4 C | Trihydrat triszczawianoglinianu potasu

Wprowadzenie

Zwiazki kompleksowe obejmuja szeroka klase potaczen, w ktorych wystepuje zawsze atom
(jon) centralny oraz zwigzane z nim czasteczki lub aniony ligandow. Liczbe atomdéw laczacych sie
bezposrednio z atomem (jonem) centralnym nazywamy liczba koordynacyjna (LK). Ma ona istotne
znaczenie dla struktury przestrzennej kompleksu. Przykltadowo zwiazki o liczbie koordynacyjnej 6
majg zazwyczaj strukture osmioscianu foremnego (oktaedru), a o liczbie koordynacyjnej 4 — ptaskiego

kwadratu lub tetraedru (czworoscianu foremnego).

Kompleks nazywamy chelatowym (chelatem), jesli wchodzace w jego sktad ligandy taczg sie
z jonem centralnym za pomoca wiecej niz jednego atomu. Przyktadowo anion szczawianowy (C,04>)
moze pehi¢ role liganda didentnego (dwukleszczowego), jesli laczy si¢ z atomem (jonem)
centralnym za pomocg 2 atomow tlenu w sposdb pokazany na ponizszym rysunku. Kolorem

zaznaczono ligandowe atomy tlenu oraz wigzania atom (jon) centralny — tlen (Me—0).

Charakterystyczne dla kompleksow chelatowych jest wystgpowanie pierScieni 5- lub 6-
cztonowych. Na powyzszym rysunku wida¢ utworzony pierscien 5-cztonowy, ztozony z atomu (jonu)
centralnego, 2 atoméw tlenu (O) i 2 atomoéw wegla (C). Obecnosé tych pierécieni powoduje, ze
kompleksy chelatowe wykazuja wigksza trwalos¢ (stabilnos$¢) niz kompleksy zawierajace ligandy

monodentne (tgczace si¢ z atomem (jonem) centralnym tylko za pomocg jednego atomu).

Wigksza trwalos¢ chelatow wobec komplekséw z ligandami monodentnymi tlumaczy sie¢
takze efektem chelatowym. Aby go zrozumie¢ nalezy pamigtac, Ze jony metali w wodzie (lub innym
rozpuszczalniku) nie wystepuja w postaci wolnych kationow, ale w formie akwakompleksow, tj.
zwigzkéw o wzorze ogdlnym [Me(H,0),]™, gdzie n oznacza liczbe koordynacyjng akwakompleksu

(liczbe przytaczonych czgsteczek wody) wynoszaca najczesciej 6.

Z powyzszego powodu reakcje syntezy zwigzku kompleksowego nalezy traktowaé jako proces
wymiany ligandow akwa (H,O) na inne ligandy, a nie jako reakcj¢ potaczenia wolnego jonu metalu

z czasteczkami (lub anionami) ligandow.

Rozwazmy hipotetyczng reakcje tworzenia kompleksu o liczbie koordynacyjnej 6 i wzorze

[MeX]. X w tym zapisie oznacza ligand monodentny. Zwiazek [MeX¢] powstaje w wyniku reakcji:
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[Me(H,0)4] + 6 X = [MeX¢] + 6 H,O
(w zapisie pomini¢to tadunki poszczeg6élnych substancji). Porownanie obu stron réwnania pokazuje,
ze sumaryczna liczba substancji nie ulega zmianie (7 moli substratow przeksztalca si¢ w 7 moli

produktow. Reakcja tego typu jest izomolekularna.

Z kolei rozpatrzmy kompleks tego samego metalu (Me), wcigz o liczbie koordynacyjnej 6,
lecz ligandem bedzie substancja Y zawierajaca 2 atomy ligandowe (Y jest ligandem didentnym, czyli
dwukleszczowym). Rownanie reakcji powstawania zwigzku kompleksowego o wzorze [MeY;] ma
postac:

[Me(H,0)] +3 Y — [MeY;] + 6 H,0

Reakcja nie jest izomolekularna — z 4 moli substratéw powstaje 7 moli produktéw. Proces
syntezy kompleksu chelatowego prowadzi do wzrostu ilosci substancji w uktadzie, czyli do
zwickszenia stopnia nieuporzadkowania (chaosu). Ow stopien nieuporzadkowania moze by¢ mierzony
za pomoca wielkosci fizycznej zwanej entropia i oznaczanej symbolem S. Wzrost nieuporzadkowania
prowadzi do wzrostu entropii, a wysoka warto$¢ entropii jest sita napedowa reakcji chemicznych —

reakcja zachodzi wtedy z wigksza wydajnoscia, a powstajace produkty sg trwalsze.

Oktaedryczne kompleksy chelatowe zawierajace 3 ligandy didentne wykazuja zjawisko
stereoizomerii, zwanej dawniej izomerig optyczng. Polega ono na wystepowaniu dwoch form tego
samego zwigzku, rdéznigcych sie od siebie tym, ze jeden izomer jest lustrzanym odbiciem drugiego.
Odbicia te sa nienaktadane na siebie (nie sposob bez zrywania wigzan przeksztalci¢ jeden
stereoizomer w drugi). Sposob potaczenia atomow, a w zwigzku z tym takze wlasciwosci chemiczne

i fizyczne, pozostajg bez zmian.

Ponizej przedstawiono dwa stereoizomery zwigzku kompleksowego typu [ML;], gdzie M

oznacza atom (jon) centralny, a L — ligand chelatowy (didentny).

dwa enancjomery
1

lustro
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Na ponizszym rysunku wzér strukturalny anionu triszczawianoglinianowego o wzorze

[A1(C,0,):].
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Anion ten moze wystgpowa¢ w postaci dwoch enancjomeréw (stercoizomeroéw),
oznaczanych symbolami A (delta) i A (lambda). Izomer A to ten, ktorego ligandy uktadaja si¢ na
spirali prawoskretnej, tzn. jesli i§¢ zgodnie z ruchem wskazowek zegara, to pierscienie ligandoéw
»wkrecaja sig”, tzn. wchodza pod plaszezyzne rysunku. Z kolei enancjomer A to taki, ktorego ligandy
ukladaja si¢ na spirali lewoskretnej — idac przeciwnie do ruchu wskazéwek zegara obserwujemy
»wkrecanie si¢” pierScieni, a zgodnie z ruchem wskazdéwek — ich ,,wykrecanie si¢”, czyli pierScienie

wystajg ponad ptaszczyzne rysunku .

Na ponizszych rysunkach przedstawiono te izomery w postaci wzoréw oraz struktur
przestrzennych. We wzorach linia —===8 oznacza wigzanie wychodzace przed ptaszczyzne kartki, zas

linia """l oznacza wigzanie wchodzace pod ptaszczyzng kartki.
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Izomer A anionu triszczawianoglinianowego (A-[A1(C,04);]7).

Strzatkami pokazano kierunek ,,wykre¢cania si¢” pierscieni.
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Izomer A anionu triszczawianoglinianowego (A-[A1(C204):]7).

Strzatkami pokazano kierunek ,,wkregcania si¢” pierscieni.

Warunkiem, ktéry musi by¢ spetniony, by dany zwigzek kompleksowy wystepowat w postaci
enancjomerow, jest brak pewnych elementow symetrii, takich jak srodek symetrii (Srodek inwers;ji)

i plaszczyzna symetriil’,

Skutkiem braku tych elementéw symetrii (tj. wystgpowania dwoch nienaktadanych izomerow
bedacych wzajemnymi odbiciami zwierciadlanymi) jest chiralno$¢ zwiazku. Roztwor wodny jednego
z izomerow skreca ptaszczyzne Swiatla spolaryzowanego liniowo o pewien kat. Drugi izomer tego
samego zwigzku skreca te¢ plaszczyzng o ten sam kat, lecz w przeciwng strone (tzn. jeden jest

prawoskretny, a drugi lewoskretny, przy czym nie ma to zadnego zwiazku z oznaczeniami A i A).

Synteza biatego trihydratu triszczawianoglinianu potasu jest dwuetapowa. W pierwszej
kolejnosci metaliczny, sproszkowany glin (Al) roztwarza si¢ na gorgco w nadmiarze roztworu
wodorotlenku potasu (KOH). Produktem reakcji jest, jak zawsze w procesach roztwarzania metali
w kwasach i zasadach, gazowy wodor (H,). Tworzy si¢ rowniez zwiazek kompleksowy glinu —
heksahydroksoglinian potasu o wzorze K;[Al(OH)g]. Zachodzi zatem reakcja, ktora w formie
czasteczkowej ma postac:

2 Al + 6 KOH + 6 H,O — 2 K5[Al(OH),] + 3 H,T
a w formie jonowe;j:

2 Al+6 OH + 6 H,0 — 2 [Al(OH)s]* + 3 H,T

M Warunek ten w sposob $cisly brzmi nastgpujaco: obiekt (np. jon kompleksowy) jest chiralny, jesli nie ma

inwersyjnej osi symetrii. Srodek symetrii jest osig inwersyjng jednokrotna, a plaszczyzna — dwukrotng.
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Przebieg powyzszej reakcji jest mozliwy dzigki amfoterycznosci glinu i jego zwiazkow.
Wiasciwos¢ ta polega na tym, ze metaliczny glin moze by¢ roztworzony zaré6wno w kwasie (np.
w kwasie solnym, HCI), jak i w zasadzie (np. w wodorotlenku potasu KOH). Réwnanie reakcji
roztwarzania glinu w kwasie solnym ma nastepujaca postac czasteczkowa:

2 Al+6 HCl — 2 AICL; + 3 H,T
oraz jonowa:
2AI+6H -2 A +3 H,T
Jak juz stwierdzono, wspolnym produktem dla reakcji roztwarzania metali w kwasach, jak

1 w zasadach, jest gazowy, czasteczkowy wodor (H,).

Syntezowany kompleks powstaje w drugim etapie. Reakcja polega na zastgpieniu szeSciu
ligandéw hydrokso (OH") trzema ligandami szczawianowymi (C,04>):
K3[Al(OH)e] + 3 H,C,04 — {K3[A1(C,0,);]-3H,0}4 + 3 H,0
a w formie jonowe;j:

[AI(OH)¢]* + 6H' + 3 C,045 — {K5[Al(C,04):]-3H,034 + 3 H,0

W trakcie reakcji powstaje 6 czgsteczek wody powstaltych w wyniku zobojetnienia 6 jonow
OH  z pierwotnego kompleksu glinu jonami H® pochodzacymi od kwasu szczawiowego. Potowa
z utworzonych czasteczek wody taczy si¢ w postaci wody krystalizacyjnej z powstajacym

kompleksem szczawianowym.

Ligandy szczawianowe w zwigzkach kompleksowych czgsto zapisuje si¢ w skrotowej postaci
»0X” (z ang. oxalate — szczawian), stad wzor powstajacego zwiazku mozna zapisa¢ jako

K3 [Al(OX)3] 3H20

W trakcie reakcji powstaje doktadnie rownomolowa mieszanina izomeréw A i A (czyli tyle
samo czasteczek izomeru A i A) trihydratu triszczawianoglinianu potasu, zwana pod nazwa
mieszaniny racemicznej (racematu). Mieszanina taka nie jest chiralna (nie skreca plaszczyzny
$wiatta spolaryzowanego liniowo zaden kat), poniewaz ilo$¢ form lewo- i prawoskretnych jest taka
sama i nastgpuje miedzyczasteczkowa kompensacja optyczna (,,co skreci jeden izomer, odkreci

drugi”).
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Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Napisz jonowo i czasteczkowo rownania reakcji roztwarzania metalicznego glinu w:

a. roztworze kwasu siarkowego(VI) (H,SO,),

b. roztworze wodorotlenku sodu (NaOH).

Narysuj wzory strukturalne obu izomeroéw trihydratu triszczawianoglinianu potasu.

Napisz w formie czasteczkowej 1 jonowej rownania reakcji zachodzace podczas syntezy
trihydratu triszczawianoglinianu potasu.

Co to sg ligandy chelatowe? Podaj przyktady.

Na czym polega efekt chelatowy?

Omow przyczyny wysokiej trwatosci kompleksow chelatowych.

Wyjasnij pojecia: reakcja izomolekularna, entropia, stereoizomeria, chiralno$¢, racemat.

Na czym polegaja nastepujace rodzaje izomerii zwigzkow kompleksowych:

a. izomeria jonowa,

b. izomeria hydratacyjna,

c. izomeria koordynacyjna,

d. izomeria wigzaniowa,

e. izomeria cis-trans?

Podaj odpowiednie przyktady izomerow.

Srodki do udrazniania rur (np. ,Kret”) to w rzeczywistosci staty wodorotlenek sodu. Preparaty te
nie powinny by¢ stosowane do instalacji zawierajagcych rury wykonane z aluminium. Wyjasnij,
dlaczego. Uzasadnienie poprzyj odpowiednim rownaniem reakcji.

Czy mieszanina racemiczna jest czynna optycznie (chiralna)? Wyjasnij odpowiedz.

Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz mas¢ wodorotlenku potasu (KOH) potrzebnego do sporzadzenia 50 cm’ roztworu

o stgzeniu 4 mol/dm™

Zadanie 2. Oblicz mase¢ dihydratu kwasu szczawiowego (H,C,0,), ktory przereaguje z roztworem

heksahydroksoglinianu potasu (K;[Al(OH)s]) powstatym z 0,5 g glinu (Al). Produktem
reakcji jest trihydrat triszczawianoglinianu potasu (K;[Al(C,04);]-3H,0).

Zadanie 3. Oblicz teoretyczng masg trihydratu triszczawianoglinianu potasu (K;[Al(C,04)3]-3H,0),

ktory powstanie w wyniku przeprowadzenia syntezy z 0,5 g glinu (Al) i odpowiednigj

iloci pozostatych odczynnikow.
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Wykonanie

Przygotowaé 50 cm’ roztworu wodorotlenku potasu (KOH) o stezeniu 4 mol/dm® (patrz:

zadanie 1.).

Na wadze odwazy¢ 0,5 g glinu (Al) w postaci pylu, odwazke przenies¢ do zlewki
0 pojemnosci 100 cm® i dodaé 5 cm® goracej wody. Nastepnie doda¢ 15 cm® roztworu wodorotlenku
potasu (KOH) o stezeniu 4 mol/dm® i zaznaczy¢ za pomoca kreski na zewnetrznej $ciance zlewki

poziom cieczy.

Mieszaning glinu i wodorotlenku potasu ogrzewaé¢ do wrzenia az do roztworzenia glinu (trwa
to od 20 do 30 minut). Co pewien czas nalezy uzupehiac straty wody powstale wskutek parowania

tak, by objetos$¢ roztworu pozostawala wcigz taka sama.

W tym czasie sporzadzi¢ roztwor kwasu szczawiowego — odwazy¢ obliczona w zadaniu 2.
ilo§¢ dihydratu kwasu szczawiowego (H,C,042H,0), odwazke przenies¢ do zlewki i rozpuscic

w 10 cm’® wody destylowane;.

Gdy osad glinu rozpusci si¢, do zlewki zawierajacej roztwor heksahydroksoglinianu potasu
dodawa¢ kroplami roztwor kwasu szczawiowego (H,C,0,4) az powstajacy poczatkowo galaretowaty
osad ulegnie roztworzeniu (nalezy unika¢ nadmiaru kwasu szczawiowego!). Po kazdej dodanej porcji

H,C,0, roztwér nalezy energicznie wymieszac.

Gorgcy roztwor przesgczy¢ przez lejek z saczkiem faldowanym, a do przesaczu po

ochtodzeniu doda¢, mieszajac, 25 cm’ alkoholu etylowego (etanolu, C,HsOH).

Wytracone bezbarwne krysztaly odsaczy¢, przemy¢ na saczku alkoholem etylowym

(etanolem) i pozostawi¢ do wysuszenia.

Suchy osad przenies¢ z saczka na uprzednio zwazone szkietko zegarkowe lub szalke Petriego
i zwazy¢. Obliczy¢ wydajno$¢ syntezy na podstawie wynikow obliczen z zadania 3. Otrzymany

preparat przenie$¢ do opisanego pudetka (jak na ponizszym rysunku) i odda¢ wraz z raportem.

Imig i nazwisko Data
Trihydrat triszczawiano- _
glinianu potasu M= e g
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Utylizacja odpadow
1. Niezuzyty roztwor wodorotlenku potasu nalezy rozcienczy¢ obficie duza iloscia biezacej wody
i dopiero po rozcienczeniu mozna wyla¢ do kanalizacji, sptukujac woda z kranu.

2. Przesacz po odsaczeniu trihydratu triszczawianoglinianu potasu umiesci¢ w pojemniku S.



