KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE WYBRANYCH ANIONOW

Analiza anionéw jest nieco bardziej skomplikowana niz analiza kationéw. Do wykrywania
poszczegdlnych grup aniondw najczesciej stosuje sie odrebne, niezalezne roztwory prébek wyjsciowych.
Reakcje anionéw prowadzace do wytrgcania osaddw, ich rozktadu z wydzieleniem charakterystycznych
produktow lub tworzenia barwnych zwigzkéw kompleksowych stanowig podstawe ich podziatu na grupy
analityczne. W podziale anionéw na cztery grupy analityczne (Tab. 1), przyjetym na realizowanych
zajeciach, wykorzystywane sg reakcje z odczynnikami grupowymi takimi jak: kwas solny, mieszanina
chlorku baru i chlorku wapnia oraz azotan(V) srebra.

Tabela 1. Podziat aniondw na grupy analityczne.

Grupa | Odczynnik grupowy Aniony Produkty reakcji

I HCl lub H,SO4 (1M) C032', CN’ Rozktad z wydzieleniem gazéw.
$% 50,2, 5,057 Wydzielanie sie pecherzykéw gazu,
NO- niekiedy o charakterystycznym

2 zapachu.

I Mieszanina BaCl, i CaCl, | AsO,>, CrO,,P0O,>, SO, Trudno rozpuszczalne sole baru lub
Si032', C2042' wapnia.

I AgNO3 (0,1M) Cl,Br, I’ Wytragcenie trudno rozpuszczalnych

soli: AgCl, AgBr, Agl
v brak NOs Nie daje reakcji z odczynnikami

grupowymi.

Oprécz reakcji z odczynnikami grupowymi przeprowadza sie dodatkowo reakcje oparte na
wiasciwosciach redukujgcych lub utleniajgcych aniondéw.
Wiasciwos$ciami redukujacymi charakteryzujg sie aniony: CN', Sz', NO,, 5032', 52032', A5033', cl,

Br, I, C2042'. Jony te w_S$rodowisku kwasu siarkowego powodujg odbarwienie roztworu KMnO, oraz

odbarwiaja (niebieski w obecnosci skrobi) roztwoér |, w jodku potasu. Manganian(VIl) utlenia siarczki do

siarczanow(VI), a azotany(lll) do azotandw(V):
8MnOy, +55° + 24H" = 8Mn?* + 550,> + 12H,0

2MnO; + 5NO, + 6H" = 2Mn** + 5NO; + 3H,0

Wiasciwosci utleniajgce majg aniony: NOy, AsO,>, CrO;, NOs. Jony te powodujg niebieskie

zabarwienie roztworu difenyloaminy w kwasie siarkowym(VI) (wskaznik redoks o wartosci standardowego
potencjatu E° = 0,76V) oraz utleniaja jony jodkowe do wolnego jodu.

Po wykonaniu badan wstepnych (okreslenie przynaleznosci do grupy analitycznej, wtasciwosci
utleniajgcych lub  redukujacych) identyfikacji aniondw dokonuje sie na podstawie reakgcji
charakterystycznych.




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

WSKAZOWKI DOTYCZACE WYKONYWANIA REAKCJI CHARAKTERYSTYCZNYCH

1. Wszystkie reakcje charakterystyczne, chyba ze podano inaczej, nalezy wykonywac¢ w nastepujgcy
Sposob:

- pobieramy ok. 5 kropli roztworu wodnego danego kationu,
- dodajemy ok. 0,5 cm® wody destylowanej,

- dodajemy ok. 0,5 cm® roztworu odczynnika chemicznego, z ktérym wykonujemy reakcje.

2. Jezeli badamy roztwarzanie wytrgconego osadu to postepujemy nastepujgco:

- wytrgcony osad przemywamy dwukrotnie 1 cm® wody destylowanej,

- zawartos¢ probowki, kazdorazowo, zostawiamy na kilka minut w statywie aby osad opadt na dno
probdwki,

- roztwor nad osadem zlewamy ostrozZnie do czystej probowki,

- do tak przemytego osadu dodajemy odczynnik, za pomocq ktdrego roztwarzamy osad.




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

| GRUPA ANIONOW: CO5%, %, SO5%, S,05>, NO,
Odczynnik grupowy: H,SO4 rozc.

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU S*

1. Reakcja z H,SO, (rozc.)

S +2H" = H,S?1

WydZzielajqcy sie w reakcji gazowy H,S identyfikuje sie powonieniem (charakterystyczny nieprzyjemny zapach) lub wykonujgc
reakcje np. z pentacyjanonitrozylozelazianem sodu (nitroprusydkiem sodu, Na,[Fe(CN)s;(NO)]).

Wykonanie:

Bibute zwilzy¢ roztworem nitroprusydku sodowego i umiesci¢ nad probowkq zawierajgcq roztwdr amoniaku, aby zapewnic
reakcji sSrodowisko lekko zasadowe. Do drugiej probdowki zawierajgcej 0,5 do 1,0 cm’ roztworu jonow $* dodat rozciericzony
roztwor kwasu siarkowego (1-2 cm3), a nastepnie u wylotu probdwki umiesci¢ bibute nasycong nitroprusydkiem sodu
i amoniakiem. Na bibule pojawia sie charakterystyczne, stopniowo zanikajgce, czerwono-fioletowe zabarwienie pochodzqce
od utworzonego zwigzku kompleksowego Na,[Fe(CN)s(NO)S].

[Fe(CN)s(NO)]* + S = [Fe(CN)s(NO)S]*

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU 52032'

1. Reakcja z H,SO, (rozc.)

S,05 + H' = H,5,05 = S + H,SO03 = S + SO,T + H,0

Produkty reakcji identyfikuje sie po charakterystycznym zapachu oraz wyglgdzie (kolor, zmetnienie, osad)
roztworu.

1. Reakcja z AgNO;

05" + 2Ag" = Ag,S,0;

Wytrgcony poczqtkowo biaty osad Ag,S,0; szybko zétknie i czernieje (dlaczego?) w wyniku rozktadu tiosiarczanu srebra pod
wptywem wody:

Ag,5,03 + H,0 = H,S04 + AgyS

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU SO5>

1. Reakcja z H,SO, (rozc.)

SO5” + 2H" = H,S0; = SO,T + H,0
Produkt reakcji identyfikuje sie po zapachu.

1. Reakcja z SrCl,

SO5% + Sr** = SrS0;

1. Reakcja z Na,[Fe(CN)s(NO)] - nitroprusydek sodu

Czutosc tej reakcji wzrasta w obecnosci Swiezo wytrgconego jasnozoéftego osadu Zn,[Fe(CN)s.
2Zn*" + [Fe(CN)e]* = Zn,[Fe(CN)g]
Zn,[Fe(CN)s] + [Fe(CN)sNO]* + SO3> = Zn,[Fe(CN)s(NOSOs)] + [Fe(CN)e]*

Wykonanie: Do zimnego roztworu siarczanu(VI) cynku dodac okoto 0,5 cm’ roztworu K4[Fe(CN)g], kilka kropli nitroprusydku
sodu i nastepnie kilka kropli roztworu Na,50O;. Wytrqca sie czerwony osad Zn,[Fe(CN)s(NOSQO;)].




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU NOy

1. Reakcja z H,SO, (rozc.)

NO, + H' = HNO,
3HNO; = HNO3 + 2NOT +H,0
2NO + O, = 2NO,T

2. Reakcja z (NH;);Fe(S0,), - s61 Mohra (tzw. reakcja obraczkowa)

NO, + Fe’" + 2H' = Fe** + NO?T + H,0
Fe’" + NO = Fe(NO)*

Wykonanie: Do nasyconego, zimnego, roztworu (NH,),Fe(SO,), (sol Mohra to inaczej (NH,),SO,FeSO,) dodac kilka kropli
rozciericzconego kwasu siarkowego(VI) a nastepnie, ostroZnie po Sciance probowki, wlewac kilka kropli roztworu
zawierajgcego jony NO,. NIE MIESZAC!!! Na granicy zetkniecia sie roztworéw pojawia sie brunatna obrgczka pochodzgca od
powstatego jonu Fe(NO)** (stqd nazwa reakcja obrgczkowa).

3. Redukcja do NH; za pomoc3 cynku metalicznego, w srodowisku zasadowym

Uwaga: roztwdr zawierajqcy jony NO; naleiy uprzednio zalkalizowac dodajqc klika kropli 6M NaOH, a nastepnie dodac cynk
metaliczny.

NO, + 3Zn + 50H + 5H,0 = NH3l + 3[Zn(OH).]*

WydZzielajqcy sie amoniak identyfikuje sie powonieniem lub barwgq zwilzonego wodq papierka uniwersalnego umieszczonego
u wylotu probowki.

W $rodowisku kwasnym cynk metaliczny redukuje jon NO, do jonu NH,. Jony NH, przeszkadzajq w wykryciu NO;, nalezy je
uprzednio usungc.




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

Il GRUPA ANIONOW: AsO,*, PO,*, SO,>, C,0,”

Odczynnik grupowy: mieszanina BaCl, i CaCl, w sSrodowisku obojetnym

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU AsO,*

W wodzie rozpuszczalne sq tylko arseniany metali litowcow.
Roztwor pierwotny (badany) - Zrédto jondw w wykonywanych reakcjach: r-r soli Na,HAsO,

1. Reakcja z BaCl,

Z roztworu obojetnego:
HAsO,” + Ba®* = BaHAsO,
Z roztworu amoniakalnego:

2HAsO,> + 3Ba®* + 2NHs-H,0= Bas(AsQ,), + 2NH,* + 2H,0

2. Reakcja z (NH;);Mo00,, na goraco, w obecnosci stez. HNO3

AsO;> + 3NH;" + 12Mo0,” + 24H" = (NH4)3[As(M03010)s] + 12H,0

Wykonanie: Do  probowki  szklanej  wprowadzic ok. 0,5 cm®  roztworu  molibdenianu amonowego
i dodawac ostroznie, kroplami stezony kwas azotowy(V) az roztworzy sie, wytrgcony biaty osad. Do tak sporzgdzonego
roztworu dodac¢ 2 lub 3 krople roztworu zwigzkéw arsenu(V) i nastepnie ogrzewac zawartos¢ probéwki w tazni wodnej.
W temperaturze wrzenia wytrqgca sie zotty, krystaliczny osad tetrakis-trimolibdeniano(VI)arsenianu(V) amonu.

3. Reakcja z AKT

Uwaga: Do wytrgcenia osadu As,Ss uzy¢ 0,5M Na,HAsO, zakwaszonego 3-5 kroplami 6 M HCI
2As0,> + 5H,S + 6H" = As,Ss + 8H,0

4. Reakcja z mieszaning magnezowa — r-r MgCl; + NH3-H,0 + NH,4CI

AsO,> + Mg® + NH," = MgNH,AsO,

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU PO,*

W wodzie rozpuszczalne sq fosforany amonu, litowcéw oraz diwodorofosforany berylowcow.
Roztwor pierwotny: r-r soli Na,HPO,

1. Reakcja z BaCl,

Z roztworu obojetnego:

HPO,* + Ba’* = BaHPO,

Z roztworu amoniakalnego:

2HPO,” + 3Ba”™" + 2NH3-H,0= Ba3(PO,), + 2NH;" + 2H,0

2. Reakcja z (NH;);Mo00,, na zimno, w obecnosci stez. HNO3

HPO,” + 3NH;" + 12Mo0,;” + 23H" = (NH4)3[P(M03010)s] + 12H,0

Wykonanie: Do  probdowki  szklanej  wprowadzic ok. 0,5 cm®  roztworu  molibdenianu amonowego
i dodawac ostroznie, kroplami stezony kwas azotowy(V) az roztworzy sie, wytrgcony biaty osad. Do tak sporzgdzonego
roztworu dodac¢ 2 lub 3 krople roztworu zwiqzku fosforu(V). W nadmiarze stezonego HNO; wytrqca sie na zimno
(w odréznieniu od osadu z jonami AsO,”) jasnozétty drobnokrystaliczny osad.

3. Reakcja z mieszaning magnezowa - r-r MgCl, + NH;-H,0 + NH,Cl

PO, + Mg” + NH;" = MgNH,PO,




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU SO,*

1. Reakcja z BaCl,

SO, + Ba** = BaSO,

2. Reakcja z Pb(CH5C00),

SO.> + Pb** = PbSO,

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU C204z-

1. Reakcja z BaCl,

C04” + Ba®" = BaC,04

1. Reakcja z KMnO,, ogrzewanie, w srodowisku kwasnym

Uwaga: roztwor pierwotny koniecznie zakwasic kilkoma kroplami H,SO,, przed dodaniem KMnO,.

5C,0,° + 2MnO4 + 16H" = 10C0O,1 + 2Mn** + 8H,0




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

Il GRUPA ANIONOW: Cl,Br, I
Odczynnik grupowy: r-r AgNO3

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU CI

1. Reakcja z AgNO;

Cl + Ag" = AgCl

1.2. Roztwarzanie wytraconego osadu w roztworze amoniaku

AgCl + 2(NH3-H,0) = [Ag(NHs),]" +CI" + 2H,0

Po dodaniu roztworu kwasu azotowego(V) wytrgca sie ponownie osad AgCl (czasami powstaje tylko zmetnienie):

[Ag(NH;),]Cl + 2H" = AgCl + 2NH,"

2. Reakcja z H,S0, (stez.)

Uwaga: Reakcje nalezy wykonac w gorgcej tazni wodnej pod wyciggiem!
NaCl + H,SOs = HCIT + NaHSO4

Wydzielajqcy sie HCl mozna zidentyfikowac po draznigcym zapachu oraz w reakcji ze stezonym NHs. W tym celu nalezy
umiesci¢ nad wylotem probowki bagietke zwilzong stezonym amoniakiem. Gazowy HCl i NH; tworzq biate dymy, swiadczqce
0 obecnosci jondw CI :

HCl + NHs; = NH,Cl

3. Reakcja z KMnO,4 w Srodowisku kwasnym, na gorgco

Uwaga: Roztwdr pierwotny nalezy uprzednio zakwasi¢ kilkoma kroplami H,SO, Reakcje nalezy prowadzi¢
w gorgcej taZzni wodnej.

10CI + 2MnO; +16H* = 5Cl, + 2Mn** + 8H,0

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU Br

1. Reakcja z AgNO;

Br + Ag’ = AgBr

1.2. Roztwarzanie wytraconego osadu w roztworze amoniaku

AgBr + 2(NH3-H,0) = [Ag(NHs),]" +Br + 2H,0

2. Reakcja z wodg chlorowg, w obecnosci czterochlorku wegla

2Br + Cl, = Br, + 2CI

Woda chlorowa, bromowa — woda nasycona odpowiednio gazowym chlorem, ciektym bromem.

Wykonanie:

1. Najpierw, w celach porownawczych, nalezy przygotowac dwie probdwki. Do jednej wprowadzi¢ 5 kropli wody chlorowej, a
do drugiej 5 kropli wody bromowej. Nastepnie do obu probéwek dodac po ok. 1 cm’ rozpuszczalnika organicznego (CCl,) oraz
2 krople 2M HCI. Zawartos¢ probowki dobrze wymieszac przez intensywne wstrzgsanie! Zanotowac barwy rozdzielonych
warstw: wodnej i organicznej. Probéwki z zawartosciq zachowac jako odnosniki do wtasciwej czesci doswiadczenia.

2. Nastepnie , do ok. 1 cm’ roztworu pierwotnego wprowadzi¢ ok. 0,5 cm’ rozpuszczalnika organicznego CCl, i ok. 1 cm’
wody destylowanej. Nastepnie dodac¢ niewielkq objetos¢ wody chlorowej i energicznie wstrzqgsng¢ zawartos¢ probowki.
Poréwnacd barwy rozdzielonych warstw (wodnej i organicznej) z barwami w roztworach odniesienia. Jaki fluorowiec wydzielit
sie w tej reakcji?




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU I

1. Reakcja z AgNO;

"+ Ag" = Agl

1.2. Roztwarzanie Agl w roztworze amoniaku (nalezy sprawdzi¢ w rozc. i stez. NH;-H,0)

2. Reakcja z wodg chlorowg, w obecnosci czterochlorku wegla

2+ Cl, = 1, + 2CI
Wykonanie: analogicznie do reakcji jondw Br z wodg chlorowgq

1. Na poczgtku, w celach porownawczych, nalezy przygotowac dwie probowki. Do jednej wprowadzi¢ 5 kropli wody
chlorowej,

a do drugiej 5 kropli wody jodowej. Nastepnie do obu probowek dodac po ok. 1 cm’ rozpuszczalnika organicznego (CCl,) oraz
2 krople 2M HCI. Zawartos¢ probowki dobrze wymieszac przez intensywne wstrzgsanie! Zanotowac barwy rozdzielonych
warstw: wodnej i organicznej. Probowki z zawartosciqg zachowac jako odnosniki do wfasciwej czesci doswiadczenia.

2. Nastepnie , do ok. 1 cm’ roztworu pierwotnego wprowadzi¢ ok. 0,5 cm’ rozpuszczalnika organicznego CCl, i ok. 1 cm’
wody destylowanej. Nastepnie dodac¢ niewielkq objetos¢ wody chlorowej i energicznie wstrzqsng¢ zawartos¢ probdwki.
Porownac barwy rozdzielonych warstw (wodnej i organicznej) z barwami w roztworach odniesienia. Jaki fluorowiec wydzielit
sie w tej reakcji?

Wolny jod mozna rowniez wykry¢ poprzez dodanie do badanego roztworu r-ru skrobi, ktéra barwi roztwor na intensywny
niebieski kolor.

3. Reakcja z Pb(CH;C00),

21" + Pb®* = Pbl,

IV GRUPA ANIONOW: NO;
Odczynnik grupowy: brak

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE ANIONU NO35’

1. Reakcja z (NH,4),Fe(S0,); - s6l Mohra (tzw. reakcja obrgczkowa)

NOs; + 3Fe®" + 4H' = 3Fe®* + NOT + 2H,0
Fe’* + NO = Fe(NO)*

Wykonanie: Do nasyconego, zimnego, roztworu (NH,),Fe(SO,), dodac kilka kropli roztworu zawierajgcego jony NOj;
i zamieszac. Nastepnie wlewad, ostroznie po Sciance probowki, kilka kropli stezonego kwasu siarkowego(VI). Na granicy
zetkniecia sie roztwordow, w dolnej czesci probowki, pojawia sie brunatna obrgczka pochodzqca od powstatego jonu Fe(NO)2.+

2. Redukcja do NH;3 za pomoca cynku metalicznego, w Srodowisku zasadowym

Uwaga: roztwdr zawierajgcy jony NO; nalezy uprzednio zalkalizowaé dodajqc klika kropli 6M NaOH, a nastepnie doda¢
cynk metaliczny. Reakcje mozna przyspieszy¢ poprzez ogrzewanie probowki z zawartosciqg w tazni wodnej.

NOs + 4Zn + 70H + 6H,0 = NHsT + 4[Zn(OH).]*

Wydzielajqgcy sie amoniak identyfikuje sie powonieniem lub zmianq barwy zwilzonego wodq papierka uniwersalnego
umieszczonego u wylotu probowki (jaki kolor powinien byc?).

Jony NH, przeszkadzajq w wykryciu NO;, nalezy je uprzednio usungé.




