnota asi o
0,0003 — 0,0008. U tuhych latek je zména hodnoty indexu lomu mensi nez u
kapalin.

Princip méreni indexu lomu Abbého refraktometrem

< okular

stinové rozhrani
v okuldru

mérny hranol

vzorek

odrazovy hranol

-

matny povrch ®zdroi svétla



Metoda stanoveni indexu lomu se nazyva refraktometrie. Je zaloZena
na urcovani hodnoty mezniho (kritického) uUhlu. Pfi jeho zjistovani se
dalekohledem pozoruje svétlo vychazejici ze sklenéného hranolu. Ptistroje
pro takovda méfeni se nazyvaji refraktometry. Existuji rdzné typy
refraktometrl. Nejvice se vzilo rozdéleni podle konstrukce (dvé skupiny):

o refraktometry, u kterych jsou lomny hranol a okular pohyblivé
(Pulfrichlv a Abbého refraktometr)

o refraktometry, u kterych md lomny hranol a okular vzajemné
neménnou polohu (ponorny a rucni refraktometr)

Bézné se pouzivad refraktometr Abbeho, ktery je pro vsestrannou
pouzitelnost nazyvan téZ univerzalni. Je konstruovan na principu stanoveni
mezniho Uhlu Uplného odrazu na rozhrani a Ize s nim méfit i za denniho
(polychromatického) svétla v hodnotach odpovidajicich sodikové linii D.
Pfesnost stanoveni je aZz = 0,0001, rozsah méfeni 1,300 — 1,700. Pro ptresné
stanoveni |ze udrZovat teplotu termostatem s pfesnosti = 0,2 °C. Index lomu
se zpravidla méfi pti teploté 20 °C nebo 25 °C.

i

Nékteré typy Abbého refraktometru

Stanoveni indexu lomu

Pfipravime si kapatka (pipety) na nanaseni kapalin pro méreni. Po kazdém
méreni je nutno obé plochy hranolu odistit od predchoziho vzorku (pfip.
nechat odpafrit, pokud jsou mérené vzorky tékavé)

e Zméfime indexy lomu vybranych 5 — 6 Cdistych rozpoustédel
(methanol, voda, amylalkohol, chloroform ....)

e Zmeéfime index lomu vzorku, kterym je rozpoustédlo z této skupiny, a
urcime, o které rozpoustédlo se jedna



MEREN{ pH VODNYCH ROZTOKU

Acidobazické vlastnosti patfi mezi nejdilezitéjsi analytické vlastnosti
slouéenin a jsou Siroce vyuzivdny v analytické chemii. Pfesné méreni pH
sklenénou elektrodou (potenciometrické stanoveni pH) je navic jednou ze
zakladnich operaci v analytické laboratofi.

Definice pH

Hodnota pH je definovdna jako zaporny dekadicky logaritmus aktivity
oxoniovych kationt(:

pH = - log[ a(H30") ]

kde a(H;0*) oznacuje aktivitu oxoniovych iontl. pH nabyva hodnot od 0 do
14. Chemicky Cistd voda ma pH = 7, kyseliny od 0 do 6, hydroxidy od 8 do 14.
Ve zfedénych vodnych roztocich, se kterymi obvykle v laboratofi pracujeme,
Ize hodnotu aktivity nahradit koncentraci c(H30*) a pak plati:

pH = - log[ ¢(Hs0%) ]

Ve vodném roztoku je vzdy kromé prebytku molekul H,O také urcité
mnozZstvi oxoniovych kationtd HsO* a hydroxylovych aniontd OH". Soucin
koncentraci obou téchto iontl je ve vodnych roztocich vidy konstantni, je
oznacovan jako iontovy soudin vody a nabyvd hodnoty 10* mol?/I> (K =
[H30*] x [OH]). V ¢&isté vodé je latkova koncentrace obou iontl stejnd 107
mol/l. To odpovida pH = 7. Kyselost vznika prebytkem Hs;O*. Zvyseni jejich
koncentrace na stondsobek, tedy na 10° mol/l, odpovidd pH = 5. Zasaditost
znamenad prebytek hydroxylovych iontl na uUkor oxoniovych. Je-li v roztoku
napr. 1000x vice OH neZ v Cisté vodé, musi klesnout koncentrace iont H;O*
na 101° mol/l, coZ odpovida pH = 10.

Kyselost v nevodnych roztocich

Kyselost nevodnych roztok( (napr. roztoky kyselin nebo hydroxidi v
alkoholech, ketonech nebo i nepoldrnich rozpoustédlech)
popisuje hodnota tzv. Hammetovy funkce. Velikost
Hammetovy funkce pro urcité prostredi se prakticky
zjistuje na zdkladé poméru kyselé a zdsadité formy
konkrétniho acidobazického indikdtoru v méfeném
roztoku.

Sklenéna elektroda — vztah mezi pH a potencialem

14

Sklenéna elektroda patfi mezi membranové
iontové selektivni elektrody. Je tvorena tenkou
sklenénou membranou (nejcastéji kulovitého tvaru),
zhotovenou ze specidlniho sodno-vapenatého skla.
Elektroda je naplnéna tlumic¢em o konstantnim pH, do

vnéjsi ref.
elektroda

kterého je ponofena vnitfni referentni elektroda.
Nejcastéji se k tomuto ucelu pouzZivd elektroda
argentchloridova. Pisobenim vody dochazi k hydrolyze

keram. frita
(solny mistek)

L vnitini ref.
sklenénd elektroda

membrana



sklenéné membrany a k vzajemné vyméné sodikovych iontli ze skla za
vodikové ionty z roztoku.

Potencial sklenéné elektrody se fidi Nernstovou rovnici, kterou pro
pfipad elektrody citlivé na koncentraci oxoniovych iontl lze vyjadfit
zjednodusenym vztahem:

E=K+7Inayo+ =K—23037" pH

kde K je konstanta elektrody, ktera je zavisla na sloZeni pouzitého skla, resp.
zpUsobu vyroby, vnitfni naplni elektrody a pouzité referentni elektrodé, R je
plynova konstanta (8,314 J/mol/K), T je absolutni teplota (K), F je Faradayova
konstanta (96485,3 C/mol), a je aktivita iontd H3;O* (v pripadé zfedénych
roztok( se nahrazuje rovnovaznou koncentraci).

Tento vztah je klicovy pro pfepocet potencidlu elektrody na pH. Bylo
by mozné hledat konstantu K, ale ta by byla, jak je vysvétleno, pro kazdou
konkrétni elektrodu jind, dokonce by se liSila den ode dne pro tutéz elektrodu.
Proto je praktic¢téjsi obejit hledani konstanty K kalibraci elektrody. Timto
postupem nalezneme linedrni vztah mezi 2 — 3 presné znamymi pH hodnotami
(pufry) a potencidlem, ktery tyto standardy pH vyvolaji.

Kalibrace pH metru:

Aby byla kalibrace presnd, potfebujeme alespon dva kalibracni
roztoky (pufry). Podle moznosti kalibrujeme pfistroj tak, aby rozsah kalibrace
presahoval rozsah pH vzork(. Napt. pfi méreni v kyselé oblasti pH je béiné
kalibrovat pomoci pufri o pH 7,0 a pH 4,0, v alkalické oblasti pH pomoci pufrd
o pH 7,0 a pH 10,0.
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pH-metr Hanna 109 - popis

@ displej, @ regulace smérnice pH krivky (slope),
®regulace useku pH krivky (offset), @ prepinac¢ pro
zobrazeni hodnot pH, ® prepina¢ pro zobrazeni mV,
®@ prepinac zobrazeni teploty sondy, @ kalibrace teploty
(ovliviiuje smérnici), ® vypnout/zapnout



Postup pfi kalibraci

Pokud byly kalibracni roztoky v ledni¢ce, nechame je vytemperovat
na laboratorni teplotu!

1. Odstranime z elektrody ochranny kryt a jeji povrch oplachneme
dikladné destilovanou vodou. Kapicky, které zlstaly na elektrodé,
opatrné otfeme savym nebo filtraénim papirem.

2. Elektroda se ponofi do prvniho standardniho pufru (typicky pH = 7,0)
a pH-metr se nastavi prvnim kalibranim o~ .— <=2
ovladacim prvkem @ (OFFSET) tak, aby se )) “.1‘::
ddaj na stupnici &selné rovnal hodnoté pH
pufru.

3. Pred vnorenim do druhého pufru elektrodu opét diikladné omyjeme
destilovanou vodou a osuSime savym papirem.

4. Elektroda se ponofi do druhého standardniho pufru a druhym

kalibra¢nim ovladacim prvkem @ (SLOPE) se = -> N YT T IR
) Y

nastavi tak, aby udaj na stupnici pH-metru
Ciselné odpovidal hodnoté pH druhého pufru.

5. Elektrodu opét nékolikrat oplachneme, osusime.

pH-metr Hanna 109

| L1 1
4 5 3 7 g
pH - standardn( pufr

Grafické vysvétleni kalibrace dvéma pufry.

Odezvu elektrody pred kalibraci ukazuje teckovand zdvislost. Krok 1 ukazuje
zménu po korekci , Offset” na prvni pufr — odezva je korigovand na
¢drkovanou funkci. S druhym pufrem je v kroku 2 provedena korekce
smérnice (,Slope”) a je ziskdna sprdvnd odezvova funkce (plnd cdra).

Postup méreni

e Nakalibrujeme pH metr na kyselou oblast (pufry pH 7 a 4)

e Vzorkem je vodny roztok kyseliny octové. Zméfime co nejpresnéji
jeho pH a vypocitame analytickou koncentraci této kyseliny. Pozor!
Jednd se o slabou kyselinu a koncentrace H;0* iontu primo analytické
koncentraci neodpovidd! Je nutno pocitat podle rovnice disociace
(disociacni konstanty, pK,=4,75).



Identifikace opticky aktivni latky polarimetricky

Nékteré rozpusténé krystalické latky (a nékteré kapaliny) maji
schopnost stacet rovinu linedrné polarizovaného svétla. Tento jev se nazyva
rotacni polarizace a ptislusné latky se nazyvaji opticky aktivni. Latky, které
stdceji polarizacni rovinu ve sméru otdceni hodinovych rucicek, kdyz se
divame proti postupu svétla, nazyvame pravotocivé; latky stacejici
polarizaéni rovinu opacné, nazyvame levotocivé.

Ukdzka pravotocivé a Vznik  linedrné polarizovaného  svétla.

levotocivé molekuly Polarizator (P) propousti pouze vertikdlné
polarizované vinéni, které analyzator (A) plné
propusti (horni obrdzek, v okuldru svétlo)
anebo zcela zablokuje (dolni obrdzek,
v okuldru tma)

Cesky Lékopis uvadi:

Specificka opticka otacivost [a]3° latky v roztoku je tthel otogeni a roviny polarizovaného
svétla vyjadieny ve stupnich (°) pii vlnové délce D-linie sodikového svétla (A= 589,3 nm)
meteny pii 20 °C v roztoku zkouSené latky a vypocteny pro vrstvu tloustky 1 decimetr,
obsahujici 1 gram latky na mililitr. Specificka opticka otacivost pevné latky je vzdy vyjadiena
pro dané rozpoustédlo a pro danou koncentraci rozpusténé latky. Kazdou opticky aktivni
latku tedy charakterizuje fyzikalni konstanta tzv. specifickd otdcivost [a]}
1000 * a

[a] = Tre (1)

¢ je koncentrace latky v g/L, | je délka kyvety v dm, o je naméfeny uhel oto¢eni

Hodnoty specifické otdcivosti jednotlivych opticky aktivnich [atek jsou
tabelovany (viz. Tabulka).

Ukdzka specifické otdcivosti pro riizné typy sacharidi

D-fruktosa -91,0 - -93,5 maltosa +128,0 - + 132,0
D-galaktosa +79,0 - +81,0 rafinosa +103,0 - + 107,0
D-glukosa +52,5 - +53,3 sacharosa +66,3 - +67,0

laktosa +54,4 - 4559 xylosa +18,5 - +19,5
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Zdroj Normalni Polarizator Polarizované Trubice obsahujici roztok s Polarizované Analyzator Detektor
svétla (nepolarizované) svétlo chirélni slouéeninou svétlo (popr. okc
svétlo (pootodené)

Princip polarimetrické metody pro stanoveni optické aktivity ldtek.

Princip metody méreni optické aktivity (otacivosti) latek je ukdzan na
obrdzku. Zdrojem svétla emitujicim nepolarizované svétlo vytvorime
rovinnou vinu (rovnobéiny svazek paprskll). Po prichodu polarizatorem
ziskdame linedrné polarizované svétlo, které se $ifi méfenym vzorkem.

V disledku optické aktivity latky vzorku dojde ke stoceni roviny
polarizace o Uhel a, ktery obecné zavisi na fyzikalné-chemickych vlastnostech
dané latky, koncentraci mérené latky v roztoku a délce trubice s roztokem.
Pro stanoveni tohoto Uhlu slouZi tzv. analyzator (druhy linedrni polarizator),
jenz nato¢ime pravé o uhel a.

Mé&rfeni s kruhovym polarimetrem

Vlastni méreni bude provadéno na kruhovém polarimetru (Obr. 5).
Zdrojem svétla je sodikova vybojka o vinové délce A = 589,3 nm pfi 20 °C.
Méreni probiha pfimym pozorovanim lidskym okem. Z fyziologického
hlediska je velice obtizné stanovit pfesné nastaveni analyzatoru tak aby
osvétleni pole bylo minimalni. Proto byvaji polarimetry pro pfimé pozorovani
okem zpravidla konstruovany jinak, nez ukazuje obrazek.

Pozorované zorné pole je rozdéleno na dvé casti s riznou intenzitou
osvétleni (polostinovd metoda). Lidské oko je totiZz schopno daleko Iépe
rozeznat rozdil jast dvou sousednich ploch, nez maximum nebo minimum
jasu plochy jediné. Otacenim analyzdtoru potom ménime vzajemny pomér
osvétleni v jednotlivych ¢astech a nastavujeme tak, aby bylo osvétleni pole
homogenni = Sedé.

®-0-0

Trojdilné zorné pole polarimetru s polostinovou metodou.



Komora pro
) vzorky Zdroj
Okular svétla
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Stupnice a nonius

Meérny
$roub

Vypinac¢
zdroje
svétla

Kruhovy polarimetr

Po vloZeni zkoumaného vzorku se snazime pomoci mérného Sroubu ziskat v
trojdilném zorném poli opét homogenni rozloZeni intenzity svétla (obrazek b). Pootoceni
mérného Sroubu a zaroven i analyzatoru odeditdme ze stupnice. Stupnice pfistroje
(obrazek) je rozdélena na 360 dilku, pricemZ jeden dilek odpovida 1°. Nonius je
rozdélen do 20 dilkd, pricemz jeden dilek odpovida 0,05°.

S BN
,( ‘ij ‘\ f// %’; \ Odecitaci stupnice s noniem
[~ ] =" Presny uhel ukazuje dilek vngjsi stupnice,
AR = = ktery se kryje s vnitini stupnici (9,30 °).
Kompenzace chyby pfi odecitani hodnoty
&3%’?«* ze stupnice je oSetfena pomoci dvou

stupnic umisténych kazdé na jedné
strané. Ziskavdme tedy dvé hodnoty a
vysledek zprimérujeme.

Pomucky

Kruhovy polarimetr, kyvety 10/20 cm, odmérné bariky, roztoky cukrd, pipety

Ukoly
1. Urcete otacivost Cisté latky v roztoku

2. Méreni opakujte pro rlizné koncentrace a zjistéte, jak je otacivost
zavisla na koncentraci roztoku (zkonstruujte graf Uhel otaceni wvs.
koncentrace)

3. Podle vypoctené specifické otacivosti latky identifikujte neznamy
cukr (viz Tabulka).



Pracovni postup

Zapnéte sodikovou vybojku. Pockejte asi 10 minut, dokud lampa
nevydava Zluté svétlo. Pracujte opatrné, neztratte tésnéni a neposkodte

okénka a trubici.

1. Naredte zdsobni roztok neznamého cistého cukru, ktery ma
koncentraci ¢=100 g/I na koncentraci 50 g/ (do 50 ml odmérné
bariky).

2. Naplite trubici | = 2 dm mérenym cukernym roztokem a
prisSroubujte bo¢ni okénka na trubici.

3. Otevrete kryt od komory pro vzorky a umistéte dovnitf trubici se
zkoumanym vzorkem. V okularu najdéte krajni polohy — viz obr. a/c.
Otacejte stfidavé mérnym Sroubem, dokud neziskate homogenni
zorné pole b. Odectéte hodnoty na stupnici (opakujte 3x a vypoctéte
prdmérnou hodnotu).

4. Provedte méreni pro obé koncentrace cukerného roztoku a podle
znamé koncentrace a znamé délky kyvety vypocitejte podle

rovnice (1)mérnou otacivost roztoku [a]3°.

5. Podle tabelovanych hodnot specifické otacivosti z tabulky
identifikujte cukr.

Priklad odecitani na stupnici =16,55°

Pozor! PFi vypoctu specifické otacivosti nezapomente pocitat se skutecnou
délkou kyvety (10 / 20 cm).



LABORATORNI CVICENI 5. FOTOMETRIE UV-VIS

FOTOMETRIE

Molekuly  vzorku absorbuji
z dopadajiciho zafeni fotony vhodné
vinové délky A (tj. ty, které odpovidaji
rozdilu jejich energetickych hladin) a
prechdzeji do wvysiho energetického g—m’ o7
stavu. V UV-VIS oblasti (190 — 900 nm) € &
maji fotony energii dostate¢nou k tomu,
aby jejich absorpce zpUsobila prechod &—
vnéjsich elektrond (200 — 600 kJ/mol).
Skupiny, v kterych se realizuje takovy
elektronovy prechod, se nazyvaji chromofory. U koordinacné kovalentnich
sloucenin (vazba donor-akceptor) se jedna o energetické prechody v d a f
orbitalech.

energie

h—=a =0

(@)

Nékteré béiné chromofory

Spektrofotometrie je metoda, kterd umoziuje stanovit velikost
absorpce zareni v urcitém prostfedi — obvykle v kapaliné. Vysledkem
spektrofotometrického méreni je velikost absorpce svétla, kterd se hodnoti
pomoci veli¢iny absorbance. Absorbance (A) je dekadicky logaritmus poméru
intenzity zareni, které na vzorek dopada (lo) a intenzity zareni, které vzorkem
prochazi ().

I
A= logT0

Absorbance A se zjistuje pomoci spektrofotometru. ProtoZe pred
méfenim vidy k analytu pfiddvdme rozpoustédla a cinidla, pozorovana
absorbance je souctem absorbanci vSech slozek. Abychom ziskali absorbanci
pouze analytu, je nutno absorbanci tzv. blanku (slepy vzorek) odecitat.
U jednopaprskovych pfistrojli se to realizuje zmérenim spektra blanku coby
prvniho roztoku.

Absorbance zavisi pfimo Umérné na koncentraci ¢ absorbuijici latky
s absorpcénim koeficientem € a na délce kyvety se vzorkem (d):

A=c¢.d.c



Podle druhé rovnice je zfejmé, jak se fotometrie pouziva
pro kvantitativni chemickou analyzu, tzn. ke stanoveni koncentrace c.
Absorpcni koeficient je pro urcité absorbujici prostfedi charakteristicky a byva
znam resp. tabelovan. Castéji viak, stejné jako v nasem ptipadé, se uréuje pro
konkrétni experimentalni podminky z kalibracnich roztokd, tedy roztokl o
znamé koncentraci, pfipravenych za danych experimentdlnich podminek.

Spektrofotometr s diodovym polem (DAD)

U fotometru s diodovym polem, ktery se pouzivd ve cvieni, je kyveta
ozafovana polychromatickym zarenim. Toto zareni pak dopada na mfizku,
které jej rozklada, a v pfesnych pozicich dispergovanych vinovych délek jsou
umistény fotodiody. V jednom okamzZiku tedy prakticky ziskdvame informaci
o celém absorpénim spektru.

diodové
pole

Stérbina

disperzni
miizka

Schéma fotometru s diodovym polem

Fotometr HP 8453



ACIDOBAZICKE INDIKATORY

Nékteré organické latky méni usporadani dvojnych vazeb v molekule
v zdvislosti na pH prostfedi, coz se projevi zménou zabarveni roztoku.
Takovym latkdm fikdme acidobazické indikatory. Kyselost (pH) roztoku
muzZeme tedy sledovat vizualné v roztocich s acidobazickym indikatorem.

Pouzivaji se zejména tyto latky:

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

thymolovd modr
methyloranz
bromkresolova zelen
methylcerven
lakmus
bromthymolova modf
fenolftalein
thymolftalein
alizarinova Zlut

Barevné prechody indikator( jsou v praxi nejcastéji vyuzivany
pro acidobazické titrace, které slouzi pro urceni obsahu kyseliny nebo
hydroxidu v analyzovaném vzorku.

Pro hrubou orientaci o kyselosti méreného roztoku se k méreni pH
pouzivd univerzdini indikatorovy papirek, jehoZz zbarveni se méni s pH
méreného roztoku od ¢ervené aZ po tmavé modrou (viz barevna skala).

L L I L1l 1l

5 6 13 14 pH




Obsluha pfistroje HP8453

Nejprve zapneme fotometr a pak ovladaci pocitac. Vyckame, azZ
systém pocitae ptipoji fotometr (komunikaéni TCP/IP okno zaregistruje
zafizeni uv8453)

m[ﬁAE Bootp Server

File  Configure  Wiew Help

10{27{10 13:38:58 PM

Status: BOOTP Request received at outer most layer

Status: BOOTP Request received from hardware address: 00E07
Status: found 168.192.1.102 uv8453b:

Status: Host IP Address is: 168.192.1.100

Status: Reply to BOOTP Request has been sent

Status: BOOTP Req finished pr ing at outer most layer

a pak teprve spustime ovlddaci software Chemstation. %
7]
Bootp

Jednd se o ovlddani jednopaprskového

pfistroje, a proto kazdd série méreni zacind | ‘ 5
zmérenim ,blanku” — obvykle rozpoustédla, ve !
kterém se bude provadét nasledujici méreni \\ﬂ
analytu (Tlacitko BLANK). Pak uZ Ize méfit libovolny
pocet vzorkd (SAMPLE). Pokud nékteré namérené | UV-visible

. . . ChemStation
spektrum nevyhovuje, po oznaceni (klepnutim -1 et

my3i) jej Ize odstranit (DELETE). ' =

Software Chemstation, modul UV-VIS

Obsluha je velmi jednoduchd a umoznuje prehledné srovnavat vice
spekter, odecitat hodnoty maxim i absorbanci (pravé tlacitko mysi).
Zapisujme do tabulky maximum informaci o pfislusném vzorku kvali pozdé;jsi
orientaci. Budeme pracovat v modu Standard.

MUZeme exportovat spektralni data do excelovského sesitu a detailné
je zpracovat doma na pocitadi pti vypracovavani protokolu.

e I e

Task Overlaid Sample S pectia
Fixed Wavelengths =] | setup E

Sampling

‘Az anoe(AL)

200 200 P s00

I B 5ample/Result Table

& ' i
Show Sample Infa LastSpecturn | | Deselsdpase |
# Name Abs<4B0nm>
v

3 [Samoie 3 6.2600E 3

Priklad spekter nasnimanych softwarem Chemstation



VYUZITI FOTOMETRIE KE KVALITATIVNI ANALYZE. CHARAKTERISTIKY A ZMENY
ABSORPCNICH SPEKTER

Vybaveni

Jednopaprskovy fotometr HP8453

6x25 ml odmérnych banék

Chemikalie

Karboxylové kyseliny: kavova, p-kumarova, skoficova, gallova,

benzoova.

Ukoly

a)

b)

Postup

Methyloranz nebo fenolftalein (nebo jiny roztok indikatoru)

ethanol nebo methanol

nasnimat UV-VIS spektra nékolika vybranych karboxylovych kyselin a
vyhodnotit je — tzn. popsat maxima a minima. Na zdkladé tohoto
popisu pak identifikovat spektrum neznamé kyseliny pattici
do tohoto souboru

popsat zménu absorpéniho spektra vybraného acidobazického
indikatoru pfi zméné pH a srovnat tuto zménu s vizualnim vjemem

1/ Kvalitativni analyza UV-VIS spekter

Nastavime parametry méreni: rozsah 210 — 410 nm
Ptipravime roztoky standardd vhodné koncentrace (c = 20 mg/I)
Zmérime blank

Zméfime postupné vsechny standardy a odecteme charakteristiky
spektra (intenzita absorpéniho maxima, vinova délka maxima)

Zmérime spektrum vzorku

2/ Zména UV-VIS spektra acidobazického indikatoru

Nastavime parametry méreni: rozsah 210 — 610 nm

Pfipravime roztok vybraného indikatoru. Vhodnou koncentraci
ur¢ime zkusmo (postupnym redénim) podle velikosti maximalni
absorbance (A< 2)

Zmérime (upravime) pH a zmérime absorpéni spektrum

Upravime pH, aby doslo k viditelné zméné barvy, pH zméfime a opét
sejmeme spektrum



Vyhodnoceni

Protokol

Nejlépe

Porovnanim spektra vzorku se spektry standard( (podle hodnot
absorpénich maxim, minim) uréime vzorek. Vypocitdme molarni
absorpéni koeficient ve vybraném absorpcnim maximu (podle znamé
koncentrace, tloustky kyvety a zmérené absorbance).

U spektra vzorku karboxylové kyseliny zkonstruujeme derivacni
spektrum 1. fadu (AA/AM vs. A, nejlépe v MS Excelu). Porovnanim
s plvodnim spektrem zjistime vyhody derivacniho spektra.

PopiSeme barevnou zménu indikdtoru zménou (posunem)
absorpcnich maxim. Uvedeme vzorec indikatoru v obou barevnych
formach a oblast jeho poutZiti.

3 -

3 maximum maximum SmyS/ derivace
< = .,
3 absorpcnich
21 —A spekter — nulové
—1.derivace hodnoty prvni

derivace ukazuji
maxima a minima
ptvodniho
spektra

—- ' ,
360 400 sowoo 700
vinovéa délka

minimum

je exportovat spektralni data do excelovského seSitu a odevzdat je

v grafické formé jako soucast protokolu.

Pozn.: |

fotometr je pristroj, jehoZ stupnici je obcas nutno zkontrolovat

(kalibrovat); CL pfedepisuje postup v kapitole 2.2.25. V rémci cviceni Ize tuto
kalibraci provadet.



LABORATORNI CVICENI 6. INFRACERVENA SPEKTROMETRIE

UVOD — INFRACERVENA SPEKTROMETRIE

IC spektrometrie patii mezi fotometrické techniky &ili vyuZivé interakce mezi
elektromagnetickym zarenim a hmotou. Kazdé elektromagnetické zareni
mUlzeme soucasné povazovat za proud castic (fotond) i za vinéni (dualita).
Elektromagnetické zareni Ize charakterizovat rychlosti ¢, vinovou délkou A,
kmitoétem (frekvenci) v [Hz], vinoétem u [cm™] a energii E, mezi nimiZ plati

vztahy:
hc c 1
E = h V=— V=— U=—
A A A
h — Planckova konstanta.
WAVELENGTH 19¢A 100 A A 1094 v 0. mm 1em 1™ 10qm 1AM 0km  10tkm 10k
1pm Sum 30 pm 200 ym
« warmer Thermal-IR cooler —
Near-IR Mid-IR Far-IR

Vinové délky, resp. frekvence jednotlivych dsti elektromagnetického spektra.

IC oblast je rozdélena na t¥i ¢asti:

Vzdalenou I oblast 200 — 5 cm™ (50 — 1000 pum), (Far-Infrared, FIR)
Stredni IC oblast 4000 — 200 cm™ (2,50 — 50 pum), (Middle-Infrared, MIR)
Blizkou IC oblast 12 800 — 4 000 cm™ (0,78 — 2,50 um), (Near-Infrared, NIR)

evvys

rotacni energie molekuly. FIR je tedy predevsim oblasti rotacnich spekter a
ma vyznam zejména pro teoretickou chemii a molekulovou fyziku.

Fotony v NIR oblasti maji nejvyssi energii, a proto mohou molekuly
vibra¢né excitovat i do vyssich vybuzenych vibracnich stav(, nez je prvni, tj.
do druhého, tretiho a dalSich. Témto prechodlm fikdme svrchni tony neboli
overtony. NIR spektrometrie velky analyticky vyznam, zejména v oblasti
kvalitativni a kvantitativni analyzy.

Oblast MIR je z hlediska analytickych aplikaci nejdllezitéjsi. Je to
oblast, kde lezi vétsina tzv. fundamentalnich vibraci, tj. vibracnich pfechodl
aplikaci metod v MIR oblasti lezi ve strukturni diagnostice, charakterizaci a
identifikaci organickych latek, coz je téma této ulohy.



Nutna podminka pro absorpci IC zafeni

Vibraéni pohyb molekul si z pohledu klasické fyziky mizeme predstavit
jako periodickou zménu vzdalenosti mezi vazebnymi atomy a mira absorpce
infracerveného zareni je uréena zménou dipélového momentu molekuly.

Dipélovy moment je vektorovd veli¢ina popisujici rozdéleni
elektrického naboje v molekule a ma uzky vztah k chemické vazbé — jde o
rozloZzeni elektronl (prebytek wvytvofi ¢asteény negativni naboj, jejich
nedostatek ¢asteény pozitivni ndboj). U symetrickych molekul se mze stat,
7e nékterad vibrace neni v IC spektru aktivni, tj. neprojevi se ve spektru
odpovidajicim absorpcnim pdsem. Molekula sama o sobé ale permanentni
dipdl mit nemusi, je nutna jeho zména (zména vibracniho stavu).

Vibrace skupiny nebo vazby jsou ovliviiovany pouze v malé mire
ostatnimi atomy (skupinami) v molekule. Proto se poloha absorpcénich past a
jejich intenzita, kterymi se funkéni skupina (resp. vazba molekuly) projevi v
infracerveném spektru, v rlznych molekulach pfilis nelisi. Tato skuteénost
umoznila na zakladé empirickych zkusenosti sestavit tabulky vinoctd
charakteristickych vibraci dlleZitych skupin a vazeb. Tyto tabulky se pouZivaji
pro identifika¢ni ucely — viz tabulka na konci ulohy.

Experimentalni uspofadani MIR spektrometrie

Viechny optické prvky pFistroje musi byt z IC transparentniho
materidlu, a tak se pouZivd zejména halogenidd alkalickych kov( a kovi
alkalickych zemin (KBr, NaCl, ZnSe). Na obrazku niZe je znazornéno obecné
konstrukéni schéma spektrometr( s Fourierovou transformaci, které se dnes
témér vyhradné pouzivaji. VSechny spektrometry se skladaji ze tfi zakladnich
soucasti:

e zdroje zareni
e detektoru
e interferometru

pevné zrcadlo

déli¢ paprski
(beamsplitter) 5
zdroj IC zateni

>
pohyblivé zrcadlo ]
X 0 He-Ne laser

® Jaserova dioda

vzorek

detektor

Zdkladni konstrukéni schéma spektrometri s Fourierovou transformaci.
(Upraveno dle Zdklady FT-NIR spektrometrie. Nicolet CZ, 2008)



Jako zdroj zareni se v MIR spektrometrii pouziva karbidu kfemiku,
pfip. odporové vidkno NiCr, v obou pfipadech zhavené na vysokou teplotu.

V IC systémech se vyuZivd dvou zakladnich systém( detekce —
termdlniho a kvantového. V MIR spektrometrii mlze byt prikladem
termalniho napf. deuterovany triglycin siran (DTGS) detektor a pfikladem
kvantového je napf. tellurid kademnato-rtutny (HCT) detektor.

vvvvvv

a v nékterych specialnich aplikacich se jesté stale vyuzivd, disperznich
systéml, kde se k oddéleni paprskid pouzivalo disperzniho prvku (hranol,
mfizka). Dnes se pro béiné aplikace pouziva interferometrickych systému s
Fourierovu transformaci (FT).

Princip interferometrie Ize jednoduse vysvétlit pro pfipad, kdy mame
pouze jednu vinu, ktera je registrovana na detektoru jako sinusova funkce.
Tato jednoducha funkce se pouziva pro sledovani a kalibraci polohy a pohybu
zrcadel HeNe laserem. Vysoce intenzivni zafeni postupuje do interferometru.
Interferometr se sklada z délice paprskd, ktery polovinu toku zareni odrazi na
fixni zrcadlo a polovinu propusti na pohyblivé zrcadlo. Pohyblivé zrcadlo toto
zareni odrazi zpét, pficemz zafeni urazi optickou drahu odliSnou od drahy
zareni odrazeného od fixniho zrcadla. KdyzZ se tyto paprsky zpét rekombinuji
na déli¢i paprskl a vzdalenost fixniho a pohyblivého zrcadla je presné stejna,
dojde ke konstruktivni interferenci (zesileni), tedy bude vysokd odezva na
detektoru. Budou-li zrcadla nestejné vzdalena, budou pti navratu na déli¢
paprskd viny destruktivné interferovat (zeslabovat). Proto bude i niZsi odezva
na detektoru.

Single Beam

10 2
8 3
4
6
4 1
2
4000 3500 3000 2500 2000 1500 7000 500

Wavenumber (cm™)

MIR spektrum pozadi vzduchu: ve spektru jsou zfejmé celkem Ctyri oblasti vyraznych
absorpci (jednd se o transmisni méreni a oblast absorpce tedy pri méreni pozadi
znamend sniZeni intenzity signdlu dopadajiciho na detektor). Oblasti 1 a 2 Ize prifadit
vibracim molekul vzdusné vihkosti (valenénim a deformacnim, vinoéet 1559 cm™ se
dd pouzit pro stanoveni vzdusné vihkosti) a oblasti 3 a 4 pfislusi valencnim, resp.
deformacnim vibracim oxidu uhlicitého.



Prochazi-li homogennim prostfedim definované zareni, zeslabuje se
jeho pocatecni intenzita o podil, ktery je timto prostfedim absorbovan.
Absorpci se tedy snizuje intenzita zareni, ale jeho vinova délka, resp. vinocet
se neméni. Pfi prichodu svételného paprsku o intenzité lp vrstvou
absorbujiciho prostredi se ¢ast absorbuje a ¢ast o intenzité | vychazi. Plati
nasledujici vztahy:

T:L _{=1|:|gl
IU T

T je transmitance, A je absorbance, 100*T je propustnost [%].

Pro reflexni méreni se mnohdy pouziva reflektance R [%], kterd je
definovana jako tok reflektovaného (odrazeného) zareni ®r vaci toku
vstupniho zareni Qo.

()
R=—R
CI)0

Reflektance se pak formalné pfevadi na absorbanci A* pomoci vztahu:

A*=log ;

Techniky méfeni MIR spekter

IC spektra ve stfedni oblasti Ize méfit jako zeslabeni zaFivého toku po
prichodu vzorkem (transmisni méreni) nebo po odrazu zareni (reflexni
méreni).

Transmisni méreni se vyuziva pro méreni plyn(, kapalin, prasvitnych
folii nebo pevnych latek. Kapalné vzorky je nutno mérit ve specidlnich
kyvetach, které jsou zhotoveny napt. z KBr, NaCl, CaF,, BaF,, ZnSe, Csl, AgCl,
AgBr, Ge, kfemiku nebo smésného krystalu jodidu a bromidu thallného (KRS-
5). Je potieba zvazit, jakd rozpoustédla budou pro analyzu pouzita, protoze
vySe uvedené materidly kyvet maji vrlznych rozpoustédlech rdznou
rozpustnost. Samoziejmé nelze pouzit okénka kyvet z materialu, ktery neni
pouzitému rozpoustédlu dostatecné odolny — proto prakticky vylu¢ujeme
pouziti vody s KBr. Rozpoustédla jsou pouzivana velmi rozmanitd, nejcastéji
se pouzivaji halogenovand rozpoustédla (napf. tetrachlormethan,
chloroform) nebo sirouhlik vzhledem k malému poctu charakteristickych
pasu, které ve spektru poskytuji. Pro méreni vzorkl v pevném stavu se
pfipravuje suspenze v parafinovém oleji nebo tableta vznikla pfimo lisovanim
vzorku s KBr.

Reflexni méreni, kterd jsou v soucCasnosti v praxi nejvice rozsifena,
vyuzivaji nejcastéji tzv. techniky ATR. Pfi usporadani tohoto experimentu je
tenka vrstva vzorku pritlacena na krystal vyrobeny nejcastéji ze ZnSe, Ge, Si
nebo diamantu. IC zafeni je v krystalu odraZeno ke vzorku, kde dojde
k incidenci s tenkou (1 um) vrstvou vzorku a je odrazeno zpét na krystal, kde




se lame a optickou soustavou pokracuje k detektoru. Lom na krystalu muaze
byt ndsobny nebo pouze jeden, viz obrazek.

Technikou ATR Ize méfit jak pevné vzorky, tak kapaliny, resp. rizné
polotuhé materialy. Je viak nutno zdlraznit, Ze zatimco transmisni technikou
se ziskava IC spektrum vzorku ,primérného”, pomoci ATR techniky ziskame
spektrum ,,aktudlniho” vzorku (konkrétni plochy, ktera je pritlacena ke
krystalu). Oproti transmisnim spektriim dochazi pfi pouZiti techniky ATR ke
zvyraznéni intenzity pdasd v oblasti nizkych vinoctl vaci pasim pfri vyssSich
vinoCtech. Proto jsou casto spektra ziskand ATR technikou matematicky
korigovana, aby se pfiblizila transmisnim spektrim.

vzorek

krystal

I, I

Schéma méreni absorpce IC zdfeni na ATR krystalu

Materialy pouzité pro vyrobu optickych prvk( IC spektrometri

Materidly pouzité pro vyrobu optickych prvké IC spektrometr( jsou
znacné hygroskopické. Z toho ddvodu je nezbytné udriovat IC spektrometr
stdle pod napétim, aby byl prostor nepfetrzité vyhfivdin a nedochazelo
ke kondenzaci vodnich par na optickych prvcich. Mimoto voda silné absorbuje
IC zafeni, ¢&imZ je omezeno poufiti IC spektrometrie pro méreni vzorki
obsahujicich vysoké mnoZstvi vody. Z toho plyne i nutnost meéfit
pred analyzou vzorku tzv. pozadi (background), aby byl eliminovan vliv
molekul ve vzduchu, které poskytuji odezvu na IC detektoru (vzdusnd vihkost,
oxid uhlicity atd.).



Obsluha FT-IR spektrometru Nicolet Impact 410

Pokud se bude méfit vzorek v KBr tableté, je tfeba do kyvetového prostoru
vlozit zakladni desku s drzdkem pro tyto vzorky vtransmisnim modu.
Pfed mérenim reflexnich ATR spekter je tfeba vloZit do kyvetového prostoru
desku, na niz je upevnén ATR ndstavec.

Zapnéte tlacitkem pocitac a vyckejte na spusténi Windows. Poté dvojkliknéte
na ploSe naikonu zastupce OMNIC. Po vloZeni konkrétniho nastavce se
v fadku ,Experiment” objevi typ a ndzev konkrétniho experimentu. Pro
veskera transmisni méreni (folie, KBr tablety) pouZijete experiment nazvany
,KBr“. Pro veSkerda méreni ATR technikou nastavite experiment nazvany
~ATR”.

Pfed vlastnim mérenim je tfeba promérit spektrum pozadi. Kliknete na ikonu
,Collect Bkg” a potvrdite, Ze je moZzno méfit spektrum pozadi. uloZite do
slozky. Spektrum pozadi je také uloZeno v paméti pfistroje a bude slouzZit pro
srovnavani s jednopaprskovymi spektry nasledné mérenych vzorkd. Viastni
méreni spektra vzorku probihd nasledovné:

o do kyvetového prostoru vlozite vzorek, kliknéte na ,Collect Smp“.

e Objevi se méfici okno, ve kterém se zobrazuje vidy pravé mérené
spektrum béhem jednoho skenu a skenovdni probihd opakované
bez akumulace. Zde provedete kontrolu, zda spektrum vzorku
odpovidd poZadavkim na néj kladenym (pokud jsou hodnoty
transmitance pfilis nizké nebo vysoké ¢i néjak tvary pasi
deformované), je tifeba pfipravit vzorek novy nebo ATR krystal odistit
a osusit.

e Pokud spektrum vyhovuje, vlastni méreni spustite kliknutim
na tlacitko ,Start Collection”.

o Po dokonceni méreni pfidate spektrum do zakladniho okna. lhned po
pfidani naméreného spektra do zdkladniho okna, toto spektrum
uloZite do slozky pomoci ikony ,,Save/Save as”.

e Pro manipulaci se spektry zobrazenymi v okné slouzi fadka zobrazena
pod spektralnim oknem. V zakladnim rezimu je aktivni ikona se Sipkou
v fadku pod spektrem. Pokud chceme odecitat hodnoty transmitanci
a vinoctl na aktivnim spektru (zobrazeno cervené).

Veskera zpracovana spektra v programu Omnic uloZte resp. exportujte také
do grafického formatu (WMF nebo TIFF), ktery pouZijete v protokolu.
PRINESTE SI USB FLASH DISK, abyste si tato spektra mohli uloZit!



IDENTIFIKACE ORGANICKYCH SLOUCENIN INFRACERVENOU SPEKTROMETRII

Ukol

Zmérte infracervenad spektra zadanych standardu a vzork(, a to jednak v KBr
tableté, jednak ATR technikou.

Na zakladé analyzy infracervenych spekter vzorkl urcete, o jaké typy latek se
jednd, jaké obsahuji funkéni skupiny a jakou maji pravdépodobnou strukturu.
Na zakladé porovnani s knihovnou spekter uréete vzorek.

Postup

Vzorky studovanych latek jsou upraveny do vhodné formy (KBr tablety, tenké
vrstvy apod.). Je proméreno pozadi vzorku, tzn. tableta z Cistého KBr,
rozpoustédlo, vzduch... a nasledné vlastni vzorek v dané formé a prostredi.
Ziskané 1C spektrum je graf zavislosti transmitance nebo absorbance
na vinoctu. Latky se identifikuji pomoci charakteristickych pasd, tedy
pfifazenim analyzované latky do skupiny: aromatické/alifatické, ketony,
kyseliny, halogenované slouceniny, aminy, atd. Pro presné urceni je tfeba
srovnani spektra analyzované latky se spektrem referencnich latek.

Chemikalie

bromid draselny, ethanol, tenka folie PE, PVC, folie PS pro kalibraci, standardy
dle vybéru vyucujiciho + vzorek

Pomticky

FT-IR spektrometr Nicolet Impact 410 s pfisluSenstvim, lis na vyrobu KBr
tablet, tfeci miska s tfenkou, Spachtlicka, analytické vahy

Pfiprava KBr tablet

KBr ususeny v susarné pti 120 — 130°C.

Odvazeny (cca 0,1 — 0,2 mg) sypky vzorek se smisi s vysusenym KBr (400 — 500
mg; uvedend mnozZstvi jsou individualni, zaleZi na absorpénim koeficientu
vzorku). Smés je nutno homogenizovat. To provedete peclivym roztiranim
v tfeci misce.



Do ocelové raznice vloZite ocelovy kotoucek hladkou
stranou vzhlru. Na tuto lesklou plochu nasypete
rovhomérné homogenizovany KBr se vzorkem. Na
tuto vrstvu poloZite druhy ocelovy kotoucek, opét
hladkou stranou k prasku. Na chvili pfipojite vakuum.

e Raznici umistite do lisu a ru¢né pfitdhnete az
na doraz. Zaaretujte lis

e Lis natlakujte na 40 kN a vyckate asi 10 s (viz
obrdzek)

e Dotlakujte na 80 — 90 kN, tedy na zacatek
cervené oznacené stupnice. Vyckate asi 20 s

e Uvolnite lis - odaretujte ho (viz obrazek)

e Uvolnéte raznici zlisu pomoci horniho
Sroubu. Tabletu zraznice uvolnite pomoci
nastavce a uloZite do exsikatoru nebo
umistite pfimo do drZzaku pfistroje

Pfiprava ostatnich vzorkd k méreni

Pro méfeni tablet vyuZijete zadkladni nastavec pro
transmisni méreni.

Pro mérfeni ATR technikou je tfeba docilit
maximalniho kontaktu vzorku s krystalem. Lze méfit i
kapalné vzorky. Prakticky to vZzdy znamena dokonalé
odmasténi a osuseni povrchu ATR krystalu,

Postup

Transmisni mod — tablety

e Pripravite tabletu z Cistého KBr (blank) a dalsi
tablety KBr s navazenymi vzorky a uloZite do
exsikatoru




e Zkontrolujete, zda je v pfistroji
zakladni drzak pro méreni
v transmisnim modu a
zkontrolujte zakladni nastaveni
experimentu

e 7Zméfte spektrum pozadi

e 7méfite spektrum pripravené
KBr tablety jako pozadi

e Postupné zméfite  spektra
pripravenych tablet KBr se
vzorky

ATR méfeni — krystal

Vyménite zdkladni ndstavec pro méreni v transmisnim modu za ATR
nastavec a zvolite experiment nazvany ,ATR”

e Zkontrolujte, zda je ATR krystal Cisty a suchy a zméfte nésledné
pozadi

e Zméfte vSechny vzorky technikou ATR. Mezi jednotlivymi vzorky
vidy peclivé ocistéte ATR krystal

e Porovnejte spektra jednotlivych latek ziskanych pomoci KBr tablet a
ATR technikou. Na zakladé analyzy infraervenych spekter vzorkd
urcete, o jaké typy latek se jednd, jaké obsahuji funkcni skupiny,
jakou maji pravdépodobnou strukturu, a na zakladé porovnani
s vytvofenou knihovnou spekter urcite, jakou konkrétni latku vas
vzorek obsahuje



e Vytisknéte IC spektra s Uplnym popisem — jsou soucdsti protokolu,
ktery vypracujete a vysledky konzultujte s vyucujicim

e Uzaviete program Omnic a po dohodé s vyucujicim vypnete pocitac.
Pfistroj Nicolet nevypindme!

Vyhodnoceni

Spektra zmérfena na cvieni véetné neznamych vzorkd budou popsana pomoci
nize uvedenych tabulek. Budete postupovat v tabulkach od nejvyssich vinoc¢tt
a urcovat charakteristické pasy jednotlivych funkénich skupin studovanych
[atek. Pfitomnost dané funkéni skupiny ve vzorku je tfeba dolozit identifikaci
véech pfisludnych pést v daném IC spektru. U nezndmého vzorku je tieba
uréit, o jakou latku se jedna porovndnim se standardy v knihovné spekter
nebo alespon do které skupiny nalezi.
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Standardni spektrum polystyrénu vhodné pro kalibraci pfistroje (CL2009)

Vinocty (cm™): 3026, 2925, 2849, 1943, 1870, 1802, 1601, 1583, 1181, 1155,
1069, 1028, 907, 701.



ZJEDNODUSENA TABULKA CHARAKTERISTICKYCH VIBRACI

skupina typ slouceniny Oblast intenzita
(vazba) vinoctu pasu
(cm-1)
C-H alkany (-CHs, -CH--) 2965-2840 silna
-CHj5 1450, 1380 | stredni
-CH-- 1465 stiedni
alkeny (=CH,) 3095-3010 stiedni
1000-700 silna
aldehydy 2850-2700 slaba
na benzenovém kruhu 900-650 silna
C-C alkany 1200-700 slaba
C=C alkeny 1680-1620 variab.
Cc=C alkiny 2260-2100 variab.
C=C aromaty 1670-1450 stfedni
C=0 amidy ~1650 silna
karboxylové kyseliny ~1710 silna
ketony ~1715 silna
aldehydy ~1725 silna
estery ~1735 silna
C-OH alkoholy 1150-1040 silna
0O=C-0O- estery karbox. kyselin 1300-1100 silna
ethery 1150-1070 silna
O-H alkohol volny 3650-3590 var. (ostry
pas)
alkohol s vodikovym 3400-3200 silna
mustkem (Siroky pas)
N-H prim. amin, amid 3500-3300 stiedni
sekundarni amin, amid 3500 stfedni
terciarni amin, amid -
C-N aminy 1350-1000 stiedni
C=N nitrily 2280-2200 silna
NO, nhitro skupina 1550,1370 silna
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