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WPROWADZENIE

Zwigzki ztozone z atomu centralnego (zazwyczaj atomu metalu) i potgczonych z nim li-
gandow (innych atoméw lub grup atoméw) nazywamy zwigzkami koordynacyjnymi, zwigzkami
kompleksowymi lub w skrocie kompleksami. Zwigzki koordynacyjne mogg wystepowac jako
jony kompleksowe ujemne, jak [Fe(NCS)s]*, [FeCls]*>, jony dodatnie jak [Ni(H20)s]?*, [Ag(NH3)2]*,
a takze jako obojetne kompleksy, np. [PtCl2(NH3)2].

Bez wzgledu na to czy kompleks jest jonem czy czgsteczkg obojetng, jednostke koordyna-
cyjng skfadajgcg sie z atomu centralnego i ligandéw przy zapisie nalezy wyodrebni¢ przez
umieszczenie jej w nawiasie kwadratowym. Sumaryczny tadunek jednostki koordynacyjnej (kom-
pleksu) jest rowny sumie tadunkéw atomu centralnego i ligandow tworzgcych kompleks.

Atom centralny jest tym atomem w kompleksie, ktdry zajmujgc pozycje centralng wigze
inne atomy lub grupy atomoéw. Atomami centralnymi w [Fe(NCS)s]*, [FeCls], [Ni(H20)s]?*
[Ag(NHz3)2]*, [PtCI2(NH3)2] sg wiec odpowiednio atomy: Zelaza, niklu, srebra i platyny. Wigzanie
pomiedzy atomem centralnym a ligandem nazywamy wigzaniem koordynacyjnym. Utworzenie
wigzania koordynacyjnego jest mozliwe, gdy ligand rozporzgdza wolnymi parami elektronowymi, a
atom centralny pustymi orbitalami atomowymi, ktore moga te pary przyja¢. Z punktu widzenia teo-
rii kwasow i zasad Lewisa ligand (donor pary lub par elektronowych) jest zasadg. Atom centralny
(akceptor par elektronowych) jest kwasem. Na przyktad w jonie kompleksowym [Fe(NCS)s]*> jon
Fe3* jest kwasem Lewisa, natomiast kazdy ligand (jon NCS") jest zasadg Lewisa.

Ligandami (przyktady w Tabeli 1) mogg by¢ zaréwno czgsteczki obojetne (NHs, H2.0O, CO,
en) jak i aniony (CI, F- Br, CN-, SCN-, ox?, acac’) posiadajgce jedn, dwa lub wiecej atoméw dono-
rowych z parami elektronowymi zdolnymi do utworzenia wigzania koordynacyjnego. Ligandy po-
siadajgce jeden atom donorowy nazywamy jednokleszczowymi (Rysunek 1a). Jezeli kilka ato-
mow donorowych liganda tworzy wigzania z tym samym atomem centralnym i powstaje przy tym
uktad pierscieniowy, w ktorym wystepuje zarowno atom centralny jak i atomy koordynujace ligan-
da to reakcje takg nazywamy chelatowaniem a koordynujgcy zwigzek ligandem chelatowym (Ry-
sunek 1b).
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Rysunek 1. Struktura jonu kompleksowego [Fe(NSC)s]* (a) i kationowego kompleksu che-
latowego [Ni(en)s]?* (b)

Liczbg koordynacji lub liczbg koordynacyjng (LK) nazywamy liczbe atoméw donoro-
wych potgczonych bezposrednio z atomem centralnym. Przestrzenny rozktad atomow liganda
zwigzanych z atomem centralnym opisywany jest tzw. wieloscianem koordynacyjnym, w ktérego
narozach umieszczone sg koordynujgce atomy. Wynika z tego zaleznos¢ rodzaju wieloscianu ko-
ordynacyjnego od liczby koordynaciji. Na rysunku 2 przedstawiono typowe struktury (wielosciany
koordynacyjne) dla liczb koordynacji od 1 do 7. Najbardziej popularne liczby koordynaciji to 6 i 4.
Kompleksy o liczbie koordynacji 6 najczesciej majg strukture oktaedru (rysunek 2g) np.
[Fe(NCS)s]* i [Ni(en)s]?*. Dla liczby koordynacji 4 dominuje struktura tetraedryczna (Rysunek 2c),
a w znacznie mniejszej liczbie przypadkdéw struktura ptaska (kwadratowa) (Rysunek 2d). Liczba
koordynaciji 2 spotykana jest gdy jonami centralnymi sg Ag* czy Au® np. [Ag(NHz3)2]*, [Ag(CN)2],
[Au(CN)2]. Zwigzki kompleksowe o wiekszych liczbach koordynacji (7, 8, 9) spotykane sg rza-
dziej, wtedy, gdy atomy centralne wykazujg duze rozmiary.




Rysunek 2. Typowe struktury zwigzkow koordynacyjnych dla liczb koordynacji 1-7
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Nomenklatura zwigzkéw kompleksowych

o We wzorze chemicznym jednostki kompleksowej zapisanej w nawiasie kwadratowym
atom centralny jest pierwszy. Po nim nalezy napisa¢ symbole ligandéw w kolejnosci alfabetycz-
nej. Jesli ligandy sg wieloatomowe to ich wzory zamyka sie w nawiasach okragtych. Dla skompli-
kowanych ligandéw uzywa sie czesto skrétéw, tak jak podano w ostatniej kolumnie Tabeli 1. Jesli
podaje sie wzor jonu kompleksowego bez towarzyszgcego mu przeciwjonu, tadunek jonu nalezy
zapisaC cyfrg arabska na zewnatrz klamry kwadratowej jako prawy gorny wskaznik, np.
[Cr(H20)6]**. Mozna wskazaé¢ stopien utlenienia atomu centralnego za pomocg cyfry rzymskiej
umieszczonej jako prawy gorny wskaznik przy symbolu pierwiastka, np. [Cr''Cl3(H20)3]. Wz6r pi-
sze sie bez odstepéw pomiedzy symbolami atomu centralnego i ligandow.

J Podajgc nazwe kompleksu najpierw wymienia sie ligandy w porzadku alfabetycznym a na
koncu nazwe atomu centralnego i jego stopien utlenienia. Stopien utlenienia atomu centralnego
pisze sie cyfrg rzymskg w nawiasie okrggtym bezposrednio po symbolu atomu centralnego (bez
spaciji). Do wskazania liczby poszczegolnych prostych ligandow stosuje sie przedrostki: di-, tri-,
tetra-, penta-, heksa-, itd., np. [FeF(H20)s]*: jon pentaakwafluorozelaza(lll),
[Ni(H20)2(NH3)4]SO4}: siarczan(VI) diakwatetraaminaniklu(ll). W przypadku bardziej skompliko-
wanych ligandow (szczegolnie tych zawierajgcych w nazwie liczebniki) ich nazwe umieszcza sie
w nawiasach okragtych przed ktorymi stosuje sie przedrostki zwielokratniajgce bis, tris, tetrakis,
pentakis itd., np. [Ni(en)s]Cl2: chlorek tris(etylenodiamina)niklu(ll).

. Nazwy ligandéw anionowych w kompleksach konczg sie na "o" (np. CI- - chloro, SO4% -
siarczano, S;03% - tiosiarczano, SCN- - tiocyjaniano). Nazw ligandéw obojetnych nie odmienia
sie (np. H20: akwa, en: etylenodiamina) (patrz rowniez Tabela 2).

. W kompleksach obojetnych nazwy atomu centralnego nie odmienia sie, np. [PtCl2(NH3)2] -
diaminadichloroplatyna(ll), [Fe(H20)3(NCS)3] - triakwatritiocyjanianozelazo(lll). W komplek-
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sach kationowych nazwe kationu podaje sie w dopetniaczu, np. [Cu(H20)s](NO3)2 - azotan(V)
heksaakwamiedzi(ll), [Co(NH3)e]?* - jon heksaaminakobaltu(ll). Nazywajgc kompleksy anionowe
do nazwy atomu centralnego dodajemy koncowke "-an", np. Ki[Fe(CN)s]: heksacyjanozela-
zian(ll) potasu; [PtCls]?>: tetrachloroplatynian(ll); [Cr(NCS)4(NHs)2]: diaminatetratiocyjaniano-
chromian(lll).

Tabela 2. Nazwy niektérych ligandéw nieorganicznych

OH- hydrokso Cr chloro

0% okso (oksydo) C204% szczawiano
S? tio (sufido) H.O akwa

CN- cyjano NH3 amina
NCS- tiocyjaniano (610) karbonyl

Réwnowagi zwigzkéw kompleksowych w roztworach wodnych

W wodzie jony metali wystepujg wytgcznie w postaci uwodnionej jako akwakationy np.
[Cu(H20)6]?*. Liczba zwigzanych czgsteczek wody determinowana jest przez liczbe koordynac;ji
typowg dla danego kationu. Tworzenie w roztworze innych zwigzkéw kompleksowych przebiega
poprzez stopniowg wymiane czgsteczek H20O z otoczenia koordynacyjnego atomu centralnego na
inne ligandy. Ustala sie przy tym szereg rownowag zaleznych od stezenia wprowadzanego ligan-
da.

Na przyktad gdy do roztworu soli miedzi dodamy stezony amoniak to przytgczenie czgste-
czek amoniaku do atomu centralnego odbywa sie przez stopniowg eliminacje czgsteczek wody z
akwakompleksu, [Cu(H20)s]%*:

[Cu(H20)6]** + NHz ~ ——= [Cu(H20)s(NHs)]?* + H20 1)
[Cu(H20)5(NH3)]** + NHs ——— [Cu(H20)4(NH3)2]** + H20 2)
[Cu(H20)4(NH3)2]>* + NH3 [Cu(H20)3(NH3)3]?* + H.0 3)
[Cu(H20)3(NH3)3]?* + NH3 [Cu(H20)2(NH3)4]?* + H20 4)

Wszystkie przedstawione wyzej rownowagi sg ze sobg $cisle powigzane co oznacza, ze
zaktécenie jednej z nich powoduje zakidcenie pozostatych, gdyz produkt jednej reakciji jest czesto
substratem w kolejnej. Dodanie stosunkowo niewielkiej ilosci amoniaku do roztworu zawierajgce-
go jony [Cu(H20)e]** powoduje, ze tworzg sie gtownie jony kompleksowe Cu(H20)s(NH3)]?*. Do-
danie kolejnych porcji amoniaku przesuwa stan réwnowagi reakcji nastepczych (1) + (4) w kierun-
ku tworzenia kolejnych produktéw: [Cu(H20)4(NH3)2]?*, [Cu(H20)4(NHs)2]>* a przy dostatecznie
duzym stezeniu amoniaku powstaje prawie wytgcznie koncowy produkt [Cu(H20)2(NH3)4]?*

Przy zatozeniu, ze stezenie wody jest state, dla poszczegolnych etapéw kompleksowania mozna
okresli¢ state rownowagi zwane stopniowymi stalymi trwatosci (ze wzgledu na wykorzystanie
nawiasow kwadratowych do zaznaczenia jednostki koordynacyjnej, stezenia molowe podzielone
przez stezenia standardowe oznaczono wyjgtkowo nawiasami klamrowymi).




K. = {ICu(H20)5(NH3)I**}

1= (1-a) Ki=1,4 x 10*
{[Cu(H20)s 1" KINH3 T}
, = {[CU(H20)4(NH2332]2+} (2-a) Ko=3,1 x 103
{{Cu(H20)5(NH3)]“" KINH3 ]}
5= {[CutM0K(NHy )+3,12+} (3-a) Ka=8,0 x 102
{{Cu(H20)4(NH3)217" HINH3 1}
{[Cu(H20)2(NH3)41%*} (4-a) Ka=1,35 x 102

* 7 {[Cu(Hp0)3(NH3 )3 12 KINH3 ]}

Porownujgc wartosci statych Ki, Kz, Ks i K« mozna zauwazy¢, ze najtatwiej tworzy sie pierwszy
kompleks a kolejne ligandy przytaczajg sie coraz trudniej (Ki>K2>Ks>Ks4). Gtdbwng przyczyna
zmniejszania sie statych trwatosci w miare przytgczania kolejnych ligandow sg wzgledy
statystyczne.

Jesli rozpatrzy¢ rownowage opisang reakcje sumaryczng:

[Cu(H20)6]?* + 4 NH3 [Cu(H20)2(NH3)4]?* + 4 H20

to wowczas statg rownowagi dla tej reakcji mozna zapisac jako:

_ {ICu(H,0)2(NH3)41°"}
{ICu(H20)61%* HINH3]}*
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Statg Bs nazywamy skumulowang statg trwatosci. Mozna jg wyznaczy¢é mnozgc przez siebie
stronami wyrazenia (1-a) + (4-a). Otrzymujemy wowczas 4= K1-K2-K3-Ks.

Analogiczne zaleznosci mozna zapisac dla pozostatych reakcji kompleksowania:

dla reakgji : [Cu(H20)s]?* + 2 NH3 [Cu(H20)4(NHa3)2]?* + 2 H20 B2 = K1-Kz,
dla reakgji: [Cu(H20)6]?* + 3 NH3 [Cu(H20)3(NH3)3]?* +3 H20 B3 = Ki-Kz-Ka.
dla reakgji (1): B1= K4
Ogolnie state pi mozna wyrazi¢) jako:

[ML; ]

i

M) LT

W literaturze skumulowane state trwatosci podawane sg najczesciej w postaci logpi.

Poréwnujgc ze sobg state trwatosci dwoch réoznych kompleksow o takim samym atomie
centralnym mozna przewidzieC, ktory z nich bedzie trwalszy w danych warunkach. Na przyktad
skumulowane state trwatosci logBi dla komplekséw [Fe(H20)s(NCS))?* i [FeF3(H20)s] wynoszg od-
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powiednio logPs = 6 i logPs = 12.

Oznacza to, ze po wprowadzeniu do roztworu zawierajgcego jony [Fe(H20)s(NCS)]** od-
powiedniej ilosci jondw F~ (np. przez dodanie statego NH4F) kompleks ten ulegnie praktycznie cat-
kowitej przemianie w kompleks [FeF(H20)s]?*. Efekt ten jest tatwy do zaobserwowania, poniewaz
jon [Fe(H20)s(NCS)J?>* daje zabarwienie krwistoczerwone, natomiast kompleks [FeF(H20)s]** jest
bezbarwny.
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Pytania kontrolne:

1. Podaj nazwy nastepujgcych zwigzkow i jondw kompleksowych: Ko[PdCls], [Ni(H20)2(NHs)4?",
[AQ(CN).], [FeF2(H20)4]*, [CACIs]* [Pt(H20)s(OH)]*, K2[Co(NCS)4].

2. Napisz wzory chemiczne nastepujgcych jonow i zwigzkoéw kompleksowych:
(a) jon pentaakwadiwodorofosforanozelaza(lll),
(b) diaminatetratiocyjanianochromian(lll) sodu,
c¢) dicyjanosrebrzan(l),
d) chlorek diakwatetraaminakobaltu(lll),

e) jon diaminasrebra(l),

(
(
(
(f) jon heksaaminakobaltu(lll),
(g9) diaminadichloroplatyna(ll),
(h) triakwatrifluorozelazo(lll),
(i

) jon pentaaminachlorokobaltu(ll),
(j) tetratiocyjanianortecian(ll).
3. Podaj liczbe koordynacji atoméw centralnych w nastepujacych jonach i zwigzkach kompleksowych:
[Ni(en)3]2+, [PtC|2(NH3)2], [COC|2(CzO4)2]4', [FeClg(en)(H20)2]+, [Ni(NH3)6]2+, [Ag(NH3)2]+_

3. Oblicz wyrazenie na skumulowang statg trwatosci logp. dla jonu kompleksowego [Ag(NH3).]" wiedzac,
ze w uktadzie zawierajgcym jony Ag* do ktérego dodano stezony amoniak, powstajg dwa jony kom-
pleksowe nastepcze: [Ag(NH3)]" i [Ag(NH3)2]" o statych trwatosci odpowiednio Ky =2,5:10% i Kz = 1-10%.

4. Skumulowane state trwatosci B2 dla jondéw [Ag(NHs)2]* i [Ag(CN)2]” wynoszg odpowiednio 1,62:107 i
1-10% . Ktéry z jondw kompleksowych bedzie dominowaé w roztworze zawierajgcym jony [Ag(NHs)2]*
jezeli do niego dodano nadmiar jonéw CN'.




WYKONANIE DOSWIADCZEN

Doswiadczenie 1. Barwy akwakompleksow i aminakompleksow

Odczynniki: 0,5 M roztwory: siarczanu kobaltu(ll) (CoS0O4), siarczanu niklu(ll) (NiSO4), siar-
czanu miedzi(ll) (CuSOg4), siarczanu cynku(ll) (ZnSOa4), 2 M roztwér kwasu siarkowe-
go(VI) (H2S04), 6 M roztwér amoniaku (NH3-H20).

Cel éwiczenia: Przeprowadzenie reakcji, w ktérych powstajg jony kompleksowe:
[Cu(H20)2(NH3)4]?*, [Co(NH3)e]?*, [Ni(NH3)s]?*, [Zn(NH3)6]?*.

Dodanie stosunkowo matej ilosci rozcienczonego roztworu NH3z-H2O do roztworu, w ktérym obec-
ne sg akwajony miedzi(ll), kobaltu(ll) i niklu(ll) prowadzi do reakcji konkurencyjnej wzgledem re-
akcji kompleksowania. Wytrgca sie osad wodorotlenosoli, ktéry nastepnie roztwarza sie w nad-
miarze amoniaku np.:

2 [Cu(H20)6]%* +2 S04 + 2 NH3-Ho0 ——— Cua(OH)%SO04 4 + 2 NHs* + SO4% + 12 Ho0
Cuz(OH)2S04 + 8 NHs-H20 —— 2 [Cu(H20)2(NHs)a]2* + SO42 + 2 OH- + 4 H,0

Z kolei dodanie roztworu amoniaku do roztworu zawierajgcego jony [Zn(H20)s]** powoduje wytra-
canie osadu Zn(OH)2, ktory nastepnie roztwarza sie w nadmiarze odczynnika:

Zn(OH)2 + 6 NH3'H20 =—— [Zn(NH3)s]?*+ 2 OH" + 6 H20
Wykonanie:

1. Do czterech probowek wlej po 1 cms roztworéw CuSOs,-NiSO4, CoSO4i ZnSOs4. Zanotuj
barwy roztworéw w tabeli.

2. Do kazdej z probowek dodawaj powoli roztwor NHs-H20, w ilosci wystarczajgcej do catkowi-
tego wytrgcenia osadu, a nastepnie catkowitego roztworzenia tegoz osadu. Po dodaniu kaz-
dej porcji NH3-H20 zawartos¢ probowki nalezy dobrze wymieszac poprzez jej wstrzgsanie

lub bagietka. Zanotuj w tabeli barwy roztworow w kazdej z probéwek. Zwré¢ uwage na za-
barwienie roztworu w probéwce ze zwigzkami kobaltu. Jon [Co(NH3)s]>* na powietrzu utlenia
sie do jonu heksaaminakobaltu(lll) zgodnie z reakcja:

4 [Co(NH3)e]**+ 2 H,O + O, ——— 4 [Co(NH3)s]** + 4 OH

Opracowanie wynikow:

1. Uzupetnij tabele wpisujac barwy kompleksow
akwakompleks barwa aminakompleks barwa
[Cu(H20)e] ?* [Cu(H20)2(NHs)4]?*
[Co(H20)e)?* [Co(NHs)e]?*
[Ni(H20)6] 2* [Ni(NH3)s)?*
[Zn(H20)6)?* [Zn(NH3)s]**

2. Napisz rownania reakcji wytrgcania osadow wodorotlenosoli Co2(OH)2SOai Ni2(OH)2SO04
za pomocg NH3-H20 i ich roztwarzania w nadmiarze NHz3-H20.




Doswiadczenie 2. Maskowanie jonow

Odczynniki: 0.3 M roztwor chlorku zelaza(lll) (FeCls), 0.5 M roztwér chlorku kobaltu(ll)
(CoCl,), staly tiocyjanian potasu (KSCN), staly fluorek amonu (NH4F), alkohol izoa-
mylowy (3-metylo-1-butanol (CH3)2CHCH2CH20H).

Cel ¢éwiczenia: Przeprowadzenie reakcji pozwalajgcej na wykrycie jonow kobaltu(ll) w
obecnosci jonow zelaza(lll).

Reakcje kompleksowania umozliwiajgce zamaskowanie jonow przeszkadzajgcych stosowane sg
w celu zwiekszenia selektywnosci odczynnikow stosowanych w reakcjach analitycznych. Sg one
przyktadem jednego z wazniejszych zastosowan zwigzkow kompleksowych w chemii analityczne;j.
Maskowanie jonu przeszkadzajgcego polega na przeprowadzeniu go w wyniku reakcji komplek-
sowania z odpowiednim ligandem w odpowiednio trwaty kompleks. Zwigzany w tej postaci jon jest
niezdolny do reakcji zaktdcajgcej prawidtowy przebieg wykrywania innego jonu. Przyktadem takiej
reakcji jest reakcja maskowania jonu Fe®* przeszkadzajgcego w wykryciu jonu Co?* w jego obec-
NOSCi.

Zarowno jon Fe®* jak i Co?* reagujg w $rodowisku wodnym z tiocyjanianem potasu tworzac barw-
ne jony kompleksowe. Dla uproszczenia podano tylko te formy kompleksowe, ktérych stezenia w
warunkach eksperymentu sg najwyzsze. Zwro¢ uwage, ze wartosci liczbowe ich statych trwatosci
logB+ sg zblizone.

(@) [Fe(H206)** + NCS- —— [Fe(H20)s(NCS)J2* + H20 logB1 = 2,14
(b) [Co(H20)s]2* + NCS" —— [Co(H20)s(NCS)]* + H20 logB+ = 1,87

Ciemnoczerwona barwa kompleksu [Fe(H20)s(NCS)]?* jest o wiele bardziej intensywna niz

ciemnorozowa barwa [Co(H20)s(NCS)]* co powoduje, ze zaobserwowanie tej ostatniej nawet
wobec niewielkiej ilosci jondw Fe3* jest praktycznie niemozliwe. Aby dostrzec wspomniang barwe

kompleksu kobaltu, jony Fe®* wigze sie w bezbarwny jon kompleksowy [Fe(F)(H20)s]?*, ktdry jest
bardziej trwaty (logB+ = 5,16) niz jon [Fe(H20)s(NCS)J]?* (logB1 = 2,14). W ten sposob ukrywa sie
(maskuje) ciemnoczerwong barwe kompleksu zelaza, ktéry mogtby powstaé po dodaniu jonéw
SCN- do roztworu. Jony F- reagujg takze z jonami Co?* ale [Co(F)(H20)s]* jest mniej trwaty (logB+

= 0,40) niz [Co(H20)5(NCS)s]* (logB1 = 1,87) co oznacza, ze ten ostatni nie ulegnie przeksztatce-
niu w jon pentaakwafluorokobaltu(ll) po dodaniu jonow F-.

Wykonanie:

1. Przygotuj trzy probowki. Do probowki (1) wlej 1-2 krople roztworu FeClz a do probowki (2) 4-
5 kropli roztworu CoClz, po czym do obu probdwek dodaj po okoto 2 cm3 H20. Do kazdego roz-
tworu dodaj ostroznie porownywalng ilos¢ (szczypte) statego KSCN. Zanotuj barwy roztworéw w
tabeli.

2. Do probowki (1) zawierajgcej [Fe(H20)s(NCS)J]?* dodawaj staty NH4F az do odbarwienia
roztworu. W jakiej formie zwigzane sg teraz jony Fe®". Zanotuj barwe zwigzku w tabeli.

3. Do probowki (2) zawierajgcej [Co(H20)s(NCS)]* dodaj tyle alkoholu izoamylowego aby utwo-
rzyt warstwe o wysokosci okoto 3-5 mm i przez chwile energicznie wstrzgsaj proboéwka aby wy-
mieszac obydwie ciecze. Nastepnie chwile poczekaj az nastgpi rozdzielenie obu faz.




Alkohol izoamylowy (d= 0,81 g/cm?) utatwia wymiane czgsteczek wody w otoczeniu koordyna-
cyjnym Co?* na jony SCN-, co prowadzi do powstania pewnej ilosci trwatych jonow [Co(NCS)4]*
(logps4=7,94). Jak zmienity sie barwy warstwy wodnej i alkoholowej? Zanotuj barwe tej ostatniej w
tabeli. Zawarto$¢ obu probowek (1) i (2) pozostaw jako prébki wzorcowe do poréwnania.

4. W kolejnej probowce (3) zmieszaj 1-2 krople roztworu FeCls i 4-5 kropli roztworu CoClz2, do-
daj ok. 2 cm? wody a nastepnie takg jak poprzednio ilo$¢ statego KSCN. Od jakiego zwigzku po-
chodzi barwa roztworu? Zanotuj w tabeli.

5. Zamaskuj jony zelaza(lll) dodajgc takg ilos¢ statego NH4F aby spowodowac wyrazng zmiane
zabarwienia roztworu. Zanotuj barwe roztworu w tabeli. Dodaj alkohol izoamylowy aby wykry¢
obecnos¢ jonow [Co(NCS)4]>. Zanotuj barwe warstwy alkoholowej w tabeli i poréwnaj jg z barwg
roztworu w probowce (2).

Opracowanie wynikow:
1. Uzupetnij tabele
Wzory i barwy zwigzkow decydujgcych o barwach roztworow.

Probowka/doswiadczenie Wz6r zwigzku barwa
(1) po dodaniu H20
(1) po dodaniu KSCN
(1) po dodaniu NH4F
(2) po dodaniu H20
(2) po dodaniu KSCN
(2) po dodaniu alk. izoamylowego
)
)
)
)

(3) po dodaniu H20

(3) po dodaniu KSCN

(3) po dodaniu NH4F

(3) po dodaniu alk. izoamylowego

2.  Zapisz rownania reakcji zachodzgcych kolejno w probowce (3).

Doswiadczenie 3. Zwiazki kompleksowe zelaza(lll)

(wykona¢ w grupach 2-3 osobowych)

Odczynniki: Sole: Dziewigciohydrat azotanu zelaza(lll) (Fe(NOs)3-9H20), chlorek sodu

(NaCl), fluorek amonu (NH4F), heksacyjanozelazian(ll) potasu (K4[Fe(CN)s]).

Roztwory: 85% kwas fosforowy(V) (HsPOs), 2 M kwas azotowy(V) (HNOs), 1 M
tiocyjanian potasu (KSCN).

Cel éwiczenia: W doswiadczeniu nalezy przeprowadzi¢ szereg reakcji wymiany, w ktérych
kolejno beda powstawacé zwigzki kompleksowe z jonami zelaza(lll).

Schemat wykonania reakcji jest nastepujacy:
[Fe(H20)s]3*+ X- —— [FeX(H20)s]**+ H.O (1)
[FeX(H20)s]?* + Y- ——[FeY(H205)]>* + X (2)




X, Y =CI, F,NCS, H2PO«

Ostatnim zwigzkiem kompleksowym uzyskanym w cyklu reakcji bedzie kompleks Fes[Fe(CN)s]s
wytrgcajacy sie w postaci ciemnoniebieskiego osadu.

Wykonanie:

Cwiczenie nalezy wykona¢ w zlewce o pojemnoséci co najmniej 250 cm?.
1. Do zlewki wsyp szczypte statego Fe(NOs)3-9H20, a nastepnie rozpus¢ sol w objetosci ok.
100 cm? wody destylowanej. Poréwnaj barwe roztworu z danymi w tabeli ponizej i ustal w formie
jakiego kompleksu jest jon zelaza(lll).
2. Dodaj kilka kropli 2 M HNOs aby cofng¢ reakcje hydrolizy jonu [Fe(H20)s(OH)J?*.
[Fe(H20)6]** + H2O =——[Fe(H20s5)(OH)]?* + H30*
3. Sprawdz barwe roztworu z danymi w tabeli.
4. Analizujgc wartosci statych logf+ ustal kolejnos¢ dodawania do roztworu zwigzkow:

NaCl, NH4F, KNCS i H3sPO4
w taki sposéb, aby otrzymac wszystkie umieszczone w tabeli jony kompleksowe z ligandami X" i
Y.

jon logp+ barwa
[Fe(H20)s(OH))?* zo6tto-czerwony
Fe(H20)s>* bezbarwny
[FeCI(H20)s>* 0,63 761ty
[FeF(H20)s]?* 5,16 bezbarwny
[Fe(H20)s(NCS))?* 2,14 czerwony
[Fe(H20)s (HzPOa)Z* 1,33 bezbarwny

6. Wykonaj reakcje w zaplanowanej kolejnosci. W czasie przeprowadzania wszystkich reakcji
roztwor w zlewce nalezy mieszac bagietkg. Kazdy z kolejnych odczynnikow nalezy
dodawac ostroznie (szpachelkg lub wkraplajgc), do pojawienia sie pierwszej zmiany barwy
zgodnie z tabelg. Unikaj nadmiaru odczynnikow, szczegolnie nadmiaru jonow F-, ktére mogag
przeszkadzacC w wykonaniu nastepnej reakgciji.
7. Po wykonaniu ostatniej reakcji dodaj do roztworu staty Ks[Fe(CN)s] aby otrzymac
Fes[Fe(CN)s] (pigment o nazwie bfekit pruski uzywany w malarstwie).

Opracowanie wynikow:

o Uzupetnij tabele. Uszereguj wszystkie zwigzki kompleksowe Zelaza(lll) w kolejnoSci
zgodnej z kolejnoscig przeprowadzania kolejnych reakcji wymiany.

Kompleks Nazwa logp+ barwa

[Fe(H20¢)**

e Zapisz robwnania zachodzgcych reakcji.

e Jak muszg zmieniac sie state logf: powstajgcych kolejno jonow kompleksowych aby
reakcje te mozna byto przeprowadzi¢?

10




