Několik úvodních poznámek k důkazu aniontů. 
Důkazy aniontů jsou založené především na rozdílných rozpustnostech solí barnatých a stříbrných (někdy olovnatých a vápenatých) ve vodě, v kys. dusičné, příp. v kys. octové. Kromě toho se  často využívá u některých aniontů jejich  redoxních vlastností. Skupinovými činidly jsou hlavně 0,05M  r. Ba (NO3)2 nebo r. BaCl2 a 0,1 M r. AgNO3. Pro zjišťování redoxních vlastností anionů používáme 0,1 M KMnO4, zř. roztok jodu a 0,1 M r. KI.
1. Orientační zkoušky (provádíme v původním vzorku)

      důkaz aniontů těkavých kyselin: vzorek + 1 ml zř. kyselinou sírovou (1 M) H2SO4 –– všímáme si uvolňovaných plynů :

     - za studena i za tepla: 

               CO32-:   CO2 (perlení, s kapkou Ba(OH)2 na tyčince bílá sraženina),

               SO32-:    SO2 – charakteristický ostrý dráždivý zápach,

               S2O32-:  SO2 a roztok se kalí světle žlutě uvolněnou sírou,¨

               S2- :       H2S -  charakteristický zápach po zkažených vejcích,

               NO2- :    NO2 - charakteristický dráždivý zápach, hnědý plyn.    

  2. Některé anionty mají oxidační nebo redukční schopnosti, které zjišťujeme

            a) reakcí s roztokem 0,1 M KMnO4 v kys. prostředí

            b) roztokem jodu v kys. prostř. zř. HCl,

            c) roztokem KI (c=0,1 M).

       Přehledně:

   Ad a)  vzorek + kapka zř. H2SO4 + po kapkách 0,1 M KMnO4 – odbarvuje-li se vzorek, mohou být přítomné ionty s redukčními schopnostmi – SO32-, S2O32-, [Fe(CN)6]4-, S2-, Br- , I-, NO2-,

   Ad b) vzorek + kapka zř. roztoku jodu + kapička škrobového mazu. Nevzniká-li modré zbarvení roztoku mohou být přítomné aniony s redukčními schopnostmi:  SO32-, S2O32-, [Fe(CN)6]4-, S2-, 

   Ad c) vzorek + kapka škrobového mazu + kapka 0,1 M r. KI + zrníčko NaHCO3. Zbarví-li se roztok modře, mohou být přítomné aniony s oxidačními schopnostmi –  CrO42-, Cr2O72-, [Fe(CN)6]3-, NO2-
  3. Základními reakcemi jsou skupinové a selektivní reakce anionů s ionty Ag+ (činidlo je 0,1 M r. AgNO3) a s ionty Ba2+ (činidlo je 0,05 M r. Ba(NO3)2 nebo BaCl2 ). Vzniklé sraženiny se liší svoji rozpustnosti ve vodě, zř, HNO3, příp. kys. octové.
     Přehledně:
 I. soli Ag+ nerozpustné v zř. HNO3 : Cl-, Br , I-, CNS-,  [Fe(CN)6]4-, [Fe(CN)6]3-, S2-,

II. soli Ba2+ nerozpustné v H2O:  

         a) PO43-, BO2-, SiO32-, CO32-  

         b) SO42- - nerozp. také v zř. HNO3
         c) CrO42-, Cr2O72-, SO32-, S2O32- - nerozp. také v zř. kys. octové (HAc),

     Soli Ag+ výše uvedených iontů jsou málo rozpustné ve vodě, snadno se rozpouští ve zř. kys. dusičné. 

III. Ostatní anionty – NO3-, NO2- - jsou rozpustné ve vodě,    
4. Překážkou při stanovení anionů je přítomnost těžkých kovů. Proto je odstraňujeme

a) vařením s roztokem Na2CO3 a vzniklé sraženiny uhličitanů odfiltrujeme (filtrát dále analyzujeme),
b) promytím iontoměničem  (katexem).

5. Roztoky pro zkoumání anionů musí být přesně neutrální, proto zásadité roztoky po vysrážení kationů těžkých kovů sodou opatrně neutralizujeme zř. HNO3 (nutno předem zkoumat vzorek na přítomnost iontů NO3- !!). 

      Proto : nutno předem vyzkoušet na přítomnost iontu NO3-.
Úloha: Sestavení tabulky reakcí aniontů
Úkol: proveďte postupně reakce určených aniontů s stanovenými činidly. Ze zjištěných pozorovaní sestavte tabulku. Barevně znázorněte příslušná políčka, příp, poznamenejte rozpustnost v kyselině, v nadbytku činidla apod. Rovnicemi zapište libovolných 10 reakcí tak, aby byly zastoupeny alespoň dvě z každého typu reakcí. Bližší informace viz učebnice.

Určované anionty:  sírany, chromany, siřičitany, thiosírany (sirnatany), fosforečnany, boritany, křemičitany, uhličitany, chloridy, bromidy, jodidy, hexakyanoželeznatany, hexakyanoželezitany, sulfidy, dusitany, šťavelany (organické)
Činidla: 10%-ní roztoky BaCl2, AgNO3, KI, velmi zřeď. roztok KMnO4, roztok jodu v KI, dále asi 10%.ní roztoky kyseliny chlorovodíkové, sírové a dusičné, roztok amoniaku v poměru 1 : 1, 10%-ní roztok NaOH, 2 M roztok kys. octové (HAc).
Postup: K cca 1 ml roztoku vzorku (zkoumaného aniontu) přidáváme po malých dávkách činidlo až proběhne reakce (vizuální změna – vznik sraženiny, změna barvy, rozpuštění sraženiny apod.)

Pozorování zaznamenáme do předem připravené provizorní tabulky v sešitě.
Do protokolu uvedeme:

1. stručný postup práce

2. iontové rovnice 10 libovolných reakcí tak, aby byly zastoupeny alespoň dvě z každého typu reakcí

Nutnou a nedílnou součástí protokolu je vypracována tabulka reakcí aniontů.

Orientační zkoušky :

1. reakce na anionty těkavých kyselin

  - přidáme k původnímu roztoku zř. HCl (možno i mírně zahřát). Uvolněné kyseliny se rozkládají a uvolněné plyny lze pozorovat jako unikající bublinky plynu  (CO2, NO2) nebo čichem (SO2, H2S) Z běžnějších aniontů mohou být pak přítomny  

          CO32-, SO32-, S2O32-, S2-, NO2-

  2. reakce aniontlů s redoxními schopnostmi
a) malé množství roztoku ve zkumavce okyselíme a přidáme po kapkách zř. KMnO4. Když se fialový roztok odbarvuje mohou být přítomné anionty s redukčními schopnostmi
SO32-, S2O32-,  S 2-, [Fe(CN)6]4-, Br-, I- , CN-, NO2-, 

b) k malému množství roztoku ve zkumavce přidáme kapku zřed. roztoku jodu*, okyselíme kapkou zř. HCl a přidáme kapku škrobového mazu. Když se roztok nezbarví modře mohou být přítomné anionty s redukčními schopnostmi
SO32-, S2O32-,  S2-, [Fe(CN)6]4-, 

*roztoku jodu – je roztok jodu v jodidu draselném tzv. Lugolův roztok.
c) k malému množství roztoku ve zkumavce přidáme kapku zřed. roztoku jodidu draselného, zrnko pevného NaHCO3 a přidáme kapku škrobového mazu. Zbarví-li se roztok modře, mohou být přítomné anionty s oxidačními schopnostmi
         CrO42-, Cr2O72-, [Fe(CN)6]3-, NO2-, 

      Negativní výsledek této orientační zkoušky není rozhodující !!!
Některé selektivní a specifické reakce aniontů
SO42-:  +  Ba2+ - bílá sraženina BaSO4 nerozp. v kyselinách (HCl, H2SO4),

            + Pb(CH3COO)2 – bílá sraž. PbSO4 rozp. v konc. NaOH za vzniku olovnatanu sodného Na2[Pb(OH)4]  a v konc. H2SO4 za vzniku Pb(HSO4)2
SO32-:  + zř. H2SO4                   SO2↑, bezb. plyn štiplavého zápachu,
            + nitroprusid sodný Na2[Fe(CN)5CO] (roztok)             roztok červeného zbarvení
               Provedení: nas. roztok ZnSO4 + K4[Fe(CN)6]          Zn4[Fe(CN)6](, přidáme nas. r. nitroprusidu sodného. Bílá sraž. se zbarví červeně.
            + Sr(NO3)2                   SrSO3( , bílá (rozdíl od S2O32-), nerozp. v HAc,

            + roztok I2                    roztok se odbarvuje, neutrální roztok se mění na kyselý
                                                 SO32-   +    I2   +    H2O              SO42-   +   2 I-   +    2 H+
S2O32-:  + zř. H2SO4                   SO2 ↑  +   S( (žlutý zákal) – rozdíl od SO32-   
              +  AgNO3                 Ag2S2O3 (bílá (, tmavne, černá)              Ag2S (černá () – rozdíl od SO32-   
              + roztok I2                  roztok se odbarvuje, neutrální roztok nemění svoje pH (rozdíl od SO32-),  
              + FeCl3                     fialový zbarvení, které po chvíli zmizí.
CrO42-, Cr2O72- :  +  AgNO3                 Ag2CrO4 (červenohnědá (), rozp. v HCl, HNO3, NH3
                              +  3 % H2O2 a slabě se okyselí kys. sírovou                modrý nestálý roztok
                              +  octan olovnatý               žlutá sraž. chromanu olovnatého, rozp. ve zř. kyselinách a v NaOH.
PO43- :  + Fe3+                  FePO4(, nažloutlá, po přidání kapky NaOH se sraž. prohloubí, 
+  molybdenan amonný v prostředí kys. dusičné             žlutá sraž. (někdy i po chvílí – podle koncentr. PO43- iontů) fosfomolybdenanu amonného (NH4)3PO4 .12 MoO3 . x H2O,
+ soluce hořečnatá ( roztok MgCl2 + NH4OH + NH4Cl)               bílá sraž. fosforečnanu hořečnato-amonného NH4MgPO4 . 6 H2O (sražení lze urychlit třením stěn zkumavky skleněnou tyčinkou).
BO2-:   +  Ba2+ (jen z konc. roztoků)                Ba(BO2)2( bílá sraž. 
             + Ag+  (jen z konc. roztoků)                AgBO2( nažloutlá sraž. 
SiO32-:  + zř. HCl ( po kapkách)              rosolovitý gel kys. křemičité,         
CO32-:   + zř. H2SO4 nebo HCl            CO2 ↑, bezbarvý plyn ve formě bublinek, kapka roztoku Ba(OH)2 na skleněné tyčince se barví bíle vysráženým BaCO3.
Cl-:    +  konc. H2SO4 (za tepla)                  HCl ↑, štiplavý plyn, kapka roztoku NH3 na skleněné tyčince uvolňuje bílé páry NH4Cl,
            +  Ag+                 AgCl (, bílá sraž., rozp. ve zř. amoniaku, na vzduchu černá.
Br-:    +  konc. H2SO4 (za tepla)                HBr↑, štiplavý plyn a hnědé páry Br2,
           +  konc. H2SO4 + MnO2 (za tepla)                 hnědé páry Br2,
           +  chlorová voda            vylučuje se brom (nažloutlý roztok), který lze vytřepat do sirouhlíku nebo chloroformu. 
I-:    +  konc. H2SO4                  fialové páry jodu,
        +  chlorová voda nebo 10% roztok chloraminu         vylučuje se jod (nažloutlý až hnědý roztok), který lze vytřepat do sirouhlíku nebo chloroformu (fialová vrstva). Jod se dá rovněž dokázat škrobovým mazem (barví se modře). 
SCN- :  + FeCl3                červeně zbarvený roztok thiokyanatanu železitého  Fe(SCN)3,

             + CuSO4          v neutr. prostř. a v přítomnosti pyridinu vzniká smaragdově zelená až černá sraž. měďnaté soli Cu(SCN)2.,
             + NaNO2                vzniká červený roztok, jehož zbarvení po povaření mizí.
[Fe(CN)6]4-: + Ag+                  Ag4[Fe(CN)6](, bílá sraž. , špatně rozp. v amoniaku, po promytí přidání rozt. FeCl3 bílá sraženina zmodrá (rozdíl od AgCl), 
                     + Fe3+                  modrá sraž. berlinské modři,
                     + Cu2+                 hnědá sraž., špatně rozp. v zřed. HAc. 

[Fe(CN)6]3-:  + AgNO3         sraž. Ag3[Fe(CN)6], snadno rozp. v amoniaku NH3 (rozdíl od [Fe(CN)6]4-)
                      + Fe2+           modrá sraž. berlinské modři,

                      + FeCl3              hnědočervené zbarvení roztoku,
                      + KI v kys.prostř.         uvolňuje se jod I2, který lze vytřepat do chloroformu nebo dokázat škrobovým mazem  ( rozdíl od  [Fe(CN)6]4-).  
S2-: + zř. HCl nebo H2SO4              uvolňuje se H2S, plyn charakteristického zápachu,
       + octan olovnatý (možno použit indik. papírek)                 černá sraženina PbS,
       + roztok jodu                 roztok se odbarvuje, vzniká bílý zákal vyloučené síry (jodid neoxiduje na jod, sulfid se oxiduje na síru), 
      +  nitroprusid sodný                       v zás. prostředí červenofialové zbarvení roztoku, které při okyselení mizí,

 Jinak viz. Tabulka kationů – reakce kovových kationů s H2S (kys. prostředí) a s (NH4)2S (zás. prostř.).
NO2- : +  kapka KMnO4               v H+ vzniká fialový roztok se odbarví,

           +  kapka KI (H+)               vylučuje se jod, roztok se barví žlutohnědě, důkaz škrobovým mazem               
           +  KSCN (H+)                červený roztok,
           +  soli Co2+ a K+ (HAc)              žlutá sraž. Fischerovy soli K3[Co(NO2)6],

           +  difenylamin v konc. kys. sírové             intenzivně modrý roztok (velmi citlivá reakce), (viz NO2-),
           +  [Fe(CN)6]4-                                  v prostř. (HAc) vzniká  intensivně žlutý roztok,
           +  soli amonné (za tepla)               uvolňuje se plynný dusík N2 ve formě hojných bublinek.   

NO3- :  + soli Fe2+                oxidují se na soli Fe3+ ( probíhá z konc. roztoků nebo pevného vzorku).
              Provedení:  zkoumaný dusičnan se rozpustí v malém množství vody, přidá se konc. roztok FeSO4 a opatrně podvrství v nakloněné zkumavce konc. kys. sírovou. Za přítomnosti dusičnanů se vytvoří na styčné ploše temně hnědý prstenec (neprotřepávat !!). Podobně reagují i ionty NO2-,   

            +  difenylamin v konc. kys. sírové                  intenzivně modrý roztok.
            Provedení:  k roztoku činidla přidáme kapku zkoumaného roztoku. Vznikne intenzivně modře zbarvený roztok       
C2O42-(šťavelany, oxaláty) :

            +  KMnO4 v H+ prostř.              odbarvování roztoku (někdy až po chvíli nebo možno zahřát),

            +  CaCl2           CaC2O4, bílá sraž. snadno rozp. minerálních kyselinách, nerozp. v kys. octové.                                
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