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Lezione 6

Riconoscimento dei cationi

Metodi e reazioni per l'identificazione dei principali cationi di interesse farmaceutico riportati in
farmacopea.
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Reazioni analitiche dello ione alluminio

L'ammoniaca in soluzione acquosa provoca la precipitazione dell'idrossido AlI(OH); bianco
gelatinoso.

AP +3NH,0OH — AI(OH), 4 +3NH;

L'idrossido precipitato e quasi insolubile in eccesso di reattivo ed e insolubile in presenza di
NH,CIL

Al(OH); e anfotero e si scioglie sia in HCl sia in NaOH.
Al(OH); precipita tra pH 4 e pH 11, a pH > 11 si ha la formazione dell'alluminato [AI(OH),], a
pH < 4 si ha A3+,

Al¥ +30H" — AI(OH), |
AI(OH), +OH™ —»[AI(OH),]" tetraidrossoalluminato
AI(OH), +3H" — AI’** +3H,0

Per aggiunta di NH,Cl alle soluzioni di alluminato, a caldo, riprecipita Al(OH);

[AI(OH),]” + NH; — AI(OH), { +NH,OH

Reazioni di identificazione: analisi per via umida
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Dissolve about 15 mg of the substance to be examined in
Secondo fa rmacopea 2 mL of water R or use 2 mL of the prescribed solution. Add

about 0.5 mL of dilute hydrochloric acid R and about 0.5 mL
of thioacetamide reagent R. No precipitate is formed. Add
dropwise dilute sodium hydroxide solution R. A gelatinous
white precipitate is formed which dissolves on further
addition of dilute sodium hydroxide solution R. Gradually
add ammonium chloride solution R. The gelatinous white
precipitate is re-formed.

Alluminio

Saggio con NaOH: in una provetta da saggio, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiunge NaOH fino a osservare prima la formazione di un
precipitato bianco gelatinoso di Al(OH); e poi la sua ridissoluzione per formazione
del complesso Al(OH), .

Saggio con tampone ammoniacale: in una provetta da centrifuga, ad una soluzione
acquosa della sostanza in esame si aggiungono quantita volumetriche uguali di
NH,Cl e NH; diluita: si osserva la precipitazione di un solido bianco gelatinoso di
Al(OH),. Dopo centrifugazione si puo verificare che e solubile in NaOHZ

Saggio con Na3PO,: in una provetta da saggio, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiunge NaOH fino a osservare prima la formazione di un
precipitato bianco gelatinoso e poi la sua ridissoluzione. A questo punto si aggiunge
una soluzione di Na;PQ, precedentemente preparata e si neutralizza la soluzione
con CH;COOH: si osserva la precipitazione di un solido bianco di AIPO,.
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> Gli idrossidi alcalini provocano la precipitazione di AI(OH); bianco gelatinoso,
solubile in eccesso di reattivo per formazione di alluminato.

> Le soluzioni di alluminato trattate con Na,HPO, e successivamente neutralizzate
con acido acetico, danno luogo ad un precipitato bianco di AIPO,.

[AI(OH),] + HPO?” — AIPO, 4 +H,0O

CH;COOH + OH~ - CH;C00~ + H,0

Fe [ ~r

Saggio con Nas;PQO,: in una provetta da saggio, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiunge NaOH fino a osservare prima la formazione di un
precipitato bianco gelatinoso e poi la sua ridissoluzione. A questo punto si aggiunge
una soluzione di Na;PQ, precedentemente preparata e si neutralizza la soluzione
con CH;COOH: si osserva la precipitazione di un solido bianco di AIPO,.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 6
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Reazioni analitiche dello ione zinco

Zinco

Saggio con NaOH: in una provetta da saggio, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiunge NaOH fino a osservare prima la formazione di un
precipitato bianco gelatinoso e poi la sua ridissoluzione.

Saggio con K,;[Fe(CN)g]: in una provetta da saggio, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiungono alcune gocce di soluzione di Ks[Fe(CN)s]: precipita
come solido bianco ZnK;[Fe(CN)s].

Saggio con Na,S: in una provetta da centrifuga, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiungono alcune gocce di NaOH 2M. Si osserva la
precipitazione di un solido bianco gelatinoso. Si centrifuga, si scioglie il solido con
NaOH e si aggiunge una soluzione di NH4Cl: |a soluzione rimane limpida. A questo
punto si aggiungono alcune gocce di una soluzione di NasS: si osserva la
precipitazione di un solido bianco di ZnS.
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Aggiunta di NH,CI a soluzioni di tetraidrossoalluminato e tetraidrossozincato

)

NH," consuma OH™: diminuisce la basicita che stabilizza gli idrossometallati solubili

-
Effetto . _ N - .
comune NH4Cl - NH;" + CI NH;" + OH™ - NH;3; + H,O a caldo: NH; si allontana
\_ = [OH] diminuisce e gli equilibri degli idrossocomplessi si spostano verso I'idrossido insolubile.
( o o A e = N
Alluminio Zinco
In eccesso di base si forma lo ione Anche Zn(OH), e anfotero: in eccesso di base
tetraidrossoalluminato, solubile. forma lo ione tetraidrossozincato, solubile.
Al(OH)s(s) + OH™ = [AI(OH)4]” Zn(OH),(s) + 20H™ = [Zn(OH)4]*"
Con NH,CI: Con NH,CI:
2
N ; 2+,
Risultato: riprecipita AI(OH);. L'alluminio non forma Ma NH; & anche un ligando per Zn® .
un complesso con I'ammoniaca. Zn*" + 4NH;3 = [Zn(NH3)4]* lone .
L ) L tetraamminozinco(ll)

9 Al3*: NH,4Cl favorisce la riprecipitazione di AI(OH)s. | Zn?*: puo riprecipitare Zn(OH),, ma in
presenza di NH3 pud anche rimanere/ritornare in soluzione come [Zn(NH3)4]%*, ione
tetraamminozinco(ll).

Reazioni di identificazione: analisi per via umida
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Saggio con NaOH: in una provetta da saggio, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiunge NaOH fino a osservare prima la formazione di un
precipitato bianco gelatinoso e poi la sua ridissoluzione.

Saggio con K,;[Fe(CN)g]: in una provetta da saggio, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiungono alcune gocce di soluzione di Ks[Fe(CN)s]: precipita
come solido bianco ZnK;[Fe(CN)s].

Saggio con Na,S: in una provetta da centrifuga, ad una soluzione acquosa della
sostanza in esame si aggiungono alcune gocce di NaOH 2M. Si osserva la
precipitazione di un solido bianco gelatinoso. Si centrifuga, si scioglie il solido con
NaOH e si aggiunge una soluzione di NH4Cl: |a soluzione rimane limpida. A questo
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punto si aggiungono alcune gocce di una soluzione di Na,5: s 0sserva 1a
precipitazione di un solido bianco di ZnS.

SOTTO CAPPAI
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Reazioni analitiche dello ione zinco

» Per trattamento |della soluzione acquosa c0||1 una soluzione di esacianoferrato di potassio si
forma un precipitato bianco o bianco-verde insolubile in HCI.

3Zn?% +2K* + 2[Fe(CN),]* — K,Zn,[Fe(CN),], ¥ bianco

» Ad una soluzione acquosa della sostanza in esame si aggiunge una soluzione di NaOH
diluita, si forma un precipitato bianco che si scioglie in eccesso di base per formazione del
complesso di coordinazione tetraidrossozincato. Per aggiunta di Na,S si forma ZnS come
fiocchi bianchi.

Zn*" +20H" — Zn(OH), ¥ bianco
Zn(OH), +20H" == [Zn(OH),T*
[Zn(OH),]* +Na,S — 2Na* +40H™ +2ZnS { bianco

» In presenza di NH; Zn(OH), non precipita perché si forma un catione complesso solubile.

Zn*" +4NH, ===[Zn(NH,), ]

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 10
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Secondo farmacopea

ZINC

Dissolve 0.1 g of the substance to be examined in 5 mL of
water R or use 5 mL of the prescribed solution. Add 0.2 mL

of strong sodium hydroxide solution R. A white precipitate

is formed. Add a further 2 mL of strong sodium hydroxide
solution R. The precipitate dissolves. Add 10 mL of ammonium
chloride solution R. The solution remains clear. Add 0.1 mL

of sodium sulfide solution R. A flocculent white precipitate is
formed.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 11



NIVERSITA Analisi dei Farmaci | - Mod. 1
| TORINO

s

DSTre

Dipartimento di Scienza
e Tecnologia del Farmaco

Reazioni analitiche dello ione ammonio j o?; UNIVERSITA DI TORINO

96009
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Dal punto di vista analitico lo ione ammonio e molto simile allo ione potassio.
| sali di ammonio sono stabili in ambiente acido, mentre in ambiente basico liberano
NH

3.

NH, + H,0 == NH, -H,0 == NH,0H =—= NH; + OH"

» Aggiungendo CaO ed alcune gocce di acqua ad una punta di spatola di sostanza si
avverte odore di ammoniaca.

2NH,Cl+CaO — CaCl, + 2NH, T +H,0

CaOo libera la base debole ammoniaca dai suoi sali.

» Le basi forti e le basi di media forza (OH") fanno sviluppare, a caldo, da tutti i
composti ammonici ammoniaca gassosa:

NH; + OH == NH, T +H,0
L'ammoniaca si riconosce sia per I'odore caratteristico, sia per la reazione basica che

rende azzurra la cartina al tornasole, sia per i fumi bianchi di NH,Cl che forma a
contatto di vapori di HCI.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 12
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Reazioni analitiche dello ione ammonio

» L'acido tartarico produce, in soluzioni neutre o acetiche non troppo diluite, un
precipitato di tartrato acido di ammonio bianco cristallino la cui formazione
viene accelerata per sfregamento delle pareti con bacchettina di vetro. E solubile
sia in acidi minerali sia in alcali.

Ol OH (l)l OH
OH OH
NH4+ + —O)\‘/\\”/ B NH4+_O/\‘)\||/
OH O OH O

» Ad una soluzione acquosa si aggiunge HC| ed una soluzione di Na;[Co(NO,)],
precipita (NH,),Na[Co(NO.).] giallo.

2NH,” + Na,[Co(NO,).]— 2Na* + (NH,),Na[Co(NO,)]+

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 13
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Secondo farmacopea

AMMONIUM SALTS

To the prescribed solution add 0.2 ¢ of magnesium oxide R.
Pass a current of air through the mixture and direct the gas
that escapes just beneath the surface of a mixture of 1 mL of
0.1 M hydrochloric acid and 0.05 mL of methyl red solution R.
The colour of the indicator changes to vellow. On addition

of 1 mL of a freshlv prepared 100 g/L solution of sodium
cobaltinitrite R a vellow precipitate is formed.

AMMONIUM SALTS AND SALTS OF VOLATILE BASES

Dissolve about 20 mg of the substance to be examined in 2 mL
of water R or use 2 mL of the prescribed solution. Add 2 mL of
dilute sodium hydroxide solution R. On heating, the solution
gives off vapour that can be identified by its odour and by its

alkaline reaction (2.2.4).

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 14
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Reazioni analitiche dello ione potassio

» Saggio alla flamma: colore violetto.
Se e presente il sodio usare il vetro al cobalto.

» Ad una soluzione acquosa di aggiunge CH;COOH ed una soluzione di
Na;[Co(NO,).], precipita K;Na[Co(NO,),] giallo.

2K* + Na,[Co(NO,)] — 2Na* + K,Na[Co(NO,), ]+

| sali ammonici danno un precipitato simile.

» Aggiungendo acido tartarico ad una soluzione neutra della sostanza in esame si
ha la formazione di tartrato acido di potassio che precipita come solido bianco,
insolubile in CH;COOH e solubile in acidi minerali.

O OH (|)| OH

I i
N OH OH | bianco
K + _O/\‘)\”/ —_— K+—O ||

@)

OH O OH

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 15
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Secondo farmacopea

POTASSIUM

a) Dissolve 0.1 g of the substance to be examined in 2 mL of
water R or use 2 mL of the prescribed solution. Add 1 mL

of sodium carbonate solution R and heat. No precipitate is
formed. Add to the hot solution 0.05 mL of sodium sulfide
solution R. No precipitate is formed. Cool in iced water and add
2 mL of a 150 g/L solution of tartaric acid R. Allow to stand.
A white crystalline precipitate is formed.

b) Dissolve about 40 mg of the substance to be examined in
1 mL of water R or use 1 mL of the prescribed solution. Add
1 mL of dilute acetic acid R and 1 mL of a freshly prepared
100 g /L solution of sodium cobaltinitrite R. A vellow or
orange-yvellow precipitate is formed immediately.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 16
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Reazioni analitiche dello ione argento
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» L'acido cloridrico ed i cloruri precipitano AgCl bianco caseoso, molto poco
solubile in acqua pura, anche a caldo, insolubile se in presenza di un lieve eccesso
di HCl o AgNO; (azione dello ione comune).

Ag" +ClI- == AgCl | bianco K, =1.2x 1071

AgCl e insolubile in HNO; ma e solubile in NH; perché si forma il catione complesso
diamminoargento.

. [Ag*][NH;5]? Kinst = 6 % 1078
Ag+ 2 NH; = [Ag(NH:).] Kinse = [Ag(NHB);] (piti piccola & Kinst, piu
stabile e il complesso)
Reazione complessiva: AgCl +2NH, —>[Ag(NH.,),]" +CI~

In presenza di acidi forti il complesso
viene decomposto

per separazione del sale [Ag(NH.),]" +ClI” + 2H* — AgCI ¥ +2NH;

di argento meno solubile.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 17
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Reazioni analitiche dello ione argento

» | bromuri alcalini precipitano AgBr giallastro, meno solubile del cloruro in
ammoniaca (solubile in ammoniaca concentrata).

Ag+ +Br =——= AgBr \L Kps =35x%x 10"

> Gli ioduri alcalini precipitano Agl giallo caseoso, quasi insolubile in ammoniaca,
solubile in soluzione molto concentrata di ioduri alcalini.

Ag"+1- == Agll Ko = 1.7 x 10716

2—

Agl+21- === AJgl;

- A parita di K., del complesso, maggiore e K¢ del sale, piu facilmente il
precipitato si scioglie per complessazione.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 18
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Secondo farmacopea

SILVER

Dissolve about 10 mg of the substance to be examined in 10 mL
of water R or use 10 mL of the prescribed solution. Add 0.3 mL
of hydrochloric acid R1. A curdled, white precipitate is formed
that dissolves on addition of 3 mL of dilute ammonia R1.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 19
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Reazioni analitiche dello ione bario

» Alla fiamma i sali di bario danno colore verde chiaro.
» L'acido solforico ed i solfati alcalini precipitano, anche da soluzioni molto diluite, BaSO,

bianco, praticamente insolubile in acqua, in acido concentrato a freddo e parzialmente
solubile a caldo.

Ba’" +S0O% = BaSO, d  bianco Kps=1,1x 107"
BaSO, e solubile in acido solforico concentrato a caldo, per formazione del solfato acido, in
quanto: SO.2" + H* = HSO,"

dal quale, per diluizione, riprecipita il solfato insolubile.

> |l carbonato d'ammonio produce un precipitato di BaCO; bianco, nelle stesse condizioni in
cui precipita il calcio.

BaCl, + (NH,),CO, =— NH,Cl+BaCO,  bianco

BaCO; e solubile in acidi minerali ed in acido acetico. CO.2 + H* 2 HCO,~
Perché') HCOg_ + H+ == H2C03
o L'acido carbonico si decompone:
> Ba(OH), precipita a pH~13. H2CO;3 = CO,(9) 1 + H20

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 20
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» Al saggio alla flamma impartisce una colorazione rosso mattone.

» |l carbonato d’ammonio, in presenza di ammoniaca, precipita CaCO; bianco fioccoso, che
diventa cristallino lentamente a freddo e rapidamente a caldo. CaCO; e solubile in acidi
minerali ed in acido acetico.

| cacl, +(NH,),CO, === 2NH,Cl+CaCO, { bianco

Perche? (NH,),CO5; — 2 NH,* + CO32"
NH,* + CO32” = NH; + HCO;"

» L'ossalato d'ammonio precipita CaC,0, bianco cristallino, finemente suddiviso e difficilmente
filtrabile se precipitato a freddo da soluzioni neutre o basiche, facilmente filtrabile se
precipitato da soluzioni calde acide per acido acetico o acido ossalico.

Ca®* +C,0> == CaC,0,{ bianco
CaC,0, +2HCIl — CaCl, +H,C,0,

» Per aggiunta di Na,SO,, CaSO, precipita come solido bianco; proprio come BaSO, non si
scioglie né in acidi né in basi.

Ca? +S02 === CaSO, J bianco

» Ca(OH), precipita per aggiunta di Na(OH) a pH>11.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 21



©-0-¢oQ

NIVERSITA Analisi dei Farmaci | - Mod. 1 =T ==
I TORINO ———— A, Dprtimentodisdena
Reazioni analitiche dello ione calcio B OnivERSIA DI TORNG

Uc

» Da una soluzione del sale di calcio in acido acetico trattata con una soluzione
satura di potassio ferrocianuro (K,[Fe(CN)¢]), in presenza di un eccesso di NH,CI
(differenza dallo ione Zn?*), precipita il ferrocianuro di calcio e ammonio bianco
cristallino.

CaCl, + 2NH,Cl + K,[Fe(CN)]J== 4KCl + Ca(NH,),[Fe(CN),] ¥ bianco

» In una soluzione acquosa di ioni Ca’* miscelata con una soluzione alcolica di
gliossalidrossianile ed una soluzione di NaOH e Na,CO; si ha la formazione del
complesso tra il gliossalidrossianile ed il calcio, complesso che viene estratto dal
CHCI; colorandolo di rosso.

OHHO
a2++©i :@ + 20H —)©: :@ + 2 H0

Fosso

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 22
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Reazioni analitiche dello ione calcio
Secondo farmacopea

CALCIUM

a) To 0.2 mL of a neutral solution containing a quantity of the
substance to be examined equivalent to about 0.2 mg of calcium
(Ca?') per millilitre or to 0.2 mL of the prescribed solution add
0.5 mL of a 2 g/L solution of glyoxal-hydroxyanil R in ethanol
(96 per cent) R, 0.2 mL of dilute sodium hydroxide solution R
and 0.2 mL of sodium carbonate solution R. Shake with 1 mL
to 2 mL of chloroform R and add 1 mL to 2 mL of water R. The
chloroform laver is coloured red.

b) Dissolve about 20 mg of the substance to be examined or the
prescribed quantity in 5 mL of acetic acid R. Add 0.5 mL of
potassium ferrocyanide solution R. The solution remains clear.
Add about 50 mg of ammonium chloride R. A white, crystalline
precipitate is formed.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 23
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» | sali di magnesio sono molto simili ai sali di calcio, cosi come le loro reazioni di
riconoscimento.

» Alla soluzione acquosa si aggiunge una soluzione di idrossidi alcalini o di Ba(OH),, in
assenza di sali ammonici, precipita Mg(OH), bianco.

Mg?" +20H~ =— Mg(OH), { bianco

» Anche 'ammoniaca in soluzione, in assenza di sali ammonici, precipita Mg(OH), bianco.

Mg?* +2NH,OH =—=2NH;+Mg(OH), | bianco

» Alla soluzione acquosa, eventualmente acidificata con una soluzione di HNO; diluita,
viene aggiunta una soluzione di NH,Cl e NH; in eccesso (vi ricorda qualcosa?). La
soluzione rimane limpida, quindi si aggiunge una soluzione di Na,HPO, e si ha la
formazione di un precipitato bianco insolubile in NH; e NH,Cl, solubile in acidi.

Mg + HPO?” + NH,OH — H,0+ MgNH,PO, J bianco

Perche, per effettuare il saggio, non aggiungo Na;PO,?

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 24
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> La precipitazione di Mg(OH), e quantitativa solo in assenza di sali ammonici e
se [OH] > 102
K,\,lg(OH)2 =1.2x10~"

> In presenza di sali ammonici la precipitazione e reversibile perché sono
sufficienti gli ioni NH,* per rendere incompleta la precipitazione.

K ~1.8x107°

BNH}
Perché: NH; + H,O = NH," + OH~
Di conseguenza:
T [NH,*] — | [OH"] — Mg(OH), non precipita

» L'ossalato d'ammonio precipita MgC,0O, bianco cristallino, finemente suddiviso
e difficilmente filtrabile se precipitato a freddo da soluzioni neutre o basiche,
facilmente filtrabile se precipitato da soluzioni calde acide per acido acetico o

acido ossalico. Mg?" +C202_ — MgC,0, d  bianco

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 26
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Secondo farmacopea

MAGNESIUM

Dissolve about 15 mg of the substance to be examined in 2 mL
of water R or use 2 mL of the prescribed solution. Add 1 mL of
dilute ammonia R1. A white precipitate is formed that dissolves
on addition of 1 mL of ammonium chloride solution R. Add

1 mL of disodium hydrogen phosphate solution R. A white
crystalline precipitate is formed.
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» Lo ioduro di potassio precipita Bil; nero, solubile in eccesso di reattivo con
formazione dell'anione complesso Bil,” di colore arancio.

Bi®" +31- == BIl, I nero
Bil,+1 = [Bil,]” arancio

Per diluizione il complesso si decompone separando Bil; nero che per ulteriore
diluizione si trasforma in ioduro basico (ioduro di bismutile) di colore arancio,
dovuto alla reazione di idrolisi

Bil, +H,O0=—=2H"+21" +BiOl 4  arancio

In soluzione acquosa, trattata con HCl si ha comparsa di un precipitato bianco o
giallino (dopo riscaldamento e diluizione), che per aggiunta di Na,S vira al nero-
bruno per formazione di Bi,S;.

Bi* + HCI — BiCl, + 2H,0 — Bi(OH),Cl - Bi,S, ¥ nero-bruno
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» In una soluzione acquosa trattata con H,S si ha formazione di un precipitato nero-
bruno di Bi,S;, solubile a caldo solo in HNO;, per formazione del nitrato di

bismuto.
2 Bi3* + 3 H,S - Bi,S3(s) | + 6 H*

Bi,S, + 6HNO, — 2Bi(NO,), +3H,S

» Una soluzione acquosa, acidificata con HNOj trattata con una soluzione al 10% di
tiourea si ha una colorazione o un precipitato arancio per formazione di un
complesso.

3+

NH2
Bi%* + 3 s:< =— |Bi s:< arancio
NH2
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BISMUTH

a) To 0.5 ¢ of the substance to be examined add 10 mL of dilute
hydrochloric acid R or use 10 mL of the prescribed solution.
Heat to boiling for 1 min. Cool and filter if necessary. To

1 mL of the solution obtained add 20 mL of watfer R. A white
or slightly vellow precipitate is formed which on addition of
0.05 mL to 0.1 mL of sodium sulfide solution R turns brown.

b) To about 45 mg of the substance to be examined add 10 mL
of dilute nitric acid R or use 10 mL of the prescribed solution.
Boil for 1 min. Allow to cool and filter if necessary. To 5 mL

of the solution obtained add 2 mL of a 100 g/L solution of
thiourea R. A vellowish-orange colour or an orange precipitate
is formed. Add 4 mL of a 25 g/L solution of sodium fluoride R.
The solution is not decolorised within 30 min.
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Reazioni analitiche dello ione ferro (lll)

» Ad una soluzione acquosa della sostanza si aggiunge potassio ferrocianuro (K,[Fe(CN)]), si
forma un precipitato azzurro di Fe,[Fe(CN)¢]; (blu di prussia) insolubile in HCI diluito,
solubile in HCI concentrato.

Fe* + K™ +[Fe(CN), ] — KFe[Fe(CN),]{
Blu di
AFe®* +[Fe(CN)6]4‘ —= Fe,[Fe(CN)], 4 Prussia

» Alla soluzione acquosa acidificata con HCl si aggiunge una soluzione di NH,SCN, si osserva
una colorazione rosso-sangue che, per aggiunta di 1 mL di Et,0 passa nella fase organica.

Fe3* +SCN~ === Fe(SCN), rosso-sangue

» Ad una soluzione acquosa della sostanza si aggiunge NH; anche in presenza di sali
ammonici, precipita Fe(OH),, insolubile in eccesso di reattivo e solubile in acidi.

Fe* +3NH,OH — 3NH;, + Fe(OH), ¥ ruggine Keeory, =1x107
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Secondo farmacopea

IRON

b) Dissolve a quantity of the substance to be examined
equivalent to about 1 mg of iron (Fe®") in 30 mL of water R.

To 3 mL of this solution or to 3 mL of the prescribed solution,
add 1 mL of dilute hydrochloric acid R and 1 mL of potassium
thiocyanate solution R. The solution is coloured red. Take

two portions, each of 1 mL, of the mixture. To one portion

add 5 mL of iseamyl alcohol R or 5 mL of ether R. Shake and
allow to stand. The organic layer is coloured pink. To the other
portion add 2 mL of mercuric chloride solution R. The red
colour disappears.

c) Dissolve a quantity of the substance to be examined
equivalent to not less than 1 mg of iron (Fe*') in 1 mL of water R
or use 1 mL of the prescribed solution. Add 1 mL of pofassium
ferrocyanide solution R. A blue precipitate is formed that does
not dissolve on addition of 5 mL of dilute hydrochloric acid R.

Reazioni di identificazione: analisi per via umida 33
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» Ad una soluzione acquosa della sostanza si aggiunge potassio ferricianuro
(K5[Fe(CN)¢]), si forma il blu di Prussia di KFe[Fe(CN)¢] (blu di Turnbull) insolubile in
HCI.

Fe*" +[Fe(CN),]*" === Fe’" +[Fe(CN),]"
Fe* + K" +[Fe(CN)]*" — KFe[Fe(CN), ] Bl di
i
4Fe* +[Fe(CN),]" == Fe,[Fe(CN)],4

» Alla soluzione acquosa della sostanza si aggiunge NaOH diluito, compare un
precipitato verde chiaro di Fe(OH), che rapidamente, per agitazione, vira al verde
scuro e quindi al marrone per ossidazione a Fe(OH)s.

Fe?* +20H™ — Fe(OH), 4 solubile in HCl

2Fe(OH), + Hzo%o2 — 2Fe(OH), ¥ marrone
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Reazioni analitiche dello ione ferro (1)

» Ad una soluzione acquosa della sostanza si aggiunge NH;, in assenza di sali
ammonici, precipita Fe(OH),.

Fe?* + 2NH,OH =—= 2NH;+Fe(OH), { Keeory, =1x1077

Secondo farmacopea

IRON

a) Dissolve a quantity of the substance to be examined
equivalent to about 10 mg of iron (Fe?**) in 1 mL of water R or
use 1 mL of the prescribed solution. Add 1 mL of pofassium
ferricyanide solution R. A blue precipitate is formed that does
not dissolve on addition of 5 mL of dilute hydrochloric acid R.
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Reazioni analitiche dello ione manganese

» Gli idrossidi alcalini provocano la precipitazione di Mn(OH), bianco, che all'aria si
ossida e imbrunisce a dare prima acido manganoso e poi triossido di manganese.

Mn?" +20H" — Mn(OH), { bianco
Mn(OH), +%02 — H,MnO, { bruno

H,MnO, + Mn(OH), — 2H,0+ Mn,0, ¥ bruno

» In soluzione ammoniacale, in assenza di sali ammonici, si ha la precipitazione
incompleta di Mn(OH)..

Mn?" + 2NH,OH === 2NH;+Mn(OH), { bianco
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Reazioni analitiche dello ione manganese 4

» |l solfuro ammonico provoca la precipitazione di MnS idrato di colore rosa.

Mn?* +HS™ + NH,OH — NH} +H,0+MnS {

> La soluzione acquosa della sostanza viene acidificata con HNO; 6M, si aggiunge
NaBiO; solido (bismutato di sodio) fino a che rimane un po’ di solido indisciolto, si
ha la comparsa di una colorazione violetta dovuta a MnO,".

2Mn** +5Bi0; +14H" —5Bi*" +7H,0+2MnO; violetto

» Una soluzione acquosa calda della sostanza, acidificata con H,SO,, in presenza di
ammonio persolfato (NH,S,0s), lascia precipitare subito acido manganoso e poi
si ha la formazione di permanganato violetto.

2Mn?* +S5,02 +3H,0 - 4H" +2S0% + H,MnO, ¥ bruno
2Mn* +55,02 +8H,0 - 16H"* +10S0% +2MnO, violett

O
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Reazioni analitiche dello ione rame

» Saggio alla flamma: colore verde-azzurro.

» Trattare la soluzione/sospensione della sostanza in esame con NH; 15M fino a pH
alcalino, quindi aggiungere alcune gocce di eccesso, si ha la formazione del
complesso tetraaminorame che ha una colorazione azzurro intenso.

Cu® +4NH, ->[Cu(NH,),]** azzurro

» Da una soluzione acquosa neutra o acida della sostanza in esame trattata con
K4[Fe(CN)¢] precipita Cu,[Fe(CN),] rosso-bruno.

2Cu**+[Fe(CN),]*" — Cu,[Fe(CN),]{ rosso-bruno

» Trattando una soluzione con NaOH diluito precipita Cu(OH), azzurro.

Cu® +20H™ — Cu(OH), ¥ azzurro
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Reazioni analitiche dello ione litio

» Saggio alla flamma: colore rosso carminio.
Se e presente il sodio usare il vetro al cobalto.

Litio
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» Saggio alla flamma: colore giallo persistente.

» Ad una soluzione basica o neutra della sostanza in esame si aggiunge un eguale
volume di soluzione di esaidrossoantimoniato(V) di potassio, si scalda a
bagnomaria e si forma un solido bianco cristallino la cui formazione viene
accelerata sfregando con una bacchettina di vetro le pareti del recipiente.
Interferiscono tutti i metalli tranne 1| metalli alcalini.

Na* + K[Sb(OH),]— K* + Na[Sb(OH),] ¥ bianco

‘ Lo sfregamento non modifica il Kps né la solubilita all'equilibrio: favorisce
soltanto l'avvio della cristallizzazione, accelerando un processo cineticamente
lento.
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