4 E | Trihydrat triszczawianozelazianu(lll) 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. Przyktadowo 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 ligandu didentnego (dwukleszczowego), jesli taczy si¢ z atomem (jonem)
centralnym za pomoca 2 atomow tlenu w sposob 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 pierscieni 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 fadunki poszczegélnych 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 zawierajgca 2 atomy ligandowe (Y jest ligandem bidentnym, 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 wieksza wydajnoscia, a powstajace produkty sa trwalsze.

Oktaedryczne kompleksy chelatowe zawierajace 3 ligandy didentne wykazuja zjawisko
stereoizomerii, zwanej dawniej izomerig optyczng. Polega ono na wystepowaniu dwoch form tego
samego zwiazku, rdéznigcych sie od siebie tym, Ze jeden izomer jest lustrzanym odbiciem drugiego.
Odbicia te sa nienakltadane na siebie (nie sposob bez zrywania wigzan przeksztatci¢ jeden
stereoizomer w drugi). Sposob potaczenia atomow, a w zwigzku z tym takze wiasciwosci 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 wzor strukturalny anionu triszczawianozelazianowego(Ill) o wzorze

[Fe(C,0,):].
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Anion ten moze wystgpowa¢ w postaci dwoch enancjomeréw (stereoizomerdéw),
oznaczanych symbolami A (delta) i A (lambda). Izomer A to ten, ktérego ligandy uktadaja si¢ na
spirali prawoskretnej, tzn. jesli i$¢ zgodnie z ruchem wskazowek zegara, to pierscienie ligandoéw
»wkrecaja sig”, tzn. wchodza pod plaszezyzng rysunku. Z kolei enancjomer A to taki, ktorego ligandy
uktadajg si¢ na spirali lewoskretnej — idgc przeciwnie do ruchu wskazoéwek zegara obserwujemy
»wkrecanie si¢” pierscieni, a zgodnie z ruchem wskazoéwek — ich ,,wykre¢canie si¢”, czyli pierscienie

wystaja ponad ptaszczyzne rysunku .

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

linia """l oznacza wigzanie wchodzgce pod ptaszezyzng Kartki.
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Izomer A anionu triszczawianozelazianowego(I1I) (A-[Fe(C,04):1%).

Strzatkami pokazano kierunek ,,wykregcania si¢” pierscieni.
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Izomer A anionu triszczawianozelazianowego(III) (A-[Fe(C,04);]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 (§rodek inwersji)

i plaszczyzna symetriil’,

Skutkiem braku tych elementéw symetrii (tj. wystepowania dwdch nienaktadanych izomerdéw
bedacych wzajemnymi odbiciami zwierciadlanymi) jest chiralno$¢ zwiazku. Roztwor wodny jednego
z izomerow skreca ptaszczyzne $wiatta spolaryzowanego liniowo o pewien kat. Drugi izomer tego
samego zwigzku skrgca t¢ plaszczyzne o ten sam kat, lecz w przeciwng strone (tzn. jeden jest

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

Synteza trihydratu triszczawianozelazianu(Ill) potasu jest dwuetapowa. W pierwszej
kolejnosci  do roztworu soli Mohra (heksahydratu siarczanu(VI) amonu 1 zelaza(Il),
(NH,4),Fe(S0,),'6H,0) wprowadza si¢ kwas szczawiowy (H,C,0,). Powoduje to wytracenie si¢
z0ttego osadu szczawianu zelaza(Il), zgodnie z rOwnaniem reakcji:

(NH,),Fe(SO,), + H,C,0,4 — FeC,04) + (NH,),S0, + H,SO,4
a w formie jonowe;j:

FCZJr + C20427 —> FCC204~L

W reakcji korzysta si¢ z roztworu soli Mohra zakwaszonego kwasem siarkowym(VI) (H,SOy),

poniewaz zwigksza to jego trwatosc i zapobiega utlenieniu tlenem z powietrza do zwigzku zelaza(IlI).

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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W drugim etapie roztwarza si¢ otrzymany szczawian zelaza(Il) (FeC,0,) w nadmiarze kwasu
szczawiowego (H,C,04) i1 szczawianu potasu (K,C,0,) z dodatkiem nadtlenku wodoru (H,0,). Kwas
szczawiowy i jego sol potasowa dostarczajg potrzebnych jako ligandéw aniondéw szczawianowych, zas
nadtlenek wodoru powoduje utlenienie zwigzkow zelaza(Il) do zelaza(Ill). Produktem reakcji sa
jasnozielone krysztaty (patrz: ponizszy rysunek) trihydratu triszczawianozelazianu(IIl) potasu:

2 FeC,0, + H,C,04 + 3 K,C,04 + H,0, + 4 H,O — 2 {K5[Fe(C,04):]-3H,0H
a w formie jonowe;j:

2 FeCy0, + 2 H +4 C,04 + 6 K"+ H,0, + 4 H,0 — 2 {K3[Fe(C,0,);]-3H,0}4

Trihydrat triszczawianozelazianu(IIT) potasu

Ligandy szczawianowe w zwigzkach kompleksowych czgsto zapisuje si¢ w skrotowej postaci
»0X” (z ang. oxalate — szczawian), stad wzoOr powstajgcego zwigzku mozna zapisaé jako

Ks[Fe(0x)s]-3H,0.

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

drugi”).

Trihydrat triszczawianozelazianu(Ill) potasu wykazuje wlasciwos$ci fotochemiczne, czyli
ulega reakcji chemicznej pod wplywem $§wiatla. Absorpcja promieniowania powoduje wzbudzenie
kompleksu, przeniesienie elektronu z liganda do jonu centralnego, powodujac jego redukcje i rozktad

calego potaczenia. Sumarycznie przedstawia to rownanie reakcji:

2 {K3[F€(C204)3]3H20} L 2 FCC204 +3 K2C204 +2 COzT
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a w roztworze w formie jonowej:

[Fe(C,04):]7 —~— 2 Fe*' + 5 C,0,5 +2 CO,T

Symbol ,,hv” oznacza zastosowanie energii w postaci Swiatta.

Ze wzgledu na rozktad pod wptywem S$wiatla, trihydrat triszczawianozelazianu(Ill) potasu

powinien by¢ przechowywany w ciemnym pojemniku, a wszelkie operacje z nim prowadzone

w $wietle rozproszonym (z dala od zrédet swiatla).
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Zagadnienia do opracowania przed przystgpieniem do ¢wiczenia

Narysuj wzory strukturalne obu izomerow trihydratu triszczawianozelazianu(IIl) potasu.

Napisz w formie czasteczkowej 1 jonowej rownania reakcji zachodzace podczas syntezy
trihydratu triszczawianozelazianu(III) potasu.

Co to sg ligandy chelatowe? Podaj przyktady.

Na czym polega efekt chelatowy?

Omow przyczyny wysokiej trwatosci kompleksow chelatowych.

Podaj barwy zwiagzkow: FeC,04, Fe,03-xH,0, Fe[Fe(CN)s], Fe;[Fe(CN)sl,, FesFe(CN)gls,
Fe,[Fe(CN)q], [Fe(phen);]*" (phen = o-fenantrolina).

Wyjasnij pojecia: reakcja izomolekularna, entropia, stereoizomeria, chiralnos¢, 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.

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

Na czym polegaja wlasciwosci fotochemiczne trihydratu triszczawianozelazianu(Ill) potasu?

Zapisz czasteczkowo i jonowo rownanie reakcji zachodzacej po naswietleniu tego zwigzku.
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Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz mase dihydratu kwasu szczawiowego (H,C,04:2H,0) potrzebna do sporzadzenia

50 cm’ roztworu o stezeniu 1 mol/dm”.

Zadanie 2. Oblicz, jaka objetos¢ stgzonego roztworu nadtlenku wodoru (H,O,) o stezeniu
procentowym 30% i gestoéci 1,13 g/em® potrzebna jest do sporzadzenia 50 cm® roztworu

o stezeniu procentowym 3% i gestosci 1,01 g/em’.

Zadanie 3. Oblicz, jaka objetos¢ roztworu kwasu szczawiowego (H,C,04) o stezeniu 1 mol/dm’ jest
potrzebna do reakcji z 5 g soli Mohra (heksahydratu siarczanu(VI) amonu i zelaza(Il),
(NH4),Fe(S0,),-6H,0), w ktorej powstaje szczawian zelaza(ll) (FeC,0O,). Objetosé

roztworu H,C,0, oblicz z 15% nadmiarem.

Zadanie 4. Oblicz teoretyczna mase trihydratu triszczawianozelazianu(III) potasu
(K5[Fe(Cy04)3]-3H,0), ktory powstanie w  wyniku reakcji 5 g soli Mohra

((NHy),Fe(S0Oy),-6H,0) z odpowiednia iloscia kwasu szczawiowego 1 szczawianu potasu.

Wykonanie

Przygotowa¢ 50 cm’ roztworu kwasu szczawiowego (H,C,0,) o stezeniu 1 mol/dm’ (patrz:
yg

zadanie 1.) i 50 cm’ roztworu nadtlenku wodoru (H,0,) o stezeniu 3% (patrz: zadanie 2.).

Na wadze odwazy¢ 5 g soli Mohra (heksahydratu siarczanu(VI) amonu i zelaza(Il),
(NH,),Fe(S0,),-6H,0) — mozna wykorzysta¢ swoj preparat z ¢wiczenia 3 D , nalezy go jednak

wczesniej rozdrobni¢ w suchym mozdzierzu).

Do matej zlewki wlaé¢ 15 cm’ wody destylowanej, doda¢ 8 kropel roztworu kwasu
siarkowego(VI) (H,SO,) o stezeniu 2 mol/dm’ i ogrzewaé do temperatury 60°C (sprawdzi¢ za pomoca

termometru). W tak przygotowanym roztworze rozpusci¢ odwazke soli Mohra.

Do goracego roztworu wprowadzi¢ powoli, ciagle mieszajac, obliczong w zadaniu 3. objetos¢
przygotowanego roztworu kwasu szczawiowego (H.C,0,) o stezeniu 1 mol/dm’. Catosé ogrzaé do

wrzenia, mieszajac przez caly czas precikiem szklanym, aby zapobiec przegrzaniu cieczy.

Po zakonczeniu ogrzewania odczekaé, az zoty osad szczawianu zelaza(ll) opadnie na dno
zlewki. Wowczas zla¢ roztwdr znad osadu, a osad przemy¢ przez dekantacje trzema porcjami po

20 cm’® goracej wody destylowanej.

Na wadze odwazy¢ 4 g monohydratu szczawianu potasu (K,C,04-H,0), odwazke przenies¢ do
zlewki i doda¢ do niej 12 cm’ wody. Catos¢ ogrzaé do temperatury okoto 40°C, az sol ulegnie

rozpuszczeniu.
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Po rozpuszczeniu, wlaé¢ roztwor szczawianu potasu do zlewki z otrzymanym uprzednio
osadem szczawianu zelaza. Utrzymujac przez caly czas temperature roztworu w poblizu 40°C
(kontrola za pomoca termometru), dodawaé powoli 20 cm’ przygotowanego roztworu nadtlenku

wodoru (H,0,) o stezeniu 3%.

Doprowadzi¢ nastgpnie roztwor do wrzenia (straca si¢ obficie brunatny osad Fe,O;-xH,0). Do
gotujacej sie zawiesiny wprowadzi¢ 5 cm’ roztworu kwasu szczawiowego (H,C,O,) o stezeniu
1 mol/dm®, a nastepnie po kropli doda¢ jeszcze tyle roztworu tego kwasu, az powstanie klarowny
roztwor barwy zielonej, niezmieniajacy zabarwienia po dodaniu kolejnej porcji H,C,0,. Przez caty

czas ciecz powinna mie¢ temperature bliska wrzenia.

Goracy roztwor przesaczyé, a do nieco ochtodzonego przesaczu doda¢ 10 cm’ alkoholu
etylowego (etanolu, C,HsOH). Zlewke przykry¢ szkietkiem zegarkowym i odstawi¢ w zaciemnione

miejsce celem wykrystalizowania produktu.

Po wykrystalizowaniu jasnozielonych krysztatdow zla¢ roztwor znad osadu, osad przemyc¢
kilkakrotnie przez dekantacj¢ malymi porcjami wody (ktorej catkowita objetos¢ nie powinna
przekroczy¢ 10 cm’), a nastgpnie dodaé do niego 10 cm’ alkoholu etylowego (etanolu), wymieszaé

i odsaczyé. Osad przemyé na saczku 5 cm’ alkoholu etylowego (etanolu).

Krysztaty o jasnozielonej barwie suszy¢ na powietrzu w ciemnym miejscu. Po wysuszeniu
przenies¢ produkt z saczka na zwazone szkietko zegarkowe lub szalke Petriego i zwazy¢. Obliczy¢

wydajno$¢ syntezy w oparciu o wynik obliczen z zadania 4.

Sporzadzanie $wiatloczulej kliszy
Sporzadzi¢ 100 cm’ roztworu heksacyjanozelazianu(IIl) potasu (K;[Fe(CN)s]) o stezeniu
0,03 mol/dm’. W tym celu odwazy¢ 1 g heksacyjanozelazianu(IIl) potasu, przenies¢ do kolby

. . . , . 3 Y .. .y .
miarowej o pojemnosci 50 cm”, rozpusci¢ w wodzie i uzupetni¢ woda do kreski.

Odwazy¢ na wadze 1 g trihydratu triszczawianozelazianu(Ill) potasu (K;3[Fe(C,0,)s]-3H,0),

odwazke umiesci¢ w zlewce i rozpuscié w 25 cm’® wody.

10 cm’ tego roztworu przelaé do szalki Petriego i zanurzy¢ w nim maty krazek bibuty. Wyjaé
krazek peseta, pozostawi¢ przez chwile w pozycji pionowej do sptynigcia roztworu, a nastgpnie

wysuszy¢ na powietrzu.

Na wyschnigtym krazku umiesci¢ plaskie, nieprzezroczyste przedmioty (pieniadze, klucze,

itp.) 1 wystawi¢ na dzialanie §wiatta stonecznego (lub z projektora).
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Po naswietleniu umiesci¢ krazek w szalce Petriego z 25 cm’ roztworu
heksacyjanozelazianu(III) potasu (K;[Fe(CN)q]) o stezeniu 0,03 mol/dm’, nastepnie bibule zanurzy¢

w szalce Petriego z destylowang woda i ponownie wysuszyc¢.

Zamiast roztworu K;[Fe(CN)s] mozna zastosowac roztwor azotanu(V) srebra (AgNO;)
o stezeniu 0,05 mol/dm’ (roztwér AgNO; o stezeniu 0,1 mol/dm® rozcienczony woda destylowana

w stosunku objetosciowym 1:1).

Reakcje charakterystyczne naswietlonych i nienaswietlonych roztworow K;[Fe(C,0,);]
W czterech probdéwkach (ponumerowanych od 1 do 4) umiesci¢ po okoto 3 ecm® uprzednio
sporzadzonego roztworu K;[Fe(C,04);]. Roztwory w probowkach 1 i 2 pozostawi¢ na dziatanie

$wiatla stonecznego (lub innego zrodta §wiatta, np. z rzutnika).

Nastepnie do probowek 1 i 3 dodaé 2 cm’ roztworu heksacyjanozelazianu(Ill) potasu
(K5[Fe(CN)]) o stezeniu 0,03 mol/dm’, a do probéwek 2 i 4 doda¢ szczypte 1,10-fenantroliny.

Obserwowac zmiany zachodzace w naswietlonych i niena§wietlonych roztworach.

Resztg otrzymanego zwiazku umie$ci¢ w opisanym pudetku przykrytym kartka papieru (jak

na ponizszym rysunku) i odda¢ razem z raportem.

Imi¢ i nazwisko Data
Trihydrat triszczawiano-
zelazianu(I11) potasu

Utylizacja odpadow

1. Niezuzyty roztwor kwasu szczawiowego mozna wyla¢ do kanalizacji, rozcienczajac obficie
biezaca woda.

2. Niezuzyty roztwor nadtlenku wodoru nalezy ogrza¢ do wrzenia przez 5 minut, a nast¢pnie wylac
do kanalizacji.

3. Roztwor zdekantowany znad krysztatow trihydratu triszczawianozelazianu(IIl) potasu oraz resztki
cieczy przemywajacych umiesci¢ w pojemniku S.

4. Niezuzyty roztwor heksacyjanozelazianu(Ill) potasu umiesci¢ w pojemniku S.

5. Resztki roztworu azotanu(V) srebra umiesci¢ w pojemniku ,,Odpady soli Ag”.

6. Roztwory z probowek (wraz z osadami) umiesci¢ w pojemniku S.



