Repetitorium chemie IX.

(2024)

Dalsi stripky z anorganické chemie
a nakonec kratce o PCR (i kdyz to sem moc nepatfri)
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anorganickych sloucenin



PERIODIC TABLE OF ELEMENTS

s Pb — olovo

Kov, odolny vUci
atmosférickym vlivim

Vyroba:
Prazeni galenitu PbS a
redukce PbO koksem

Slouceniny:
PbO, PbCO3 (béloba),

PbCrO4 (chromova zlut)

Vyuziti:
Ochrana pfi rentgenovani,
Slitiny, akumulatory, skla
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Selektivni reakce kationt(: olovo




33 AS — arsen

Polokov, znamy od
starovéku, arsenik As203

Vyroba:
Oxidacni prazeni
arsenopyritu FeAsS

Slouceniny:
AsS (realgar), As2S3

(auripigment)

Vyuziti:
Slitiny, polovodice GaAS
(arsenid gality)

PERIODIC TABLE OF ELEMENTS
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Arsen

Realgar - As,S,, je jednoklonny mineral. Nazev pochazi z arabskych
slov ( )& =4 adz al gar) - rudni prach.

Za jednoho z prvnich ¢inskych alchymist( je povazovan Cou Jen (350 — 270 pr.
n. I.). Nejstarsim zachovanym spisem o alchymii je kniha Cchan-tchung-

t'i (Dokument o trech podobnych) z 2. stoleti n. |., ktera je jakymsi navodem na
vyrobu pilulky nesmrtelnosti. Vrcholem snah, mysleni a symboliky alchymistd v
Ciné bylo dilo Ke Chunga (320 n. |.), ktery ve své knize Pao-pchu-c (Kniha
mistra prostoty) pojednava o priprave rumelky slouzici k ziskavani zlata,
zdUraziuje nutnost pouzivat jazyk alchymistll, specialnich znakt a vyrazt.



31 5€ — selen

Polokov, doprovazi siru

Vyroba:
Z odpadu po spalovani siry

Slouceniny:
Se02 tvori polymery

SeS2 (ochrana pred ohném)
Selenocystein

Vyuziti:
Fotoclanky, expozimetry,
antioxidant (?)

PERIODIC TABLE OF ELEMENTS
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PERIODIC TABLE OF ELEMENTS

3¢ Kr — krypton

Plyn, inertni, bod tani -157 °C
jednoatomové molekuly

Vyroba:
Frakcni destilaci surového Ar

Slouceniny:
KrF2

Vyuziti:
Zarovky, plasma, lasery
7KrF, + 2Au - 2Kr[AuF,] + 5Kr
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PERIODIC TABLE OF ELEMENTS

9o U — uran

Kov, patri mezi aktinoidy,
vysoka hustota

Vyroba:
Smolinec UO2

Slouceniny:
Uo2

Vyuziti:
235U obohaceny uran v

jaderné energetice

hexahydrat diurananu draselného
(K,U,0,.6H,0) — uranova Zlut
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Vybrané kationty Zabarveni roztok(
anorganickych latek (iontd)

KATIONTY

Fe2* Cu3* Zn?* Co** Nat




Vybrané anionty

ANIONTY

[Fe(CN))*~ [Fe(CN), ]+ Cr,0,*




Redukce | Redukce | Oxidace | Tékavost
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Uvod do klasické anorganické analyzy

D mez zredéeni = minimalni dokazatelna koncentrace

mp mez postrehu = minimalni dokazatelné mnozstvi

Citlivost reakce: pD=-log D



Pri analyze anorganickych latek (tj. dukazu kationtu a aniontu)
se vyuzivaji reakce:

0 acidobazické

0 srazeci

0 komplexotvorné
0 redoxni

0 reakce s organickymi Cinidly



Skupinové reakce kationtu:

Skupinové reakce zjiStuji pritomnost celé skupiny iontu.

Kyselina chlorovodikova, uhlicitan sodny, uhli¢itan amonny, sirnik amonny,
sirovodik, hydroxid sodny, hydroxid amonny, kyselina stavelova...

Selektivni reakce kationtu:

Selektivni reakce zjistuji pfitomnost jednoho konkrétniho iontu.
Napr. Fe3* reaguje s KSCN za vzniku ¢erveného komplexu.

Cu?* se rozpousti v NH,OH za vzniku temné modrého komplexu.



Rozdéleni kationtu do analytickych trid:

Fresenius, na zakladé chovani chloridu, sulfiduy,
hydroxidu a uhliCitanu

(nékteré se z praktickych divodu déli na 2 podtridy)



Uvod do klasické anorganické analyzy

Carl Remigius Fresenius

FeS + 2 HCI - H,S + FeCl,

Petrus Jacobus Kipp



Uvod do klasické anorganické analyzy

Ha dva es smrdi jako pes!




FeS + 2 HCl - H,S + FeCl,



+ (NHy),5,

roztok vzorku

roztok

+NH; + H,S

+ NH,Cl + (NH4),CO:

roztok roztok
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|. tfida: Zredénad HCl srazi bilé chloridy.

Ag*, Hg22+, Pb2+, TI*

Srazeninu lze selektivné rozpoustet v horké vode (PbCl, a TICI)
nebo v amoniaku (AgCl).



1l. Trida: Srazeiji se st v kyselém prostredi jako

sulfidy

Pb2+, CU2+, Bi3+, Hg2+, Cd2+

Il. A podtrida: sulfidy nelze rozpustit v polysulfidu
amonnem NH,S,.



1l. Trida: Srazeiji se st v kyselém prostredi jako

sulfidy

As AsY Sbl SbY Sp!l SpV

Il. B podtrida: sulfidy je mozné rozpustit v polysulfidu
amonném NH,S, (vznikaji thiosoli, napf. AsS,*).



1. Trida: Srazeiji se st v alkalickém prostredi

Fe3t Cr3t, Al®*

Ill. A podtrida: srazeji se jako nerozpustné hydroxidy, v
nadbytku amoniaku je nelze rozpustit.



1. Trida: Srazeiji se st v alkalickém prostredi

Fe2+’ Mn2+, Ni2+, Zn2+, C02+

Ill. B podtrida: srazeji se jako nerozpustné sulfidy, v
nadbytku amoniaku je tvori rozpustné komplexy.



V. Trida: Srazeiji se uhliCitanem amonnym

Ca2+’ BaZ+’ Sr2+

Vznikaji bilé uhlicitany, rozpustné v HCI.



V. Trida: Nereaguji s zadnym dosud uvedenym
Cinidlem

Li*, K*, Na*, Mg?*, NH,*



Uvod do klasické anorga
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Uvod do klasicke anorgakae analyzy Chemické slozeni barev zminénych pri zkouskach chromové Zluti z obraza Vin-

centa van Gogha Brehy Seiny a Pohled na Arles s kosatci. Pramen: Pigments
through the Age.

m chemické sloZeni pigmentu pouziti v malbé




Uvod do klasické anorganické analyzy

. Skupina srazi se Ag srazi se Ba soli
1. Skupina srazi se Ag -

1. Skupina - -



|. Skupina aniont(: (Y Ag, 4 Ba)

Sirany, sifiCitany, thiosirany
Chromany, dvojchromany
FosforeCnany

Boritany

Uhlicitany

Fluoridy

Kremicitany, hexafluorokremicitany
Arsenitany, arsenicnany

Oxalaty, vinany, citrany

ll. Skupina aniontu: (v Ag)

Chloridy, bromidy, jodidy,
Kyanidy

Hexakyanozelezitany, hexakyanozeleznatany,
rhodanidy

Sulfidy
Dusitany
Octany, mravencany



Uvod do klasické anorganické analyzy

Vysvétlivky: + dokonalé sraZeni (+)nedokonalé sraZeni




Uvod do klasické anorganické analyzy

Mikulas
Kusansky (Kusanus)
aby se véda vénovala predevsim
systematickému méreni, zejména vazeni ruznych latek.
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, co jeden vazil, druhy napichoval

Vlad the Impaler
8.11.1431-14.12.1476

Uvod do klasické anorganické analyzy
Ve stejnou dob

Ve



Uvod do klasické anorganické analyzy

...nebo provozoval valecna dobrodruzstvi
1434 bitva u Lipan, porazka husitského hnuti




Metody historické kvantitativni analyzy:

Soucasna instrumentalni analyza:

Spektrofotometrie v UV a VIS
Atomova absorpcni a emisni spektrometrie, PIXE, EDAX

Chromatografie



Je zalozena na vzniku a vazeni omezené
rozpustneé srazeniny (tj. latky s K. <107)

Napr.
Ag* (aq) + Cl- (aq) — AgCl (s)
(tvorba srazeniny chloridu stribrného)



Uvod do klasické anorganické analyzy

Mince o hmotnosti 0,528 g byla rozpusténa v kyseliné.
Pridavkem NaCl bylo vysrazeno 0,288 g bilé srazeniny
AgCl. Kolik % stribra mince obsahovala?




Uvod do klasické anorganické analyzy

Odmérna analyza (volumetrie):




Pravidla praktické volumetrie:

* Reakce musi probihat stechiometricky, bez vedlejsich
reakci

e Reakce musi probihat kvantitativné, tj. alespon
2 99,9%

e Reakce musi mit dobre viditelny (resp. méritelny) bod
ekvivalence



Rozdéleni odmeérné analyzy:

Odmeérna neutralizacni analyza (acidimetrie, alkalimetrie)
Odmeérna srazeci analyza (napr. argentometrie, merkurimetrie)
Odmeérna redoxni analyza (napr. manganometrie, jodometrie)

Komplexometricka odmeérna analyza



Odmeérna neutralizacni analyza:

Je zalozena na neutralizacnich reakcich, napt.
HCI + NaOH — NaCl + H,0

Roztok, kterym titrujeme (tj. ten, jehoz presnou spotrebu
merime — u acidimetrie roztok kyseliny, u alkalimetrie roztok
louhu) musi mit presnou koncentraci.




Odmérna neutralizacni analyza:

V odmeérné analyze se nekdy pouziva vyjadreni koncentrace v
normalité (N).

Obsahuje-li 1atka x odstépitelnych (prijimanych) protond, je jeji
normalita rovha M/x.

1 M HCl = 1 N HCl 1 M NaOH = 1 N NaOH
1 M H,SO, = 2 N H,S0, 1 M KOH = 1 N KOH
1 M H,PO, = 3 N H,PO,

x ml 1N roztoku kyseliny odpovida x ml 1N roztoku louhu



Titracni krivka a urceni bodu ekvivalence:

K urceni konce titrace (bodu ekvivalence) se uziva
vhodnych indikatoru (u acidobazickych titraci
neutralizaCnich indikatoru).

Silna kyselina + silnd zasada: methylcerven
Slaba kyselina + silna zasada: fenolftalein

Slaba zasada + silna kyselina: methyloranz



Titracni krivka a urceni bodu ekvivalence:

Pri potenciometrickém sledovani prubéhu titrace se
bod ekvivalence urcuje analyzou titracni krivky.

Bod ekvivalence = inflexni bod titracni krivky.



Uvod do klasické anorganické analyzy

Titrauksesta saadaan Kun tuloksista piirretdan titrauskayra,
seuraavat tulokset: saadaan oheinen kuvaaja.

L .5 =

V(NaOH)/ml
0,0 1,00 ApH
5,0 1,10 . o

10,0 1,37 12 i e

24,0 2,69 ivalenttipiste —§ |

25,0 7,00 |
26,0 11,29 |
28,0 11,75 /

30,0 11,96 | V(NaOH)

o
40,0 12,36 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

50,0 12,52 Suolahapon titraus natriumhydroksidilla.




Uvod do klasické anorganické analyzy

Muutama havainto (jatkuu):
Ekvivalenttikohta voidaan maarittaa myos kuvaajan avulla eli suoraan titraus-
kayralta (arviokohta).

pH

ekvivalentti-
piste

Ekvivalenttipisteen maarittaminen
titrauskayralta.




Uvod do klasické anorganické analyzy

i MEw S8 W EAE P S i A
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V[mL]

Incremental (left) and dynamic (righf) titrant addition compared




Uvod do klasické anorganické analyzy  [mdicaor  [o0 o 200 oo [solee|rofsoleo[ o] n] =] o |ie|Preparation
Malachts Green 0218 || | e |
MetyiGroen0218 || | 1% in water
W ammaoniafwater
IW - ammaoniafwater

Bromophenol Blue 3.0-4.6 lili ammonia‘water
Congo Red 3.0-5.0 1% in water

Methyl Orange 3.2-4 4 r 01% in water
W 2% ethanol
Alzarin Red S 4 6-6.0 [ water

Methyl Red 4.8-6.0 |_ ethanol/water

Litmus 5.0-8.0 water
Bromoceresol Purple 5.2-6.8 ’_ l_ |_ |_ ammoniafwater
Chrophenol Red 5.2-6.8 ’_ l_ |_ |_ ammoniafwater

IWI_I_I_I—I— ammonia‘water
IWI_I_I_I—I—I_ ammonia/water
ELCTCTR | | | | | [ DEDRnR
Tumaric Curcumin 7.4-8.6 ’_|_|_|_|_|_ .....lethannl—
pronogmaenazi00 [ | [ || | B o
ymegmaanseos [ [ [ [ | | | DEEEEEEoe
zamnveowr 1020 [ LT T T T REEEEC% e
Caponveton 222 | [ | [ L L MW




Uvod do klasické anorganické analyzy

Odmeérna srazeci analyza

argentometrie, merkurimetrie



Uvod do klasické anorganické analyzy

Argentometrie:

Titruje se roztokem AgNQO,, lze stanovit Cl, Br-, I, SCN-
Indikator: napr. dvojchroman draselny (chroman Ag je Cerveny)



Uvod do klasické anorganické analyzy

Merkurimetrie:

Titruje se roztokem Hg(NO,),, Ize stanovit ClI, Br’, I, SCN-

Indikator: nitroprusid sodny Na,[Fe(CN)s;NO].2H,0, dava
bily zdkal nitroprusidu rtutnatého



Uvod do klasické anorganické analyzy

Odmeérna redoxni analyza:

manganometrie, jodometrie



Manganometrie:

MnO, + 8H* + 5e - Mn?* + 4H,0 indikatoru obvykle netreba

1 N roztok KMnO, je tedy 1/5 molarni (reaguje s 5 elektrony)

Stanoveni zeleznatych soli, ferrokyanidu, arzenitych soli,
dusitanu



Jodometrie:

|, + 2e &> 2 I° indikator Skrob
Napfr. stanoveni arsenitych soli (vznikaji arseni¢nany)

Jodometrie vyuziva i reakce probihajici v opacném smeru; latka
reaguje s nadbytkem jodidu a uvolnény jod se titruje thiosiranem:

l, +25S5,0;% — 2"+ 5,0.*



Jodometrie:

(pridava se nadbytek jodidu a titruje se uvolnény jod
thiosiranem)

Napfr. stanoveni peroxidu, chlornant, dvojchromanu



Je zaloZena na vzniku nedisociovanych komplexu. Nejcastéji se pouZiva
roztok Chelatonu 3 (tj. dvojsodné soli kyseliny
ethylendiamintetraoctové, Na,EDTA)

Na,EDTA reaguje s vetsinou béznych kationtu; stabilita komplexu je
velka a je vyrazné ovlivnéna hodnotou pH.

Jako indikatory se pouzivaji latky, tvorici se stanovovanymi kovy méne
pevné barevné komplexy.



Princip komplexotvornych reakci:

Centralni (kovovy) ion popr. atom se sluCuje s ¢asticemi
zvanymi ligandy, jez nesou na nekterém ze svych
atomu volny elektronovy par, ktery vytvari novou
vazbu mezi centralnim iontem a ligandem:



Uvod do klasické anorganické analyzy

Cu(H,0),% kation tetraaquamédnaty
Cu(NH,;),%* kation tetraamomednaty
K,[Fe(CN)] nexakyanozeleznatan draselny
K;[Fe(CN)] nexakyanozelezitan draselny



Uvod do klasické anorganické analyzy

In EDTA, a metal ion,
two oxygen atoms
and two nitrogen (73
atoms comprise

a square



Uvod do klasické anorganické analyzy
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Elektrochemické analytické techniky

POZOR
ELEKTRICKE
ZARIZENI

NA LOKOMOTIVU|
VSTUP
JEN S RODIEI

NEHAS VODOU ANI
PENOVYMI HASICIMI
PRISTROJI

Elektfina ma oproti uhli nebo plynu znacné vyhody!




Zalozeny na méreni nekteré z elektrickych velicin ( na elektrodach,
prochazejici elektricky , Spotrebovany ) roztoku, relativni
permitivita)

Meérena velicina musi byt jednoznacné zavisla na koncentraci stanovované latky

Napéti U [V — volt]
Elektricky proud | [A—ampér]
Elektricky naboj Q [C—coulomb = A.s]
Elektricka vodivost G [S —siemens = Q1]

Vyuziva se zde jevl spojenych s reakci prenosu naboje na fazovém rozhrani nebo
jevl spojenych s transportem nabitych ¢astic v roztoku



Voltametrie

Potenciostat a
méfidlo proudu
r a

Voltametrie (a polarografie) jsou elektroanalytické metody zalozené na vzniku
elektrochemickych ¢lankd tvorenych pracovni polarizovatelnou elektrodou a
referentni nepolarizovatelnou elektrodou. Méri se ¢asova zavislost proudu
protékajiciho pracovni elektrodou na potencidlu ménicim se s ¢asem, ktery je na
ni vkladan. Proud zavisi na koncentraci analyzované latky.



Voltametrie

Alessandro Volta
1745-1827

Voltametrie (a polarografie) jsou elektroanalytické metody zaloZzené na vzniku
elektrochemickych ¢lankd tvorenych pracovni polarizovatelnou elektrodou a
referentni nepolarizovatelnou elektrodou. Méri se ¢asova zavislost proudu
protékajiciho pracovni elektrodou na potencidlu ménicim se s ¢asem, ktery je na
ni vkladan. Proud zavisi na koncentraci analyzované latky.

TDoz222238




Polarografie

analyzovany vzore
s nadbytkem
inertni soli
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Polarografie
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Polarografie




Polarografie
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1959: Nobelova cena pro J. Heyrovského
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llkovicova rovnice pro stredni limitni difGzni proud

- llkovi€ vychazel z odvozeni vyrazu pro koncentracni gradient pfri linearni
difuzi ke rtutové kapkové elektrodé

- llkovicova rovnice pro okamzitou hodnotu difuzniho proudu ma tvar:

.. okamzita hodnota difuzniho proudu

... numericka konstanta

. pocet vyménovanych elektron

. Faradayova konstanta

D ... difuzni koeficient

m ... hmotnostni pratok rtuti

t... cas

c ... koncentrace depolarizatoru v roztoku

c? ... koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody

| .
K
yA
F



- Voltametrie je zalozena na méreni polarizacnich krivek

- Pfi voltametrickeé analyze se pouzivaji pracovni elektrody z riznych materialG; obvykle se
jedna o elektrody |

- Velmi Casté je pouziti

- Depolarizator se dostava k povrchu rotujici diskové elektrody

- Konvekci se dostava depolarizator do blizkosti povrchu elektrody, kde se utvari tenka difuzni
vrstva



Pro konvektivné-difuzni limitni proud plati

~0 S S5 0OT MmN X

.. konvektivné-difuzni limitni proud
.. numericka konstanta

.. pocet vymeénovanych elektron(

.. Faradayova konstanta

.. polomér diskové elektrody

.. difuzni koeficient

.. kinematicka viskozita roztoku

.. Uhlova rychlost otaceni elektrody
.. koncentrace depolarizatoru

.. numericka konstanta

ve tvaru:



Diferencni pulsni voltametrie




Diferencni pulsni voltametrie
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Diferencni pulsni voltametrie

—— 500 ppm
—— 1000 ppm
—— 2000 ppm
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Cyklicka voltametrie

Potencialy obratu
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Dobra trvani potencialového cyklu (1 ms- 100 s)




Cyklicka voltametrie

Obr. 4: Cyklicke voltamogramy redoxniho systémm [Fe(CN)s]* (¢ = 1-107° mol-dm™)
v prostedi 1mol-dm™ KCl naméfené na BDD elektrodach s miznou koncenfraci boru B/C
{(ppmy): 300, 1000, 2000, 4000, 3000: (a) pred anodickon aktivaci (H-BDD), (b) po anodicke
aktivaci (0,5mol-dm™ HaS04, Ea: = +2400 mV, ¢ = 20 min; O-BDD). Eychlost scanu
100 mV-s~". Zobrazen je vidy tieti scan z péti méfenych.




Cyklicka voltametrie
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Elektroforéza

smésfragmenta
DMA& rizhé

welikosti

dlouhe fragmenty

kratke fragmenty

@ elektroforeticky ge —— -

Elektroforéza je soubor separacnich metod, které vyuzivaji k déleni latek
jejich odliSnou pohyblivost ve stejnosmérném elektrickém poli. Na principu
rozdilnych elektroforetickych mobilit se pri ni déli nabité molekuly (ionty).



Elektroforéza
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Elektroforéza
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Obr. 1 - Profil elektroforeagramu

Kudlova Andrea ELEKTROFOREZA
BILKOVIN KREVNIHO SERA (z eseje k
predmétu Repetitorium chemie 2024)
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Elektroforéza

dité matka otec? oterc?

dité matka otec

ktroforeza

Nejcastéji pouzivanymi typy gelové elektroforézy je elektroforéza DNA v agardze a
elektroforéza proteint v polyakrylamidovém gelu pfi metodé SDS-PAGE.



PCR (polymerase chain reaction, polymerazova retézova reakce)

slouzi k namnozeni DNA

Forward
— primer Backward

primer
Parertal strancls £

helt Anneal

First
cycle




PCR (polymerase chain reaction, polymerazova retézova reakce)

1. pocatecni denaturace DNA (separace fetézcl) (94 °C, 2-5 min)

Viastni retézova reakce: [l tyto
2. denaturace (separace fetézcl) (94 - 95 °C, 20 - 45 s) kroky se
3. pripojeni (nasedani) primerd (55 - 65 °C, 30 - 90 s) | cyklicky
4, polymeracni reakce (72 °C, 45 - 90 s) opakuji

(prodluZovani retézcl pomoci DNA-polymerazy, kterad (25-30
syntetizuje komplementarni retézce DNA z volnych cykld)
nukleotidl, nové syntetizované ietézce slouzi jako templaty

pro dalsi cyklus)

5. zaverecna extenze (72 °C, 5 min)
(dosyntetizovani piipadné nedosyntetizovanych fetézci)




PCR (polymerase chain reaction, polymerazova retézova reakce)
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PCR zaved| do praxe v roce 1983 Kary Mullis (za objev této metody dostal Nobelovu cenu).

PCR = polymerdzovd retézova reakce (polymerdzovd, protoze se pouzivd enzym DNA polymerdza, retézova
reakce, protoZze mnozstvi DNA roste béhem jednotlivych cykli retézovou radou, tj. 2, 4, 8, 16, 32,...).
Jelikoz vysledkem polymerdzové retézove reakce je mnohondsobné zmnozeni vybraného useku DNA, Ize
oznacit tento zpusob za klonovdni DNA.



Tento material je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nekdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht' mi da vedet.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)
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