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Piotr Skotuda

WYZNACZANIE LICZBY KOORDYNACYJNE]J
ZWIAZKU KOMPLEKSOWEGO

Zagadnienia: Zwigzki kompleksowe. Teoria pola ligandéw. Teoria pola
krystalicznego. Wigzania chemiczne (atomowe, jonowe i koordynacyjne). Podstawy analizy
spektrofotometrycznej. Przejscia elektronowe w zwiazkach koordynacyjnych. Przejscia
typu przeniesienia fadunku.

Jony zelazowe w roztworach wodnych tworza z jonami salicylanowymi
trzy rodzaje komplekséw. Ponizej pH =4 w roztworze istnieje gléwnie kation
jednosalicylanu zelaza(Ill) [Fe Sal]*, powyzej pH =9 prawie wylacznie anion
tréjsalicylanu zelaza(Ill) [Fe(Sal)s]-?, a w posrednim obszarze pH przewaza
anion dwusalicylanu zelaza(III) [Fe(Sal)2]-.

Wyznaczenie liczby koordynacyjnej (n) t. liczby ligandéw (L)
polaczonych z atomem centralnym (M) zwykle sprowadza sie do
wyznaczenia stosunku molowego reagujacych skladnikéw, np. metoda serii
izomolowych, zwana tez metoda Joba. Metoda ta polega na pomiarze
dowolnej, lecz koniecznie addytywnej, wlasciwosci calej serii izomolowych
roztworéw w ktoérych suma stezer metalu tworzacego kompleks i ligandu jest
wielkoécia stala. Warunkiem zastosowania metody Joba jest mozliwosé
pomiaru stezenia kompleksu lub dowolnej wielkosci fizycznej proporcjonalnej
do niego. Wyznaczenie liczby koordynacyjnej zwigzku kompleksowego jest
mozliwe w oparciu o badania spektrofotometryczne jezeli w interesujacym
nas zakresie stezen spelnione jest prawo Lamberta-Beera. Przygotowuje sie
woéwczas serie roztworéw o stopniowo zmieniajagcym sie stosunku stezen
reagentow tworzacych zwigzek kompleksowy, przy zachowaniu stalej sumy
stezefi obu skladnikéw we wszystkich roztworach. Nastepnie mierzy sie
absorbancje jako wielkoé¢ proporcjonalng do stezenia powstajacego
kompleksu. Maksimum stezenia kompleksu przypada dla roztworu w
ktérym stosunek stezenia liganda do stezenia jonéw metalu jest réowny liczbie
koordynacyjnej. Jezeli wyniki zostang przedstawione w postaci wykresu
zaleznosci stezenia kompleksu (lub wielkoéci do niego proporcjonalnej) od
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sktadu roztworu, to mozna takze w przyblizeniu wyznaczy¢ graficznie stalg
nietrwatosci kompleksu (rys. 1).
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Rys.1. Graficzny sposob wyznaczania stalej nietrwatosci kompleksu

Stata nietrwalosci jednego, écisle okreslonego zwigzku kompleksowego o
sktadzie np. ML, jest stala réwnowagi dysocjacji zachodzacej wg schematu
ML, —— M +nL ktérg mozna zapisac nastepujaco:

K= SmCn (1)
CML,

Jezeli ogodlne stezenie kompleksu wynosi c, za$ stopierr dysocjacji o to w
stanie réwnowagi stezenia reagentéw wynosza odpowiednio: ¢y =c-a,
cp=cn-a i oy =c-(1-a). Wstawiajac wartosci tych stezen do
powyzszego rOwnania otrzymujemy:
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Aby obliczy¢ stalg nietrwalosci z tego réwnania konieczna jest znajomosé
stopnia dysocjacji kompleksu. W celu wyznaczenia o na otrzymanym
wykresie (rys. 1) w punktach przeciecia krzywej z osig odcietych rysuje sie
styczne. Rzedna punktu przeciecia sie stycznych (y,) odpowiada ogélnemu
stezeniu kompleksu (gdyby nie ulegal on dysocjacji), natomiast rzedna
maksimum na krzywej doswiadczalnej (y,) odpowiada jego rzeczywistemu
stezeniu. Stopient dysocjacji kompleksu wynosi zatem:

a:yl_y2 (3)
Y1

Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stosunku molowego reagentéw w
reakcji tworzenia kompleksu zelazowo-salicylanowego oraz wyznaczenie
stalej nietrwalosci tego kompleksu przy pH=1. Pomiaru adsorpcji $wiatta
dokonuje sie spektrofotometr ,, Cecil” w kuwecie o grubosci 1 cm.

Z roztworéw salicylanu sodu i siarczanu zelaza(lll) o jednakowych
stezeniach réwnych 0,05 mol dm=3 przygotowuje sie serie kilkunastu
roztworéw w kolbkach na 50 cm3 w ten sposéb, aby w kazdym przypadku
suma objetosci obu roztworéw wyjsciowych byla stala i réwna 2 cm?.
Zaczynamy od iloéci 0,2 cm® siarczanu zelaza(lll) w pierwszej kolbie
zwiekszajac z poczatku te ilos¢ co 0,1 cm3 a po osiggnieciu 1,4 cm3 co 0,2 cm?.
Odpowiednio nalezy doda¢ 1,8 cm?® salicylanu sodu do pierwszej kolby
zmniejszajac z poczatku te iloé¢ co 0,1 cm?, a po osiagnieciu 1,4 cm3 co 0,2 cm?.
Odmierzone objetoéci obu roztworéw nalezy uzupelnia¢ roztworem
buforowym do objetosci 50 cm3. Roztwory odniesienia sporzadza sie biorac w
kazdym przypadku taka sama objetos¢ siarczanu zelaza(lll) jak do roztworu
badanego i uzupelnia buforem do 50 cm?. Pomiary absorpcji wykonuje sie
przy dlugosci fali 520 nm. Nastepnie wykonuje sie wykres zaleznosci
absorpcji od skladu mieszaniny i odczytuje z niego warto$¢ odcietej
odpowiadajacej maksimum. Stosunek stezeri reagentéw w tym punkcie
réwna sie liczbie koordynacyjnej. Opisanym wczesniej sposobem graficznym
wyznacza sie takze o oraz wylicza przyblizong wartos¢ K.
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