2. laboratorni den

Priprava jodi¢nanu draselného

Mate za ukol pfipravit 5 g jodi¢nanu draselného. Vypocitejte potiebné
mnozstvi jodidu draselného (stechiometrické mnozstvi) a manganistanu
draselného (v 10% piebytku oproti stechiometrii, aby oxidace probe¢hla
kvantitativng).

KI + 2 KMnO, + H,O — KIO; + 2 MnO, + 2 KOH

Pied zapocetim prace si zkontrolujte, zda mate dokonale ¢istou Biichne-
rovu nalevku (zejména vnitini ¢ast).

Potrebné chemikalie: KI, KMnO,, C,HsOH, CH;COOH.

Postup:

1.

Vypocitané mnozstvi manganistanu draselné¢ho vsypeme do suché
varné banky a pfilijeme 200 ml horké vody. Smés zahtivame do upl-
ného rozpusténi manganistanu (kontrolujte na dné banky).

Sestavime si na stole parni lazen, na kterou upevnime varnou bainku
s roztokem.

Jodid draselny rozpustime v nejmens$im moZném mnoZstvi vody
(nasyceny roztok) a pfilijeme do banky. Smés zahiivame 30 min na
parni lazni. Je nutné smés obcCas zamichat. Pti spravném priabéhu re-
akce ve smési zlstava nezreagovany KMnO, (viz poznamka Preby-
tek manganistanu). Pokud piebytek manganistanu v pribéhu reakce
vymizi, je tfeba pridat dalsi KMnO, (po cca 0,5 g davkach, ve formé
nasyceného roztoku). Pfidané mnozstvi si poznamename!

Po uplynuti 30 min zkontrolujeme, zda zreagoval vSechen KI (viz
poznamka Analyza pfitomnosti KI).

Suspenzi nechame zchladnout pod teplotu 70 °C a ptebytek KMnO,
odstranime pfidavkem malych davek (po 1 ml) ethanolu. Po kazdém
pfidavku suspenzi dikladn¢ promichame a kapnutim na filtracni pa-
pir ovétime, zda uz je vSechen KMnO, zredukovany (okraj skvrny
musi byt bezbarvy ihned po kapnuti).

Suspenzi okyselime pfidanim zfedéné kyseliny octové (1:1) az do
slabé kyselého pH (cca 6, métfime pH papirkem). Suspenzi za stalého
michani prevafime (pozor na utajeny var); pokud je ze smési citit ky-
selina octova, zahtivejte v digestofi!

Vznikly MnO, odfiltrujeme ptes Biichnerovu nalevku. MnO, je jeden
z odevzdavanych produktl, nevyhazujeme! MnQO, na filtru nékolikrat
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Prebytek manganistanu
ovéfujeme tak, Ze tycinkou
kapneme suspenzi na filtraéni
papir; uprostfed zUstane malé
mnozstvi ¢ernohnédého
MnO,, ale okraj skvrny musi
byt fialovy — pozorujeme
ihned po kapnuti, Casem se
papir manganistanem zoxi-
duje a zhnédne cela skvrna.

Analyza pritomnosti Kl
Odebereme cca 5 ml reakéni

smési do malé kadinky,
pfidame 1 ml ethanolu do
vymizeni barvy KMnO,
asuspenzi Zfiltruieme na
malém  filtru do Cisté
zkumavky. Prefiltrovany

roztok okyselime Kkyselinou

octovou. Pokud roztok
obsahuje jodid, dojde
k vylou€eni jodu. V tom
pfipadé musime zahfivani

reakéni smési prodlouzit o cca
10 minut s pfebytkem KMnO,.

Z této prace se odevzdava
protokol!



2. laboratorni den

promyjeme vodou (filtra¢ni kola¢ béhem promyvani nesmi Gplné vyschnout), pfevedeme na ho-
dinové sklo a ususime v susarné. Jelikoz MnQO, je nekrystalicky produkt, pred odevzdanim ho ro-
zetfeme.

Filtrat zahustime na vodni l4zni ke krystalizaci. Pokud se vylouci tmavy zékal (koloidni MnQO,),
odfiltrujeme jej volnou filtraci ptes skladany filtr. Jakmile se utvoii krystaly KIO; na dn¢ misky
a po okraji hladiny, nechame misku zchladnout a vylouc¢ené krystaly odfiltrujeme volnou filtraci,
promyjeme malym mnoZzstvim ethanolu a ususime v susarné.

V protokolu uved'te vytézek KIO; i MnO, (vztazeno na celkové mnozstvi pouzit¢ho KI
a KMnO,) a zdivodnéte odchylky od 100% vytézki.
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Redukéni u€inky SO, (pfiprava Cr,03)

Mame za ukol zredukovat mate¢ny roztok K,Cr,O; z 1. dne laboratofi na
chromitou stl a z jejiho roztoku vysrazet Cr(OH);, (resp. Cr,O5-nH,0).
Vypocitame potiebné mnozstvi 96% kyseliny sirové a uhli¢itanu sodného.

chr207 +3 SOQ + HzSO4 —_—> Crz(SO4)3 + KzSO4 + HZO

CI'2(SO4)3 +3 N32CO3 —_— CI'203'I’IH20 +3 Nast4 +3 C02

Potrebné chemikalie: K,Cr,0O; (matec¢ny roztok z prace Rusena krystaliza-
ce I<2C1'307, str. 64), konc. HzSO4, 802, N82C03.

Postup:

1. Matecny roztok K,Cr,0; ptelejeme do promyvacky a zfedime vodou
tak, aby hladina dosahovala do poloviny jeji vysky.

2. Ztedény roztok okyselime vypocitanym mnozstvim konc. H,SO,.

3. Podepsanou promyvacku s fadné namazanym zabrusem piredame
asistentovi k redukci pomoci SO, z tlakové 1dhve.

4. Zredukovany roztok v digestori pievarime. Odstranéni rozpusténého
prebytku SO, kontrolujeme navlhéenym pH papirkem a ke konci za-
hiivani opatrné Cichem. Po dostatecném pievareni roztoku siranu
chromitého je mozné dale pracovat mimo digestof.

5. Z vypocitaného mnozstvi Na,COs si pfipravime nasyceny roztok,
pomoci n¢hoz vysrazime trojmocny chrom v podobé hydratovaného
oxidu. Jelikoz je Cr,O; amfoterni oxid, musime kontrolovat pH roz-
toku a srazeni ukoncit v¢as (pokud si nejste jisti, odeberte malé
mnozstvi do zkumavky, na kterém vyzkousite, zda po ptidani rozto-

ku Na,COs jeste dochazi ke srazeni). (Konec sraZeni viz poznamka)

6. Hydratovany oxid 3x dikladné dekantujeme, finalni suspenzi zahte-
jeme na cca 60 °C pro snadngjsi filtraci a nasledné zfiltrujeme a usu-
Sime.

7. UsuSeny a rozetfeny hydratovany oxid chromity zvazime a uchova-
me k dalSimu zpracovani (aloha Piiprava chromanu draselného).
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POZNAMKY:

Pokud na okyseleni pou-
Zijeme vétSi nez stechio-
metrické mnozstvi H,SO,,
spotfebujeme nasledné velké
mnozstvi roztoku Na,CO; na
neutralizaci.  Tim  jednak
vzroste  objem  suspenze
k filtraci a dale vzroste
mnozstvi Na,SO,, ktery bude
obtiznéjsi vymyt z naSeho
produktu.

Konec srazeni

Po vysrazeni oxidu chromi-
tého nechame srazeninu kles-
nout. Pokud je roztok nad
srazeninou  Ciry, mlzeme
dekantovat. Pokud ma roztok
slabé zeleno-modrou barvu,
pokraCujeme ve srazeni.
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2. laboratorni den

Volné halogeny

Tyto reakce je nutno provadét v digestori, n¢které prace se provadéji de-
monstracné.

Reakce halogenii jsou nazornou ukazkou vlivu elektronegativity na che-

mické chovani (vytésnéni téz§iho halogenu, moznosti oxidace halogenu,
produkty oxidace) — hodnoty E° v tab. 13.

Dal§im projevem jsou oxidacni schopnosti halogent — piikladem je reak-
ce s vodou:

F,+H,0 — 2HF + 2 0O,
Cl, + H,O —— HCI + HCIO (velmi pomalu)
Br, a I, nereaguji (pfiprava bromové vody a nerozpustnost I, ve vode)

Skupina halogenti je jedinou skupinou v periodické tabulce, kde se vysky-
tuji prvky ve vSech tfech skupenstvich v zavislosti na velikosti atomu.

K detekci chloru budeme pouzivat jodidoSkrobovy papirek, ktery se po-
uziva k detekci oxidacnich Cinidel. Papirek je napustén jodidem drasel-
nym a Skrobem; pokud je papirek vystaven plisobeni oxidovadla, dojde
k oxidaci jodidu na jod, ktery vytvoti modie zbarveny adukt s pfitomnym
Skrobem (papirek tak detekuje i samotny jod).

Tab. 13: Standardni redukéni potencialy pro jednotlivé halogeny

Poloreakce E°(V) Poloreakce E°(V)
F,+2e 22F 287 Br,t2e 22Br 1,07
Ch+2e 22C1 1,36 L+2e 221 0,54

a) Do dvou zkumavek dame na $picku 1zicky KMnO4 a K,Cr,O;
a do tfeti zkumavky 1 ml 25% roztoku NaClO (roztok je pripraven v labo-
ratofi); do kazdé zkumavky pfidime 1-2 ml konc. HCI; vznikajici plyn
detekujeme jodidoSkrobovym papirkem.

b) Do zkumavky se zfedénym roztokem KI pridime malé mnozstvi
bromové vody; sledujeme zmény zabarveni a produkt vytfepeme do
CHCl;.

c) Do zkumavek dame po jednom krystalku/granuli I, a sledujeme
rozpustnost a zabarveni roztoku po pfidani cca 2 ml H,O, 10% roztoku
KI, ethanolu, chloroformu a acetonu (pro zkousky rozpustnosti lze pouZzit
jod ze sublimace — viz uloha f).

d) Nechame reagovat krystalek I, v 1 ml 5% roztoku NaOH, reakci
urychlime zahtatim; potom roztok okyselime nékolika kapkami zf. H,SO,4
(1:4), pozorujeme zménu zabarveni; napiste ob& rovnice.
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2. laboratorni den

Reakce provadéné demonstracné

e) Sestavime aparaturu na vyvijeni plynu (obr. 19 na str. 36), do banky dame 5 g MnQO,, z d¢€lici na-
levky ptikapavame konc. HCI, baniku zahtivaime mirnym plamenem; vznikajici plyn zavadime do
dvou zkumavek, obsahujicich ziedény roztok KBr, resp. KI; sledujeme zmény zabarveni roztoka
(zde se projevi rizna ochota byt oxidovan — jod lze zoxidovat az na bezbarvy jodi¢nan, brom se
zastavi na elementarnim bromu).

f) 2 g, smichdme s 0,2 g KI, smes vsypeme do suché kadinky, na kterou postavime banku se stu-
denou vodou; kadinku na sitce zvolna zahtivame; jak se nazyva déj, k némuz dochazi?

Reakce halogenidu

V téchto reakcich je demonstrovana rozdilna ochota halogenidovych aniontti byt oxidovan (tabulka
redukénich potenciald u pfedchozi prace); produkty této oxidace se mohou lisit v zavislosti na elektro-
negativité piislusného halogenu.

Dalsi dulezitou reakci halogenidi je sraZeni stiibrnymi ionty (porovnejte zbarveni jednotlivych sraze-
nin) a zejména ochota stiibrnych sraZenin k rozpousténi v komplexotvorném prostredi.

Reakce KF se neprovadi.

a) Do tfi suchych zkumavek dame po cca 0,2 g KCl, KBr a KI, ptiddme po 1 ml konc. H,SO, (diges-
tof); vlhkym pH papirkem sledujeme pH vznikajiciho plynu a vizualn€ barevné zmény.

b) 5% roztok KI ve zkumavce okyselime nekolika kapkami zt. kyseliny octové (1:3) a pridame cca
5% roztok NaNQO,, sledujeme zmény zabarveni; stejnou reakci provedeme s roztoky KCIl a KBr
a vysledky porovname.

¢) Do tii zkumavek dame po cca 1 ml 5% roztokti KCI, KBr a KI a pfidame nekolik kapek 1% roz-
toku AgNO;. Sledujeme, zda vznika srazenina a ptipadn€ jeji barvu. ZjiStujeme rozpustnost
vzniklych srazenin ve:
zt. HNO; (1:4)
konc. NHj (aq), nasledné roztok okyselime zt. HNO; (1:4)
20% roztoku Na,S,0;
konc. HCI1

Pfi testovani rozpustnosti srazeniny je nutné nechat srazeninu klesnout ke dnu (nebo odstiedit), roztok
nad ni ze zkumavky opatrn¢ odlit a pracovat pouze se sraZzeninou samotnou; k testovani rozpustnosti
staci odebrat malé mnozstvi srazeniny, napt. ty¢inkou; reakce s pouzitim amoniaku a koncentrované
HCI provadéjte v digestofi.

d) K jednotlivym srazeninam halogenidu stfibrnych ptiddme 2 ml zi. kyseliny octové (1:3) a 1 gra-
nuli/plisek Zn, michdme a mirné zahiivame.

e) Ve zkumavce rozpustime v 2 az 3 ml vody po cca 0,1 g KI a KIOs; pfidame nékolik kapek zied¢-
né H,SOy (1:4); sledujeme zabarveni roztoku pied okyselenim a po ném.
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2. laboratorni den

Reakce pseudohalogenidi (SCN")

Podobnost chovani thiokyanatanového aniontu s halogenidy je demonstrovana srazenim a naslednym
rozpousSténim sraZeniny st¥ibrné soli.

Anion SCN je mozno déle charakterizovat napf. oxidaci siry nebo redukei uhliku v aniontu (zkuste
zapsat formalni oxidaéni stavy prvka pro anionty SCN™ a CN").

Vsechny nésledujici reakce provadime v digestofi.

a) Do zkumavky dame cca 1 ml 5% roztoku KSCN a ptiddme nekolik kapek 1% roztoku AgNOs.
Sledujeme, zda vznika srazenina a pozorujeme pripadné jeji barvu. Zjistujeme rozpustnost vznik-
1¢ srazeniny v nasledujicich ¢inidlech:

—zf. HNO; (1:4)

— konc. NHj (aq), nasledné roztok okyselime zi. HNOj; (1:4)

—20% roztok Na,S,0;

— konc. HCI

Vysledky porovnejte s analogickymi reakcemi halogenidii (na ptedchozi stran¢).

b) 1 ml roztoku KSCN ve zkumavce okyselime 0,5 ml zi. HNO; (1:4) a pak ptidame 1 ml 3% H,0,
a 0,5 ml 1M roztoku BaCl,.

c) Digestof: K 1 ml roztoku KSCN ve zkumavce piidaime 1 granuli/pliSek Zn a okyselime 0,5 ml
zt. H,SO4 (1:4); unikajici plyn opatrné identifikujeme ¢ichem.

d) K 1 ml roztoku KSCN pridame 1 kapku roztoku zelezité soli, sledujeme zabarveni roztoku; k zis-
kanému roztoku pridame nadbytek roztoku KF — k jaké zmén¢ dochazi? KF je k dispozici u asis-
tenta.

Reakce S,0;
Sulfidicka sira v thiosiranech je snadno oxidovatelna; thiosirany se rozkladaji uz po okyseleni roztoku.
Dulezitou reakci thiosirant je srazeni sttibrnymi ionty; zde vSak zaleZi na poméru reaktantd — v pie-

bytku Ag" vznika srazenina (ta je oviem nestala a stdnim se rozklad4), zatimco v prebytku thiosirano-
vych aniontl vznika rozpustny thiosulfato-komplex.

a) Digestor: K 1-2 ml 5% roztoku Na,S,0; ve zkumavce pridame nékolik kapek konc. HCI, vizual-
n¢ a opatrné ¢ichem identifikujeme vznikajici produkty.

b) K roztoku I, v 10% KI (k dispozici v laboratofi) pfidavame po kapkach roztok Na,S,0; a sledu-
jeme barevné zmény.

c¢) K 1 ml 5% roztoku AgNO; ptidame kapku roztoku Na,S,03, ve druhé zkumavce k 1 ml roztoku
Na,S,05 ptridame kapku 5% AgNOj;; porovname pribéeh reakci v obou zkumavkach, a to i po del-
Sim stani.
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2. laboratorni den

Kvalitativni reakce iontd SO?", SO¥, S,0%, 8=

V téchto reakcich provedete srazeni stfibrnymi a barnatymi ionty (jsou dilezité pro rozdéleni aniontt
do tfid ve 4. laboratornim dni), reakci s koncentrovanou kyselinou sirovou (oxidace aniontu, ptipadné
vytésnéni slabsi kyseliny) a reakci s roztokem jodu (redukéni Gi€inky aniontu).

Pti srazecich reakcich je tieba pamatovat na to, ze nékteré z té€chto sraZzenin nejsou zcela nerozpustné
(nebo naopak rozpustné), a dale ze u nekterych ptripadt predchazi komplexacni reakce pied srazenim.
To znamena, Ze je tieba pridat spravné mmoZstvi srazedla. Tyto pfipady shrnuje tab. 14 (viz také
komentat v piedchozi tloze).

Tab. 14: Poznamky ke srazecim reakcim aniontt siry

2 o T 3 o
SO- Ba’" srazi i velmi ziedéné roztoky sirand
4 FNroe r r o
Ag’ srézi jen koncentrované roztoky siranti

SO;  pii srazeni nutny nadbytek Ag"

S,0;  pii sraZeni nutny nadbytek Ag” i Ba™

S* neékdy se srazi barnatymi ionty, ackoli BaS je rozpustny (vzniké i nerozpustny Ba(HS),)

K reakcim ptipravime 5% roztoky uvedenych anionti, reakce s nasledujicimi ¢inidly proved'te vzdy
najednou pro vSechny anionty s jednim ¢inidlem, abyste méli srovnani jednotlivych druhti reakei vedle
sebe; ¢inidla pro reakce: 5% BaCl,, 5% AgNOs3, konc. H,SOy, roztok I, v KI.

Reakce s kyselinou sirovou provadéjte v digestofi.
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