Cwiczenie nr B8

ANALIZA ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie skladu zwigzku kompleksowego jaki
tworzy Fe(Il) z 2,2'- dipirydylem przy zastosowaniu jednej lub wiecej
(wskazanej przez asystenta prowadzacego zajecia) metod:

— metody serii izomolowych,
— metody nasycenia,
— metody nachylenia prostych.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Charakterystyka zwiazkéw kompleksowych.
Teorie zwigzkéw kompleksowych.

Dziatanie promieniowania $wietlnego na materie.
Wspdtczynnik absorpcji.

Prawa Lamberta-Beera.
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Odchylenia od prawa Lamberta-Beera.
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Budowa czasteczki

lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Zwigzki kompleksowe nieorganiczne

Zwiazki kompleksowe jest to specyficzna grupa zwigzkow ztozona z:

rdzenia (jednego lub kilku); rdzen takiego zwigzku stanowi najczesciej
jon metalu przej$ciowego lub ciezkiego metalu grupy gtéwnej,

ligandéw — skoordynowanych przez atom centralny jonéw lub czgsteczek
elektroobojetnych utozonych w $cisle okreslonym porzadku wokoét jonu
centralnego.

Rdzeniem (atomem centralnym) jest zwykle atom lub jon o strukturze
elektronowej umozliwiajacej przyjecie par elektronowych i wytworzenie wigzania
koordynacyjnego, w ktérym jest akceptorem elektronéw. Ligandami sg czasteczki
Iub jony dysponujace wolnymi parami elektrondw, ktére odgrywajg rolg donorow
par elektronowych. W wyniku utworzenia zwigzku kompleksowego atom centralny

uzyskuje konfiguracje elektronowa najblizszego gazu szlachetnego (lub zblizong).

Liczbe ligandéw w czasteczce podaje liczba koordynacyjna.

Zwiazki kompleksowe moga wystgpowac:

w fazie stalej — w sieci krystalicznej takiego zwigzku, mozna wyodrebnié
grupe atoméw o wigzaniu silniejszym lub innego typu niz pomigdzy ta
grupg a pozostalymi atomami lub grupami atoméw,

w roztworze — istniejg grupy atomow, ktére w wodzie nie dysocjujg np.
jesli do roztworu soli zelaza (II) dodamy jony CN™ to otrzymamy roztwor
o barwie z6ttej, ktéry nie wykazuje reakcji charakterystycznych ani dla
jondéw zelaza (II) ani tez dla jonéw CN". Dzigki r6znym badaniom mozna
wykazac, ze w roztworze wystepuje ztozony jon [Fe(CN)e] ™.

Natur¢ wigzania miedzy jonem centralnym i ligandami wyjasniaja dwie

teorie:

teoria pola krystalicznego — zwigzki kompleksowe tworzg si¢ na skutek
oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy elektronami podpowtoki d
atomu centralnego a wolnymi parami elektronéw ligandu,

teoria pola ligandow — pomigdzy ligandem a jonem centralnym wystepuje
zlokalizowane wigzanie koordynacyjne utworzone w wyniku nakrywania
si¢ orbitali atomowych ligandéw obsadzonych wolnymi parami
elektronowymi.

W zwigzkach kompleksowych wiazania koordynacyjne wystepuja pomigdzy
metalem a koordynowang czgsteczka lub jonem ujemnym. Wiadomo jest réwniez, ze
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liczba elektronéw dookota centrum koordynacji jest réwna liczbie elektronéw w
atomie najblizszego, ci¢zszego gazu szlachetnego.

Przyktadem jest tworzenie kompleksu [Zn(NH3),]*, ktéry powstaje w wyniku
przylaczenia do kationu cynkowego Zn** czterech czasteczek amoniaku NHj.

Atom Zn ma 30 elektronéw, jon Zn** ma ich 28. W wyniku przytaczenia przy
pomocy wigzania koordynacyjnego 4 par elektronéw azotu z 4 drobin NHj jon
cynkowy Zn*? zyskuje konfiguracje najblizszego (ci¢zszego od niego) gazu
szlachetnego 36Kr (36 elektronéw).

Zn** + 4NH; — [Zn(NH;3)4 >

Liczba jednopozycyjnych ligandéw przylaczonych do jonu centralnego nosi
nazwe liczby koordynacyjnej (LK).

Jednakze podana regula nie zawsze obowiazuje. Przyktadem jest kompleks
[Ag(NH;),]" gdzie w wyniku przytaczenia dwoch ligandéw srebro ma 50 elektronow
za$ ksenon - najblizszy ciezszy gaz szlachetny ma ich 54.

W budowie zwigzkéw kompleksowych zaobserwowano réwniez inne
prawidtowosci:

— do jonéw jednododatnich przylaczaja si¢ dwa ligandy jednopozycyjne
[Cu(NH3)2]" [Ag(NH3)2]" [Au(NH3)2]" [AgCL]™ [Ag(CN), T,

—  do jonéw dwudodatnich — cztery [Cu(NH3)4]** [Zn(NH3)4]* [Cd(NH3)4]*",
[Zn(CN)4]* [Zn(OH)41*,

— do jonéw tréjdodatnich — sze$¢ [Co(NH3)s]** [Cr(NH3)s]** [Fe(CN)g]™
[Fe(CN)s]* [AL(OH)s]*.

Reguta Lamberta mowi, ze liczba koordynacyjna jest raczej funkcja okresu
niz grupy, cze¢sto dla okresu :

— drugiego - LK =4,
— trzeciego i czwartego — LK = 6,
— piatego i szostego — LK = 8.

Nie sg to jednak $ciste prawidlowosci i mogg od nich wystepowac
odstepstwa.

O budowie przestrzennej kompleksu decyduje jego liczba koordynacyjna.
Strukture drobin komplekséw wyjasnia si¢ hybrydyzacja orbitali atomowych jonu
centralnego. Metale przejsciowe, ktore najczesciej sg jonami centralnymi kompleksu
charakteryzujg si¢ zapelnianiem orbitalu d przedostatniej powtoki elektronowe;.
Orbitale te sa zdolne do hybrydyzacji z orbitalami s oraz orbitalemi p powloki
walencyjnej i tworzg one zhybrydyzowane orbitale wigzace. W zaleznos$ci od ilosci
elektronéw d uzyskujemy rézne typy hybrydyzacji. Typ hybrydyzacji determinuje
ksztatt czasteczki (Tabela 1).
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Tabela 1. Typ hybrydyzacji a geometryczna struktura kompleksu

LK | typ hbrydyzacji struktura
2 sp liniowa
3 sp ptaska trygonalna
4 sp2d ptaski kwadrat
sp3 tetraedr
5 0’d bipiramida trygonalna
P piramida tetragonalna
6 szesciobok
sp3d2 stup trygonalny
oktaedr
8 sp3 & sze$cian
antypryzmat kwadratowy

Zelazo (Z = 26) ma konfiguracje elektronowa 1s* 2s°p® 3s’p®d® 4s>. Jon Fe**
powstaje poprzez usuniccie elektronéw 4s i jednego ze sparowanych elektronow 3d.
Pozostaje pig¢ elektronéw walencyjnych na pigciu orbitalach 3d. Grupujg si¢ one na
trzech orbitalach 3d, a pozostale dwa orbitale d, orbital 4s oraz trzy orbitale 3p
ulegaja hybrydyzacji sp’d® — tworzac 6 wolnych zhybrydyzowanych orbirali. To
wlasnie te orbitale biorg udziat w tworzeniu wigzania koordynacyjnego z jonami CN~
. Na podstawie badan strukturalnych stwierdzono, ze w jonie [Fe(CN)e]™ jon Fe (II)

jest otoczony szescioma jonami CN™ i ma struktur¢ oktaedru.

e 3 [10 [t It [+ {1 Jas [tudap | [ ]

e 3o [o o o Jt It s | Jap [ |

lFe |30 [11[10]1 [pelav]av|av|av|av]|

1| -orbital niezhybrydyzowany, elektrony zelaza

A V¥V orbital zhybrydyzowany — elektrony jonu CN~

Ligand w zwiazku kompleksowym jest zawsze donorem pary elektronowe;.
Moze on by¢ dawca jednej pary elektronowej i wtedy zajmuje jedno miejsce
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koordynacyjne taki ligand nazywamy ligandem jednopozycyjnym np. C1", CN", OH,
NH;.

Ligand moze posiada¢ dwa lub wigcej atoméw bedacych donorem pary
elektronowej. Taki ligand zajmuje odpowiednio wigcej miejsc koordynacyjnych
wokot jonu centralnego. Nazywamy go ligandem wielopozycyjnym lub chelatowym
(kleszczowym). Do najpopularniejszych ligandéw dwupozycyjnych naleza: diaminy,
difosfiny i dietery, (etylenodiamina (en) 2,2’bipirydyl (bpy), dimetryloglioksym
(dmg), anion kwasu szczawiowego (ox)) ktére tworzg z metalem trwale pierscienie.
Do najpopularniejszych ligandéw tréjkleszczowych nalezy: dietylenotriamina (dien),
czterokleszczowych — trietylenotetraamina (yrien) a szesciokleszczowych anion
kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA).

Przyktadem kompleksu wielokleszczowego jest hemoglobina.
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Rys. 1. Strukturalny wzér hemoglobiny

Zwigzki kompleksowe mozemy podzieli¢:

ze wzgledu na fadunek sfery koordynacyjnej na:
— kationowe,
— anionowe,
ze wzgledu na strukture elektronowg jonu centralnego na:
— przenikowe — zwigzki koordynacyjne, w ktérych jon centralny przyjmuje
konfiguracje elektronowa gazu szlachetnego,
— przylegowe — zwigzki koordynacyjne, w ktérych jon centralny nie ma
konfiguracji elektronowej gazu szlachetnego,
ze wzgledu na liczbg jonéw centralnych na:
— jednordzeniowe,
— wielordzeniowe,
ze wzgledu na szybko$¢ wymiany ligandéw na:
— labilne — szybko wymieniajace ligandy,
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— bierne — wolno wymieniajace ligandy.

Poniewaz jednym z ligandéw moze by¢ czasteczka wody, wiec kationy metali
przejsciowych w roztworze wodnym sg w rzeczywistosci akwakompleksami. W
roztworach wodnych wewnetrzna strefa koordynacyjna utworzona jest z czgsteczek
wody, ktére mogg by¢ zastapione silniej wigzagcym ligandem. Zastgpienie czgsteczek
wody przez inne ligandy moze by¢ czeéciowe. Na przyktad kation Cr**, w zaleznosci
od warunkéw, tworzy jony kompleksowe [Cr(H20)6]3+, [CrCl(H20)5]3+ oraz
[CrCL(H20)4]™

Dla roztworow wodnych liczbe koordynacyjng okresla si¢ jako liczbe
przytaczonych ligandow z pominigciem czasteczek wody. W  jonach
kompleksowych, np. [Fe(H,0)sNCS]** i [Fe(H,0)(NCS)s]* liczba koordynacyjna
wynosi odpowiednio 115, a ogdlna liczba koordynacyjna ma wartosc¢ 6.

Powstawanie zwigzkéw kompleksowych stanowi szczegdlnie wazng cze$¢
chemii metali przejSciowych. W izolowanym jonie metalu przejsciowego (w stanie
gazowym) wszystkie 5 orbitali d majg takg samg energie¢. Jesli jon metalu zostanie
otoczony przez ligandy na skutek oddziatywania elektrondw ligandéw z orbitalami d
atomu metalu nastgpuje zwickszenie energii tych orbitali. Jezeli pole wytworzone
przez ligandy (dotyczy to zaréwno ligandéw obojetnych jak i anionowych) jest
sferycznie symetryczne to nastgpi to nastepuje takie samo zwigkszenie energii
orbitali d, ale wszystkie one nadal posiadajg takg sama energi¢ (Rys. 2a). Najczesciej
jednak, na skutek tego, ze jon metalu otoczony jest przez 4 lub 6 ligandy (tworzone
sg struktury oktaedryczne i teraedryczne —Tabela 1) i pole wytworzone przez ligandy
nie jest sferycznie symetryczne, nie oddzialuje w taki sam spos6b na wszystkie
orbitale d. Ligandy tzw osiowe (lezace na osi) zwickszaja bardziej energi¢
,»osiowych” orbitali d a w mniejszym stopniu energi¢ orbitali d mieszanych (lezacych
pomiedzy osiami).Wynikiem tego zjawiska jest rozszczepienie poziomow
energetycznych orbitali d na dwie grupy — orbitale o wyzszej i nizszej energii
(Rys. 2b). Struktura takich rozszczepionych orbitali zalezy od liczby koordynacyjnej
— czyli od pola wytworzonego przez ligandy.

:IAe

a b
Rys. 2. a — zwiekszenie energii orbitali d metalu przejsciowego na

skutek oddziatywania ze sferycznie symetrycznym polem wytworzonym
przez ligandy; b — rozszczepienie energii orbitali d metalu przejsciowego
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na skutek oddziatywania z oktaedrycznym polem wytworzonym przez
ligandy.

Nie wszystkie orbitale d sg obsadzone. W stanie podstawowym jonu obsadzone
sg elektronami orbitale d o nizszej energii. Taki elektron moze zaabsorbowa¢ kwant
promieniowania i zosta¢ przeniesiony na orbital d o energii wyzszej. Poniewaz czesto
warto$¢ przerwy energetycznej orbitali d odpowiada dlugosci promieniowania
widzialnego, na skutek absorpcji jednej z ditugo$ci fali zwigzki kompleksowe majg
barwe. Szeroko$¢ pasma pomiedzy rozszczepionymi orbitalami d (Ae) decyduje o
barwie kompleksu. Badajagc widmo promieniowania elektromagnetycznego danego
kompleksu, na podstawie potozenia maksimum absorpcji, mozna latwo zmierzy¢
warto$¢ przerwy energetycznej. Zjawisko absorpcji promieniowania w zakresie
widzialnym zwigzkéw kompleksowych (co powoduje, ze sg one barwne) wykorzystuje
si¢ do ich oznaczen ilo$ciowych oraz do badania ich skfadu.

lll. 2. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego

111.2.1. Promieniowanie elektromagnetyczne

Swiatlo jest promieniowaniem elektromagnetycznym. Promieniowanie
elektromagnetyczne ma charakter dualistyczny. Pewne zjawiska §wiadcza o tym, ze
jest ono fala, inne za$ o tym, ze jest ono molekutag. Méwimy, zatem o korpuskularno-
falowym charakterze promieniowania elektromagnetycznego.

Tabela 2. Zjawiska swiadczgce o dualistycznym charakterze
promieniowania elekromagnetycznego.

charakter falowy charakter korpuskularny
dyfrakcja absorpcja
interferencja emisja promieniowania
polaryzacja efekt fotoelektryczny
zalamanie efekt Comptona

Zgodnie z teorig falowa promieniowanie elektromagnetyczne jest falg
rozprzestrzeniajaca si¢ z predkoscia ¢ zalezaca od osrodka rozchodzenia si¢ fali. Im
osrodek jest bardziej skondensowany, tym szybko$¢ rozchodzenia si¢ fali
elektromagnetycznej jest mniejsza. Najszybciej fale elektromagnetyczne rozchodza
si¢ w prozni, i jak dotad jest to najwigksza nam znana szybkosc¢.

Predko$¢ rozchodzenia si¢ fali elektromagnetycznej ,.c” oprécz tego, ze
zalezy od o$rodka, w ktérym si¢ rozchodzi, zalezy rowniez od dtugosci fali oraz jej
czestosci:

E3]
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c=Aiv (1)
gdzie: A — dtugos¢ fali elektromagnetycznej, v — czgstosc.

Te dwie wielkos$ci charakteryzujg fale elektromagnetyczng.

Fala elektromagnetyczna moze by¢ réwniez scharakteryzowana przez tzw.
liczbe falowg 7 — jest to liczba fal przypadajacana 1 cm, 5 = 1/2

Wiele zjawisk wskazuje jednak na to, ze fala elektromagnetyczna ma réwniez
charakter korpuskularny (Tabela 2). Niektére wlasciwosci promieniowania
elektromagnetycznego mozna wyjasni¢c przy pomocy teorii korpuskularnej.
Uzupeia ona model falowy:

— promieniowanie rozprzestrzenia si¢ w sposob ciagly, w niepodzielnych
porcjach energii (kwantach — takie niepodzielne warto$ci nazywaja si¢
kwantami) a taka porcja energii nazywa si¢ fotonem,

— foton ma energi¢, ktérej warto§¢ mozemy powigzac z czgstoscig drgan lub
dlugoscia fali promieniowania:

E =hv =hcy 2)

gdzie: E — energia fotonu, ¢y — predkosé $wiatta w prézni 2.99792- 10° [m- s™'],
h — stala Plancka 6.626- 10* Js (stala uniwersalna)

Réwnanie (2) zwane zalezno$cig Plancka wigze ze sobg obydwie cechy
promieniowania elektromagnetycznego — korpuskularng i falowg

Tak, wigc energia fotonu moze si¢ zmienia¢ w zalezno$ci od dlugosci fali.
Jesli do réwnania (2) podstawimy wartosci liczbowe h i ¢ to dla fotonu o danej
dlugosci fali otrzymamy:

_ 198107

E 2 J] 3)

Poniewaz fala elektromagnetyczna ma charakter korpuskularny, dlatego tez
interesujacg 1 czegsto stosowang wielkoscig jest energia promieniowania 1 mola (a
wige 6.02- 10%) fotonéw. Energia promieniowania 1 mola fotonéw nazywa si¢
einsteinem.

023 1.98 ° 10_15

1 einstein=6.02 -1 (3a)

Réwnanie (3a) okresla zwigzek pomiedzy wielko$cia einsteina, a dlugoscia
fali $wietlne;j.

Dlugosci fal mogg si¢ zmieniaé od fal dlugich az do fal krétkich. Nie
ma ani gornej ani dolnej granicy dlugosci fal.
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Tabela 3. Rodzaje i charakterystyka promieniowania elektromagnetycznego.

Rodzaj Pasmo Pasmo
promieniowania czestotliwosciowe dlugofalowe
Gamma 10 - 10* <1 pm
X 10" - 10% 1 nm-1pm
Ultrafioletowe 10" - 10" 400 nm — 1 nm
Widzialne (4 -17.5)x10" 750 nm — 400 nm
Bliska Podczerwien (1 -4)x10" 2.5 um — 750 nm
Podczerwiefi 10" - 10" 25 um — 2.5 um
Mikrofalowe 3x10" — 10" 1 mm — 25 pm
Fale radiowe <3x10" >1 mm

Promieniowanie elektromagnetyczne moze by¢ pochtaniane przez materig.
Pochioniecie kwantu promieniowania powoduje wzbudzenie elektronowe atoméw
lub czasteczek. Energie potrzebne do takiego wzbudzenia w zaleznosci od czastki
wzbudzonej materii wahajg si¢ od kilku do kilkuset elektronowoltéw. Dlatego tez
absorbowane fotony lezag w granicach $wiatla widzialnego lub promieniowania
nadfioletowego. Pochtanianie promieniowania przez materi¢ nosi nazw¢ absorpcji
promieniowania.

Obszar promieniowania widzialnego

czerwone niebieskie fioletowe

14 000 cm™ 21 000 cm™! 50 000 cm™!

Jedng z konsekwencji pochtaniania promieniowania elektromagnetycznego
jest barwa otaczajacych nas przedmiotéw. Swiatto widzialne (biafe) jest mieszaning
$wiatla wszystkich koloréw od czerwonego poprzez pomaranczowy, zotty, zielony,
niebieski do fioletowego.

Usunigcie z tej mieszaniny ktorej§ z barw na skutek pochtaniania (absorpcji)
promieniowania powoduje, ze otrzymujemy barwe komplementarna.

Np. absorpcja przez substancje barwy czerwonej bedzie powodowata, ze
kolor widzimy jako zielony, barwy fioletowej — kolor z6tty itd.
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Jednakze postrzeganie przez nas barw jest zjawiskiem bardzo ztozonym,
poniewaz wystarczy aby przedmiot absorbowal jeden rodzaj promieniowania i juz
ma on barw¢ komplementarng, ale moze réwniez absorbowa rozne rodzaje
promieniowania (w granicznym przypadku wszystkie poza tg jedna).

Np. chlorofil absorbuje w obszarze widzialnym S$wiatlo czerwone oraz
niebieskie (my widzimy ro$liny jako zielone). Tak wigc barwa otaczajacych nas
przedmiotéw jest konsekwencjg oddzialywania promieniowania elektromagne-
tycznego (§wiatta) z materia.

pomaranczowy

Rys. 3. Koto barw. Barwy wzajemnie sie dopetniajgce lezg naprzeciwko siebie.

I11.2.2. Prawo Lamberta-Beera

Absorpcja promieniowania przez dang substancje zalezy od:
— rodzaju substancji,
— czestosci promieniowania (dtugos$ci promieniowania),
— dlugosci drogi promieniowania w prébce (grubosci warstwy absorpcyjnej),.
— molowego stezenia substancji w prébce.
Absorpcj¢ promieniowania mozna mierzy¢ przy pomocy transmitancji (7) lub
absorbancji (A):
Transmitancja jest to stosunek natgzenia promieniowania przechodzacego

przez probke (I) do nat¢Zzenia promieniowania padajacego na probke (/)

I
T=— 4
I, “)

Absorbancja A jest zdefiniowana jako:
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AzlogTzlogII 5)

0

Wielkos$¢ absorpcji okreslona jest przez dwa prawa:

1. Prawo Lamberta
— wzgledne zmniejszenie natezenia $wiatta przechodzacego przez uktad
jest niezalezne od natgzenia Swiatla padajacego:

Al

— = const (6)

1 0

— natgzenie promieniowania zmienia si¢ o ten sam ulamek w kazdej
warstwie o tej samej grubos$ci uktadu absorbujacego Al~ 1 (I-grubosé
warstwy absorbujacej),

2. Prawo Beera
— natgzenie promieniowania przechodzacego przez osrodek absorbujacy
jest proporcjonalne do liczby centrow absorbujacych. Al~ ¢ (stgzenie
molowe substancji absorbujacej promieniowanie).

Prawa te sg spelnione jezeli:

— promieniowanie padajgce na ukltad stanowi wigzke rownolegta,

— promieniowanie padajace na uktad jest wigzkg monochromatyczng,

— warstwa substancji absorbujacej jest jednolita (homogeniczna),
uklad absorbujagcy ma centra absorpcyjne dzialajace niezaleznie od siebie,
mozna zaniedba¢ nastgpujagce procesy towarzyszace absorbcji
promieniowania takie jak: rozproszenie $wiatla, reakcje fotochemiczne,

obsadzanie stanéw wzbudzonych, procesy wielofotonowe.

Czgsto te dwa prawa s3 stosowane razem i znane s3 pod nazwa prawa
Lamberta-Beera:

Absorbancja promieniowania elektromagnetycznego jest proporcjonalna do
drogi optycznej [ i stezenia molowego (c) (w przypadku fazy gazowej do ci$nienia)
substancji absorbujace;.

Matematycznie prawo to mozna wyrazi¢ w postaci:

dl
—— =kcl @)
dl
gdzie: k — stala proporcjonalnosci.
Po scatkowaniu réwnania otrzymujemy:

lni=kcl:>10gL=A:8cl ®)

0 0
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Jezeli stgzenie absorbujacej substancji jest wyrazone w mol dm™ a droga
optyczna | w cm to € nosi nazw¢ molowego wspélczynnika absorpcji.

Wigkszo$¢ spektrofotometréw rejestruje zmiany wielkosci A lub T w
zaleznosci od dlugodci fali lub jej czestosci. Ze wzgledu na to, ze absorbancja A jest
liniowo zalezna od drogi optycznej oraz stgzenia molowego absorbujacej substancji
znajduje wigksze zastosowanie w praktyce.

W przypadku, gdy w badanym ukladzie znajduje si¢ kilka substancji
absorbujacych promieniowanie o danej dlugosci fali absorbancja uktadu jest réwna
sumie absorbancji poszczegdlnych sktadnikow ukladu — jest to tzw. prawo
addytywno$ci absorbancji.

A=) A=) ¢cl ©)

Przy pomocy wyzej oméwionych praw mozemy z duza dokladnos$cig
okresla¢ stezenie substancji absorbujgcej promieniowanie dla roztworéw
rozcienczonych (c < 10 mol dm™). W takich tylko roztworach wspétczynnik € nie
zalezy od wspotczynnika zatlamania §wiatla n przez badany roztwoér. W roztworach o
wyzszym stezeniu € jest zalezne od n.

I11.2.2. Odchylenia od prawa Lamberta-Beera

Odchylenia od prawa Lamberta-Beera moga wystepowa¢ z przyczyn
aparaturowych lub wynika¢ w wtasciwosci badanych uktadéw.

1. Instrumentalne przyczyny odchylenia od prawa Lamberta-Beera

— niechomogeniczna wigzka promieniowania (brak monochromatycznos$ci
promieniowania) Poniewaz molowy wspdtczynnik absorpcji zalezy od
dlugosci fali brak monochromatyczno$ci wigzki moze spowodowa¢ zaréwno
odchylenia dodatnie jak i ujemne,

— wystepowaniem promieniowania rozproszonego (zjawisko to jest widoczne
szczegllnie w przyrzadach niskiej klasy, takich, w ktérych detektor rejestruje
zaréwno promieniowanie przechodzace przez roztwoér jak i rozproszone. W
przyrzadach o dobrych parametrach technicznych ten problem nie istnieje).

2. Fizykochemiczne przyczyny odchylen od prawa Lamberta-Beera:
— fluorescencja sktadnikéw uktadu,
— zmiany st¢zenia spowodowane oddzialywaniem absorbujgcych substancji —
asocjacja, kompleksowaniem,
— zmiany absorbancji spowodowane przejSciem w stan jonowy badanej
substancji — np. dysocjacja,
— zaleznos$¢ wartosci € od polaryzacji promieniowania.
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

Spektrofotometr Cecil
kolbki miarowe o poj. 25 cm’ — 20 (lub 15) szt.
kolby miarowe o poj. 250 cm® — 2 s7t.

cylinder miarowy 250 cm’

kolba stozkowa o poj. 200 cm®

pipety szklane

zlewki o poj. 100-150 cm® — 2szt.

2. Odczynniki:

wodny roztwér kwasu siarkowego (IV) o stezeniu ¢ = 1 mol/dm?,

roztwor soli Mohra ( (NHy),Fe(SO 4)x6H,O o stez. Fe(Il) = 0. lmg/cm3,
0.5% roztwor 2,2'-dipirydylu — (CsH4N), —(d =1 g/cm3, M = 156,2 g/mol),
wodny roztwor octanu amonu CH3COONHy,

siarczan (IV) sodu — Na,SOs.

Przed przystapieniem do sporzadzania roztworéw wlaczy¢
spektrofotometr do sieci!

B. Przygotowanie roztworéw

1. Metoda serii izomolowych

z roztworu soli Mohra o zawartosci zelaza (II) 0.1 mg/cm’® oraz 0.5%
roztworu 2,2- dipirydylu (roztwory wyjéciowe) sporzadzi¢ po 200 cm’
roztworéw o stezeniu 107 M/dm® R

przygotowa¢ wodny roztwér — siarczanu (IV) sodu przez rozpuszczenie
okoto 5 g Na,SO;w 100 cm’ wody (w kolbce stozkowej),

do 20 kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm’ odpipetowa¢ kolejno: soli
Mohra 0.5; 1.0; 1.5....... 9.0; 9.5; 10.0 cm’ (kolejne objetosci 1073 molowego
roztworu soli Mohra réznia sie od siebie 0 0.5 cm’),

do kazdej z kolbek doda¢ po 2 cm’ przygotowanego roztworu siarczanu
(IV) sodu,

- 107 -



Budowa czasteczki

zakwasi¢ roztwory (w celu zredukowania domieszek Fe*) dodajac po 2
cm’® 1M roztworu kwasu siarkowego (VI),

do tak przygotowanych roztworéw odmierzy¢ kolejno 10.0; 9.5; 9.0 ...... 1.0;
0.5 cm’ roztworu 2,2'-dipirydylu o stezeniu 107 M/ dm® | tak aby sumaryczna
ilo$¢ moli soli Mohra i 2,2"-dipirydylu bylta taka sama w kazdej z 20 kolbek,
uzupelni¢ kolbki do kreski 30% roztworem octanu amonu.

nr prébki 1 2 3 4 5 6 e 18 19 | 20

s6l Mohra 0510|1520 |25|30]| ... 90|95 |10.0

c=10"° M/dm® [cm’]

2,2’ - dipirydyl 1009590 |85 |80 75| ... | L.5]1.0 |05

c=10 mol/dm® [cm’]

Na,SO; c~ 4.8% [cm’] 2022122 2|21]21]2]2

H,SO, c=1mol/dm’ [em®] | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

CH3COONH, ~30% - dopetni¢ do kreski

2. Metoda nasycenia

Do 15 kolbek o pojemnosci 25 cm® odpipetowaé po 4 cm® 10~ M roztworu
soli Mohra,

do kazdej z kolbek doda¢ po 2 cm” roztworu siarczanu (IV) sodu,

zakwasi¢ roztwory (w celu zredukowania domieszek Fe*) dodajac do
kazdej kolbki po 1 cm® 1 M roztworu kwasu siarkowego (VI),

do tak przygotowanych roztworéw odmierzy¢ kolejno 2.0; 3.0; ..(z krokiem
1 ecm?) ... 15 cm’ roztworu 2,2"-dipirydylu o stezeniu 10~ M/dm’,
uzupelni¢ roztwory do kreski 30% roztworem octanu amonu.

3

nr prébki 1 2 3 4 5 6 16 17 18

s61 Mohra 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40

c=10"° M/dm® [cm’]

2,2’ - dipirydyl 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 6.0 | n+1 | 16.0|17.0 | 175

c=10"M/dm® [cm’]

Na,S0; c~4.8% [cm®] | 2.0 | 2.0 | 20 | 20 [ 2.0 | 20 | 20 [ 2.0 | 2.0 | 20

H,SO,-c=lm [cm’]]| 1.0 | 1.0 | 1.0 | 1.0 [ 1.0 | 1.0 | 1.0 | 1.0 | 1.0 | 1.0

CH3;COONH, ~30% - dopetni¢ do kreski

2. Metoda nachylen prostych

I seria
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do 10 kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm’ odpipetowa¢ po 5 cm’
wyjsciowego roztworu 2,2'-dipirydylu (o stezeniu 0.5%),

doda¢ do kolejnych kolbek 1.0; 1.5...(z krokiem 0.5 cm?)..4.5; 5.0 cm’
10 M roztworu soli Mohra,

do kazdej z 10 kolbek miarowych dodaé¢ po 2 cm® roztworu siarczanu (IV)
sodu (o stgzeniu ok. 4.8%),

zakwasi¢ roztwory ( w celu zredukowania domieszek Fe*? dodajagc do kazdej
kolbki po 2 cm 1 M roztworu kwasu siarkowego (VI),

uzupetni¢ kolbki do kreski 30% roztworem octanu amonu.

II seria

do 10 kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm’ odpipetowa¢ po 5 cm’

wyjsciowego roztworu soli Mohra (o zawartosci Fe(II) 0.1 mg/cm3),

doda¢ do kolejnych kolbek 1.0; 1.5...( z krokiem 0.5 cm’ ) 4.5; 5.0 cm’
107 M roztworu 2,2'-dipirydylu,

do kazdej z 10 kolbek miarowych doda¢ po 2 cm’ r-ru siarczanu (IV) sodu
(o stgzeniu ok. 4.8%),

zakwasi¢ roztwory (w celu zredukowania domieszek Fe* dodajac do kazdej
kolbki po 2 cm’ 1M roztworu kwasu siarkowego (VI).

uzupetni¢ kolbki do kreski 30% roztworem octanu amonu.

C. Pomiary absorbanciji

Doktadny opis dziatania oraz obstuga spektrofotometru Cecil 1011 znajduje

si¢ przy aparacie.

wiaczy¢ przyrzad do sieci (ok. 20 min przed rozpoczgciem pomiaréw),
nastawi¢ zadang dtugos¢ fali (dla metody serii izomolowych A 1= 522 nm;
dla metody nasycenia A [1= 522 nm; dla metody nachylen prostych A1 = 500
lub 580 nm),

wyzerowac przyrzad,

wlozy¢ kuwete z cieczg wzorcowa (H,O) w bieg wigzki $wiatla,

ustawi¢ A = 0 dla cieczy wzorcowej (wody),

wprowadzi¢ badang probke w bieg wigzki §wiatla,

odczyta¢ absorbancje A.

D. Opracowanie wynikéw

Wodne roztwory zwigzkéw kompleksowych czesto wykazuja absorpcje

promieniowania w widzialnym zakresie widma., Pomiar absorpcji promieniowania
$wietlnego o wybranej dlugosci fali umozliwia precyzyjne oznaczanie niewielkich
stezen znajdujacego si¢ w roztworze zwigzku kompleksowego.
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Spektrofotometri¢ wykorzysta¢ wiec mozna do wyznaczania sktadu i statych
trwatosci zwigzkéw kompleksowych. Zwiazki te powstaja w wyniku wspotdziatania
jonu centralnego M z ligandem L w my$] réwnania:

nM + mL. & MnLm (D)

Ustalenie sktadu kompleksu sprowadza si¢ do wyznaczania warto$ci

wspoiczynnikéw m i n. Jezeli m = 1 to kompleks nazywamy jednordzeniowym, gdy
m > 1 - wielordzeniowym

1. Metoda serii izomolowych

Prezentowana metoda oznaczania sktadu zwigzku kompleksowego znana jest
pod nazwa metody serii izomolowych, metody zmian ciaglych lub metody Joba.
Polega ona na pomiarze absorbancji roztworéw o zmiennych sktadach molowych
poszczegdlnych sktadnikéw wchodzacych w sktad zwigzku kompleksowego ale przy
stalym ich sumarycznym st¢zeniu

[lo§¢ moli M (jonu centralnego) + ilos¢ moli L (ligandu) = const

Dla matych st¢zen jonu centralnego M ilos¢ (stez) zwigzku kompleksowego
jest ograniczona przez ilo$¢ jonéw M i wzrasta liniowo wraz ze wzrostem ich
stezenia. Wyrazem tego jest zwickszona absorpcja promieniowania (wigksze
warto$ci A).

Podobna sytuacja zachodzi dla matych st¢zen ligandu L. ich stezenie
determinuje stezenie powstalego w roztworze kompleksu. Réwniez w tym przypadku
absorpcja promieniowania rosnie liniowo wraz ze wzrostem st¢zenia ligandu.

Maksymalng ilo$¢ (a tym samym st¢zenie) zwigzku kompleksowego
otrzymuje si¢ dla stosunku stezen M:A  odpowiadajacych  sktadowi
stechiometrycznemu kompleksu.

Graficznym przedstawieniem omawianej metody jest wykres zaleznosci
ekstynkcji roztworu zwigzku kompleksowego od stezenia (lub ilosci moli) jonu
centralnego i ligandu (Rys.4)

A

A
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()—— «— ()

Rys. 4.

Wykres ten sktada si¢ z dwéch prostych, z ktérych prosta z lewej strony
wykresu odpowiada sytuacji, gdzie st¢zenie jonu centralnego M jest male i
determinuje ono stezenie powstajacego kompleksu, prawa strona wykresu odpowiada
sytuacji, w ktorej male jest st¢zenie ligandu L. Punkt przecigcia si¢ tych dwéch
prostych (maksimum warto$ci E) odpowiada najwigkszemu st¢zeniu utworzonego
kompleksu a wigc stosunek stgzen (lub ilosci) jondow jonu centralnego do ligandu
odpowiada sktadowi stechiometrycznemu kompleksu.

W przypadku komplekséw nietrwatych otrzymujemy zaleznos$¢ E = f(cpy, cr)
nie w postaci dwoéch przecinajacych si¢ linii prostych lecz w postaci krzywej 2
przedstawionej na Rys. 1. Wdwczas sklad kompleksu okresla si¢ przedtuzajac
prostoliniowe czegsci wykresu az do punktu przycigcia si¢, a z réznicy pomiedzy
maksymalng wartos$cig ekstynkcji otrzymang z pomiar6w i na podstawie metody
graficznej mozna obliczy¢ stalg trwatos$ci kompleksu. Jednakze kompleks Fet722,2-
dipirydylem jest kompleksem trwalym w zwigzku z tym otrzymujemy zalezno$¢
typu 1.

Wyniki pomiaréw przedstawiamy w Tabeli 1 oraz przy pomocy wykresu
zalezno$ci wielkosci ekstynkcji od stezenia (lub ilosci) moli jonu centralnego M i
ligandu. Na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy poda¢ wzér sumaryczny i
strukturalny kompleksu Fe(Il) z 2,2'-dipirydylem.

Tabela 1. Przedstawienie wynikow dla metody serii izomolowych

nr prébki 1 2 3 4 |

absorbancja A

stezenie [mol/dm3] (lub ilos¢ moli)

Fe*? w roztworze

stezenie [mol/dm?] (lub ilo$¢ moli)

2,2’-dipirydylu w roztworze

2. Metoda nasycenia

W metodzie tej bada si¢ zalezno$¢ absorbancji roztworu zwiazku
kompleksowego od stezenia jednego ze sktadnikdéw przy stalym stezeniu drugiego
sktadnika.

Dlatego tez sporzadza si¢ seri¢ roztwordw, w ktorych zawarto$¢ jednego ze
sktadnikéw jest stata (w naszym przypadku Fe(Il)) natomiast zmienia si¢ jedynie
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stezenie drugiego ze sktadnikéw - w naszym przypadku ligandu L. Zwigkszajagc w
roztworze stezenie ligandu zwigksza si¢ rowniez stezenie powstatego kompleksu, do
momentu przereagowania wszystkich zawartych w roztworze jonéw centralnych (lub
osiggniecia przez uklad stanu réwnowagi). Wynikiem zwigkszania si¢ st¢zenia
powstatego kompleksu jest wprost proporcjonalne zwigkszanie si¢ absorbancji
roztworu, co uwidacznia si¢ w prostoliniowym charakterze zaleznosci A = f(cr)
(Rys. 5). Po osiaggnigciu stanu rownowagi (lub po wyczerpaniu si¢ jonéw centr-
Inych) dalsze dodawanie ligandu nie zmieni zawarto$ci kompleksu w roztworze — co
przejawia si¢ stalg warto$cig absorbancji (poziomy odcinek na Rys. 5).

Wyniki pomiaréw przedstawiamy w postaci Tabeli 2, oraz wykresu
zaleznosci wielkosci absorbancji od stgzenia (lub zawartosci) ligandu A = f(c.).
Punkt zatamania na wykresie okres$la sktad otrzymanego kompleksu. Na podstawie
otrzymanych wynikéw nalezy poda¢ sumaryczny i strukturalny sktad kompleksu
Fe(Il) z 2,2'-dipirydylem.

Tabela 2. Spos6b przedstawienia wynikéw dla metody nasycenia

nr prébki 1 2 3 4 |

ekstynkcja E

stezenie (lub ilo$¢ moli) ligandu w

roztworze

X (L]
Rys. 5.

3. Metoda nachyler prostych

W metodzie nachylen prostych pomiary przeprowadza si¢ w dwdch seriach.
W pierwszej z nich stezenie ligandu (2,2'-dipirydylu) jest stale i znacznie wicksze od
stezenia jonu centralnego, ktére zmienia si¢ w kazdej prébce.
W drugiej serii sytuacja jest odwrotna - stezenie jonu centralnego (Fe((II))
jest state i duzo wicksze od stgzenia ligandu.
Zakladajac, ze kompleks powstaje wedtug schematu 1:

nM+mL < ML,
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a wigc do utworzenia kompleksu potrzeba n jondéw centralnych oraz m ligandéw.

W I serii stezenie kompleksu w kazdej probce wynosi cy/n (stezenie ligandu
nie wptywa na ilo$¢ kompleksu, gdyz zwigzek ten jest w znacznym nadmiarze w
roztworze). W tej serii roztworéw wielko$¢ absorbancji jest liniowg funkcja stezenia
jonéw centralnych A = €l1/n ¢y (Rys. 5) gdzie € [jest wspdtczynnikiem absorpcji
charakterystycznym dla danego zwigzku, n wspdtczynnikiem stechiometrycznym w
rOwnaniu 1, a ¢y stezeniem jonu centralnego.

W I serii stezenie kompleksu w kazdej prébce wynosi c¢;/m (stezenie jonu
centralnego nie wptywa na ilo§¢ kompleksu, gdyz zwiazek ten jest w nadmiarze w
roztworze). W tej serii roztworéw wielkos$¢ ekstynkcji jest liniowa funkcjg stgzenia
ligandow A = e/mc; (Rys. 5), gdzie € [Jjest wspotczynnikiem absorpcji charakte-
rystycznym dla danego zwigzku, m — wspdtczynnikiem stechiometrycznym w
roéwnaniu 1 a ¢y, stezeniem ligandu.

Warto$ci n i m mozna obliczy¢ ze stosunku wspoétczynnikéw kierunkowych
otrzymanych prostych A = f(cy) 1 A = f(cr)

AA

[M].[L]

Rys. 4.
tgon:é/n 1 thCz:E]m.
g
84, _ Eln _m @)
tga, &€/m n
Wartosci wspétczynnikéw kierunkowych prostych znajdujemy z wykresu
metodg graficzng.
Wyniki pomiaréw przedstawiamy w formie tabeli (Tabela 3) oraz wykresu
zalezno$ci A =1 (cy) 1 A =f(cy).

Tabela 3. Sposéb przedstawienia wynikéw dla metody nachylen prostych.

nr probki 1 2 3 N

absorbancja A

stezenie (lub ilos¢ moli) Fe™ w
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roztworze | ‘ ‘ ‘ |

Na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy poda¢ sumaryczny i strukturalny
sktad kompleksu Fe(Il) z 2,2'-dipirydylem.
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