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Dokaz Zive s heksacijanoferatom(II) uz nitrozobenzen je vrlo
osjetljiv i selektivan, ali ima taj nedostatak, da je nitrozobenzen
priliéno nestabilan, i to osobito u otopinama. U ovom radu ispitano
je nekoliko aromatskih nitrozo-spojeva kao eventualna zamjena za
nitrozobenzen. Za svaki od ispitanih nltrozo-spOJeva ustanovljeni su
optimalni uvijeti i odredena osjetljivost dokaza Zive. Ova su ispiti-
vanja pokazala, da su p-nitrozodimetilanilin i p-nitrozodietilanilin
prikladni kao zamjena za nitrozobenzen, iako daju neSto slabiju
osjetljivost (0,004 y Hg/kap). Prednost ovih spojeva je u tome, §to se
lako pripremaju i daju priliéno stabilne otopine.

UvoD

Medu najpoznatije reagense za dokaz Zive reakcijom kapi ubrajamo dife-
nilkarbazon! (0,1 y/kap), ditizon? (0,25 y/kap), p-dimetilamino-benzilidenrodanin?
(0,33 y/kap) i Cu,J,* (0,003 vy/kap). Vrlo su osjetljive i katalititke reakcije, kao
na pr. kataliticka redukcija Sn** s NaH,PO,? (0,1 v/kap) i katalitit¢ko stvaranje
Al(OH),® na metalnom aluminiju (0,001 ~y/kap).

Nekoliko autora je razradilo metode za dokaz Zive na temelju dekom-
pozicije heksacijanoferata(II). T. Pinter? radi bez dodatka posebnog reagensa
(0,078 v Hg/ml), F. Feigl i A. Caldas® osim heksacijanoferata(Il) dodaju i
2,2’-dipiridil (0,5 v Hg/kap), a I. Kralji¢ i M. Mate® izvode isti dokaz uz dodatak
nitrozobenzena (0,002 v Hg/kap), t. j. na temelju spektrofotometrijske metode
S. ASpergera i suradnika.1?

Dokaz Zive s heksam]anofera‘com(ll) uz nitrozobenzen osim prednost1
(razrijedena otopina nitrozobenzena je gotovo bezbojna, kod reakcije nastaje
priliéno stabilni produkt) ima i nekih nedostataka, i 1o naroito u pogledu
stabilnosti nitrozobenzena i njegovih otopina. Nitrozobenzen je kod sobne
temperature prili¢no nepostojan, te ga treba ¢uvati na ledu, a njegova otopina
se nakon tjedan dana zamuti i postaje neupotrebljiva.

Neki drugi aromatski nitrozo-spojevi daju takoder analognu reakciju!!:12:13
uz stvaranje bojadisanih reakcionih produkata, te prema tome mogu zamijeniti
nitrozobenzen kod ovoga dokaza. Nekoliko takovih spojeva je ispitano i kod
rada s njima dobivena je oko dva puta manja osjetljivost.

Kao zamjena za nitrozobenzen ispitani su slijedeci spojevi: p-nitrozodimetil-
anilin, p-nitrozodietilanilin, p-nitrozo-N-metil-N-a-furfurilanilin i p-nitrozo-
fenol. p-Nitrozofenol ne daje stabilne otopine, a bio je ispitan samo radi lake

o * I Croat. Chem. Acté, 32 (1960) 43.
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pripreme. Ostali nitrozo-spojevi su stabilni, a i njihove otopine su uporabljive
barem nekoliko mjeseci. Kod prethodnih pokusa radilo se je i s Nitrozo-R-soli
(natrijeva sol 1-nitrozo-2-naftol-3,6-disulfonske kiseline), no ti pokusi nisu bili
narotCito uspjeSni.

Heksacijanoferat(II) i nitrozo-derivati anilina reagiraju u prisutnosti
zivinih iona tako, da nastaJu zeleni pentacuanldm kompleksi:13

[Fe(CN)J¢ + Hg‘~’+ + NO - CH, NR2——>Hg(CN)* %
+ [Fe(CN), - NO - CH, - NR,]* 6

Kako su kvealitativni pokusi pokazali, postojanost ovih zelenih kompleksa
zaostaje za analognim pentacijanidnim kompleksima s nitrozobenzenom, te se
dosta brzo raspadaju u jaée kiselim i luZnatim otopinama.

S p-nitrozofenolom nastaje petacijanidni kompleks, koji je u-slabo kiselim
otopinama prljavo-ljubi¢aste boje, a u luZnatim zelene boje:

[Fe(CN),]¢ + Hg®* + NO - C,H, - OH — Hg(CN)* +
+ [Fe(CN), - NO - C,H, - OHJ* @)

Ovaj kompleks je jo§ nestabilniji, te se vrlo brzo razara u jate kiselim i jace
luZznatim otopinama. Ako se prljavo-ljubi¢astom kompleksu doda razrijedenog
amonijaka, nastaje zelena boja, koja je intenzivnija i naZalost nestabilnija.

OTOPINE

HgCl,, 0,01 molarna otopina. Razrijedene otopine ispod 1 X 10~ M’'l bile su
uvijek dnevno svjeZe priredene odgovaraju¢im razrjedivanjem s destiliranom vodom.

Ky[Fe(CN)¢] + 3 H20, 1%-tna otopina. Kod dokazivanja Zive na granici osje-
tljivosti dnevno svjeze priredena te ¢uvana od direktnog jakog svijetla.

Acetatni pufer, pH 4,1 i 44, 1,0 molarne otopine.

p-NO - CgHy - N(CHj)e, 0,02%0-tna otépina.

p-NO - CgHy - N(C2Hs)2, 0.02%0-tna otopina.

p-NO - C¢Hy - N(CHjg) - CHs - C4H30, 0,008%0-tna otopina.

p-NO - C¢Hy - OH, 0,005%0-tna otopina.

Topl]lvost mtrozo derivata anilina u vod1 moze se ubrzati i povecati malim
u Vodl pa je vrlo praktlcno ako se prlprerm alkoholna otopina veée koncentracije,
koja se po potrebi moZe razrijediti vodom na Zeljenu - koncentraciju. Osim toga
alkoholne otopine su stabilnije od vodenih.t4

POSTUPAK KOD RADA

Kod svih pokusa dokazivanja zZive postupalo se tako, da se u porculansku jazicu
stavi po jedna kap otopine kalijeva heksacijanoferata(Il), pufera, nitrozo-spoja
te na kraju jedna kap ispitivane otopine Zive. Kod dokazivanja Zive u koncentra-
cijama ispod 1 X 107 M 1 potreban je i paralelni slijepi pokus, koji- sluZi ujedno
i kao kontrola temperature. Zatim se porculanska ploda s jaZzicama jednoli¢no pomice
iznad malog plinskog plamena te se grije do cca 60°C (osjet rukom). Grijanje traje
najviSe 3 do 6 minuta, a ovisi o debljini porculanske stijenke. U jaZici sa Zivom
dolazi do promjene boje, dok slijepi pokus mora ostati: vise ili manje Zute boje,
vet prema nitrozo-spoju. :

OSJETLJIVOST

Kod svakog od navedenih nitrozo-spojeva ispitan je utjecaj aciditeta
otopine kao i koncentracije reagensa na osjetljivost reakcije. Utjecaj tempe-
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rature i duljine grijanja nije bio posebno ispitan, jer je to veé kod prije
opisanog dokaza Zive uz nitrozobenzen bilo ispitano.?

Najprije je bio ispitan utjecaj aciditeta otopine. Rezultat tih pokusa
(Tablica I) pokazuje, da se najveca osjetljivost postize kod pH 4,11 4,4.

TABLICA I

Ispitivanje utjecaja aciditeta otopine
HgCly: 2 X 1678 M; p-nitrozodimetilanilin (A): 0,02%; p-nitrodietilanilin (B):
0,02%; p-nitrozo-N-metil-N-a-furfurilanilin (C): 0,008%0; p-nitrozofenol (D):
0,01%0; Temp.: do 60°C.

Ocjena boje* prema slijepom pokusu:

pH uz (A) uz (B) uz (C) uz (D)
3,2
3,5
3,8
4,1
4,45
5,0
G,2
7,0 —2

# Intenzitet zelene boje ocijenjen od 0 do 5 (kod dokaza s p-nitrozofenolom nakon grijanja
dodan razr. amonijak).
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Zatim je ispitan utjecaj koncentracije kalijeva heksacijanoferata(il).
Prethodni pokusi izvedeni uz dodatak p-nitrozofenola su pokazali, da se uz
malu koncentraciju (ispod 0,2%) efekt gotovo ni ne vidi. Zato je ispitano kon-
centraciono podrué¢je od 0,2—5%. Ti su pokusi izvodeni uz optimalni pH za
svaki nitrozo-spoj, a koncentracija nitrozo-spojeva je bila ista kao i na tablici 1.
Rezultat ovih pokusa je pokazao, da osjetljivost reakcije raste s porastom
konceniracije heksacijanoferata(II). Medutim rad s otopinama iznad 1%/ ima
nedostatak, §to slijepi pokus nije negativan, a to je vrlo nepovoljno za doka-
zivanje malih koli¢ina Zive. Prema tome za siguran rad najpovoljnija je 1%-tna
otopina ovog reagensa.

TABLICA I
Ispitivanje utjecaja koncentracije mekih mitrozoderivata anilina

HgCly: 2 X 1076 M; K4[Fe(CN)¢l: 1,0%; pH 4,45; Temp. grijanja do 60° C.

p-nitrozodimetilanilin u %o 0,0002 0,001 0,005 0,02
Ocjena boje prema slijepom pokusu 0 2 3 4
p-nitrozodietilanilin u /o 0,0001 0,0002 0,001 0,005 0,02
Ocjena boje prema

slijepom pokusu 1 —2 2 3 4
p-nitrozo-N-metil-N-a-furfurilanilin u %o 0,0002 0,0005 - 0,002 0,008
Ocjena boje prema slijepom pokusu 1 2 3 +3

Utjecaj koncentracije nitrozo-spojeva na osjetljivost reakcije ispitan je
najprije uz p-nitrozofenol. Ta su ispitivanja pokazala, da se najveta osjetlji-
vost postize kod rada s 0,005%o-tnom otopinom.

Ispitivanje utjecaja koncentracije nitrozo-derivata anilina izvrSeno je
uz manje koncentracije, jer su ti spojevi jako Zuto obojeni, a i njihova topljivost
u vodi je prilitno mala. Na tablici II prikazan je rezultat tih ispitivanja, koji
pokazuje, da osjetljivost raste s porastom koncentracije ovih reagensa. Ipak
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vete koncentracije ne dolaze u obzir za dokazivanje Zive na granici osjetlji-
vosti, jer su to jako bojadisani spojevi Zute boje (u vodenoj otopini), te bi
njihova boja mogla prekriti male koli¢ine zelenoga reakcionog produkta.

Zatim je ispitana osjetljivost reakcije za Cisti sistem, i to pod of)timalnim
uvjetima za svaki nitrozo-spoj. Kod ovih pokusa 2,5 X 107 molarna otopina
Zive nije uvijek dala sasvim sigurnu reakciju, dok je pokus s 5,0 X 1077
molarnom otopinom uvijek bio pouzdan i nedvojben. Prema tome osjetljivost
ove metode uz dodatak navedenih nitrozo-spojeva iznosi izrazena kao:

grani¢na koli¢ina 0,004 v/0,04 ml;
grani¢na koncentracija 1 :10,000.000.

Kao rezultat ovih ispitivanja moZe se zakljuéiti, da je p-nitrozodimetil-
anilin (i p-nitrozodietilanilin) vrlo pogodan kao zamjena za nitrozobenzen kod
metode za dokaz Zive s heksacijanoferatom(II).

POSTUPAK

Dokaz Zive s heksacijanoferatom(II) u prisutnosti p-nitrozodimetilanilina
izvodi se tako, da se u porculansku jaZicu (mikroepruvetu) stavi po jedna kap
otopine kalijeva heksacijanoferata(Il) (1%o), otopine acetatnog pufera pH 4,45
(ili 4,1), otopine p-nitrozodimetilanilina (0,02%) i na koncu ispitivane otopine
sa Zivom. Za paralelni slijepi pokus umjesto ispitivane otopine doda se jedna
kap destilirane vode. Zatim se porculanska plo¢a s jaZicama grije do cca 60°C
(vidi pogl. 3.). Nakon kraéeg &ekanja, ili najvise za nekoliko minuta, pojavi se
zelena boja u uzorku sa Zivom, dok slijepi pokus ostane Zute boje.

Osim Zive analogni efekt daje jo§ zlato i srebro (i paladij). Prema tome
ovaj dokaz nije izvediv u prisutnosti ovih metala. Smetnja sa strane kationa,
koji s heksacijanoferatom(II) daju bojadisane taloge, moZe se ukloniti nak-
nadnim zaluZivanjem uzorka s amonijakom," ukoliko suvi$ak tih kationa prema
Zivi nije prevelik.
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SUMMARY

Decomposition of Hexacyanoferrate(II) in Analysis. IL
The Detection of Mercury by Hexacyanoferrate(II) in the Presence
of Some Nifroso Compounds

I. Kralji¢

The method of detection of mercury by hexacyanoferrate(I) in presence of
nitrosobenzene is very sensitive and selective. Nitrosobenzene is, however, unstable
in aqueous solutions. In the present paper some nitroso compounds have been
examined as substitutes for nitrosobenzene. For each of the examined compounds
the optimal conditions and the sensitivity of the detection of mercury have been
determined. The results proved that p-nitrosodimethylaniline and p-nitrosodiethyl-
aniline are suitable substitutes for the nitrosobenzene, but give only a reduced
sensitivity. The limit of the sensitivity has been found to be 0.004 y of mercury
per drop. The advantage of the recommended compounds is in the simple prepa-
ration and the fair stability of the solutions.
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