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Wprowadzenie

Zwiazki kompleksowe zbudowane sg z atomu (jonu centralnego), ktérym najczesciej jest
kation metalu, oraz z czasteczek lub anionéw ligandéw, potaczonych wigzaniem koordynacyjnym
z atomem (jonem centralnym). Liczbg koordynacyjng (LK) nazywamy liczbe atomow bezposrednio

faczacych si¢ z atomem (jonem) centralnym.

Specyficznym typem zwigzkoéw kompleksowych sa kompleksy chelatowe, w ktorych ligandy
facza si¢ z atomem (jonem) centralnym za pomoca wigcej niz jednego wigzania (tj. zawierajg wigcej
niz jeden atom ligandowy tworzacy polaczenie z atomem lub jonem centralnym). Tego typu ligandy

nazywamy chelatowymi lub wielokleszczowymi.

Przyktadem liganda chelatowego jest czteroujemny anion kwasu etylenodiaminotetra-
octowego. Zamiast tej dhugiej nazwy czgsciej stosuje si¢ skrot EDTA, pochodzacy od angielskiej
nazwy tego zwiazku (ethylenediaminetetraacetic acid ). Innymi stosowanymi nazwami tego zwigzku

sa: kwas wersenowy oraz kwas edetynowy.

Wzor EDTA przedstawiono na ponizszym rysunku. Kolorami zaznaczono fragmenty

strukturalne sktadajace si¢ na systematyczng nazwe tego zwiagzku.

Wzoér strukturalny kwasu etylenodiamino

W praktyce laboratoryjnej czesciej korzysta si¢ z soli disodowej tego kwasu, co jest
uzasadnione jej lepsza rozpuszczalno$cia w wodzie niz samego kwasu. Anionem tej soli jest jon
dwuujemny, ktory powstaje wskutek dysocjacji EDTA z utworzeniem 2 jonéw wodorowych (H"). Sél
disodowa EDTA ma zatem charakter wodorosoli, poniewaz zawiera nieodszczepione atomy wodoru,

wchodzace w sktad kwasu.
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Z kolei jako ligand, EDTA wystepuje w postaci anionu czteroujemnego, w ktorym wszystkie
grupy karboksylowe (—COOH) ulegaja dysocjacji z utworzeniem aniondéw (—COO’). Wzor tego

anionu zapisuje si¢ matymi literami: edta.

Ponizej przedstawiono wzory strukturalne: dianionu oraz tetraanionu EDTA.
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Wzér dianionu EDTA. Wzor tetraanionu EDTA (edta).

Ligand edta jest heksadentny (sze$ciokleszczowy), tzn. laczy si¢ za pomoca az 6 swoich
atomoéw z atomem (jonem) centralnym. Atomami tymi sa: dwa atomy azotu (N) oraz cztery atomy

tlenu (O) obdarzone tadunkiem ujemnym.

Fakt, ze edta jest ligandem heksadentnym pociaga za soba dwie konsekwencje. Po pierwsze
powoduje to, ze kompleksy metali z edta sg bardzo trwate (trwalsze od wigkszo$ci innych potaczen

kompleksowych). Trwato$¢ te zawdzigczaja tworzeniu si¢ pigciu pierscieni S-cztonowych.

Po drugie za$, ze wzgledu na to, ze wigkszo$¢ metali tworzy zwiazki kompleksowe o LK = 6,
a ligand edta zajmuje calg sfer¢ koordynacyjng jonu metalu, kompleksy metali z edta zawieraja
doktadnie jeden ligand edta. Innymi stowy, reakcja kationow metali z solg disodowa EDTA przebiega
zawsze w stosunku stechiometrycznym 1:1, niezaleznie od tadunku metalu. Produktem jest
sze$ciokleszczowy kompleks chelatowy oraz 2 jony H', ktore odszczepiajg si¢ z dianionu EDTA

w trakcie powstawania kompleksu.

Ponizej zaprezentowano uproszczony wzor strukturalny kompleksu metalu M z ligandem edta.
Nalezy zwroci¢ uwage na obecno$é pierscieni S-cztonowych oraz na fakt, iz atomy ligandowe tworza
otoczenie oktaedryczne (tj. wywodzace si¢ z oSmioscianu foremnego) jonu centralnego. Na wzorze
tym zaznaczono jedynie atomy ligandowe, tj. 2 atomy azotu (N) i 4 atomy tlenu (O) bezposrednio
laczace si¢ z jonem centralnym (M). We wzorze pominigto takze tadunek catego zwiazku

kompleksowego.
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Uproszczony wzor ogdlny kompleksu

metalu z ligandem edta.

W trakcie reakcji tworzenia kompleksu metalu z ligandem edta dochodzi do zmiany
konformacyjnej anionu liganda, tzn. atomy i wigzania musza ulozy¢ si¢ inaczej w przestrzeni
w obecnos$ci jonu metalu (by odpowiednio wpasowaé si¢ w jego otoczenie koordynacyjne) niz
wystepuja w postaci wolnej. Mozna powiedzie¢, ze ligand edta ,,nabudowuje si¢” na jonie centralnym.
Proces zmiany konformacyjnej wymaga nakladu energii (jest niekorzystny energetycznie), lecz
trwato§¢ powstajacego polaczenia, zwigzana z tworzeniem si¢ pierscieni piecioczlonowych oraz

uwarunkowana entropwo (efekt chelatowy), jest sitag napedowa reakcji.

W niniejszym ¢wiczeniu synteza dotyczy¢ bedzie fioletowego kompleksu jonu zelaza(Ill)
z anionem edta. Jest to kompleks anionowy, poniewaz tadunek liganda wynosi 4—, a sumaryczny
tadunek kompleksu jest rowny 3 — 4 = —1. Rownanie reakcji powstawania tego kompleksu
z siarczanu(VI) zelaza(Il) (zwrdé¢ uwage na wartoSciowo$¢ zelaza!) 1 soli disodowej EDTA (ktorej
wzo6r zapisano jako Na,H,edta) ma nastepujaca postac czasteczkows:
2 FeSO, + 2 Na,H,edta + H,O, — 2 Na[Fe(edta)]\L + 2 H,O + Na,SO, + H,SO,4
oraz jonowa:

2 Fe*" + 2 Na'" + 2 Hyedta® + H,0, — 2 Na[Fe(edta)|[\ + 2 H' + 2 H,0

Przeprowadzenie syntezy wersenianowego kompleksu zelaza(Ill) wychodzac z soli zelaza(Il)
wymaga utlenienia jonéw Fe’" do Fe’". Do tego celu konieczne jest uzycie utleniacza, jakim jest

nadtlenek wodoru (H,0,).

Przyczyna, dla ktorej syntez¢ rozpoczyna si¢ od zwigzku zelaza(Il) jest wigksza sktonnosé
zwiazkow kompleksowych zelaza(Il) (w porownaniu do zwiazkéw kompleksowych zelaza(Ill)) do
ulegania reakcjom podstawienia ligandow. Mowimy, ze kompleksy zelaza(Ill) wykazuja wigksza
biernos¢ (inertno$¢) niz kompleksy zelaza(Il). Trzeba wiedzie¢, ze jony metali nie wystepuja
w roztworach wodnych w postaci wolnych kationdéw, lecz w postaci akwakompleksow (najczesciej

o LK = 6 i wzorze ogdlnym [Me(H,0)s]™). Syntezy nowych potaczen kompleksowych polegaja wiec
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na wymianie ligandéw akwa (H,O) na inne ligandy, a nie na przylaczeniu nowych ligandow do

wolnego kationu.

Jony heksaakwazelaza(Ill) ([Fe(H,0)s]’") wykazuja niewielka inertnos¢, tzn. do$é wolno
wymieniaja ligandy akwa na inne (np. edta), za$ jony heksaakwazelaza(Il) ([Fe(H,0)s]*") zupehie nie
sg inertne. Rozsadne wydaje si¢ zatem wykorzystanie tych drugich, a nast¢gpnie utlenienie ich do

jonow zelaza(IID).

Przeciwienstwem kompleksow inertnych sag kompleksy labilne, szybko ulegajace reakcjom
podstawienia jednych ligandéw drugimi, przy czym okreslenie ,,szybko” oznacza przebieg reakcji

W czasie ponizej 1 minuty w roztworze w temperaturze pokojowej.

EDTA (a zwlaszcza jego sol disodowsg) stosuje si¢ powszechnie w chemii analitycznej
w dziale zwanym kompleksometria, zajmujacym si¢ oznaczaniem substancji na drodze ich reakcji
zroztworami odczynnikow kompleksujacych o znanym stezeniu. W ten sposdb oznacza sig
przyktadowo jony wapnia (Ca*") w wodzie: wkrapla si¢ powoli roztwér soli EDTA do badanego
roztworu (do analitu) zawierajacego dodatkowo wskaznik — kalces (odczynnik Pattona). Wskaznik ten
w obecnosci wolnych kationdéw wapnia zabarwia si¢ na kolor czerwony. Po dodaniu
stechiometrycznej ilosci roztworu soli disodowej EDTA (Na,H,edta) w roztworze badanym jony
wapnia wystepuja wylacznie w postaci kompleksu wersenianowego [Ca(edta)]*. Wskaznik ma wtedy
zabarwienie niebieskie. Uchwycenie momentu zmiany barwy kalcesu z czerwonej na niebieska jest
podstawa do okreslenia objgtosci zuzytej soli EDTA (titranta) i okreslenia na podstawie stosunku

stechiometrycznego 1 : 1 ilosci jonéw wapnia w wodzie.

Innymi obszarami zastosowan EDTA i jego soli sa3 m.in. produkcja kosmetykow, tkanin,
leczenie zatru¢ metalami itd. Zastosowania te taczy fakt, ze EDTA tworzy bardzo stabilne kompleksy
z metalami, co umozliwia obnizenie ich aktywnosci katalitycznej (otoczenie jonu metalu, ktéry moze
dziata¢ np. jako katalizator rozktadu H,O, do tlenu i wody, jest zajete przez silnie zwigzany ligand
edta). Jest to istotne takze w konserwacji zywnoS$ci, w ktorej zwigzanie metali cigzkich w stabilng
posta¢ uniemozliwia dzialanie niepozadanych enzymoéw rozktadajacych pokarmy (metale stanowia
czesto integralne czesci enzymow, tzw. kofaktory, bez ktorych dziatalno$¢ katalityczna tych biatek jest

niemozliwa).
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Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

. Napisz rownanie reakcji (w formie czasteczkowej i jonowej) zachodzacej podczas syntezy

etylenodiaminatetraoctanozelazianu(III) sodu.

. Wyjasnij pojecia: zwiazek kompleksowy, atom (jon) centralny, ligand, liczba koordynacyjna,

chelat, ligand chelatowy.

Narysuj wzory strukturalne EDTA oraz jego di- i tetraanionu. Podaj stosowane nazwy tego

zwigzku.

Wyjasnij przyczyng trwatosci kompleksow metali z edta.

Czym r6znig sie zwigzki kompleksowe labilne od inertnych?

Czym zajmuje si¢ kompleksometria? Podaj przyktad oznaczenia kompleksometrycznego.

Zaprojektuj doswiadczenie, ktore wykaze, ze wodny roztwér Na[Fe(edta)] jest na tyle trwaly, ze

praktycznie nie zawiera wolnych jonow Fe®" (tzn. akwakompleksow zelaza(III)). W tym celu:

a. zaproponuj (np. na podstawie pozycji nr 3. w czesci ,,Literatura”) metode wykrywania jonow
Fe’" w roztworach wodnych,

b. podaj sprzet i odczynniki potrzebne do wykonania reakcji opisanej punkcie a.

c. opisz sposdb wykonania do§wiadczenia i podaj schematyczny rysunek,

d. opisz przewidywane obserwacje,

e. zapisz rownania zachodzacych reakcji i podaj wnioski.

Opisz zastosowania kwasu wersenowego i jego soli.

Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz mase dihydratu wersenianu disodu (Na,C,;,H;4N,O3-2H,0) potrzebna do reakcji

z 5,5 g heptahydratu siarczanu(VI) zelaza(Il) (FeSO4-7H,0), w ktorej powstaje etyleno-

diaminotetraoctanozelazian(Ill) sodu (Na[Fe(edta)]).

Zadanie 2. Oblicz objetos¢ stezonego roztworu nadtlenku wodoru (H,O,) o stezeniu procentowym

30% i gestosci 1,13 g/em’ potrzebng do reakcji, w ktorej z 5,5 g heptahydratu
siarczanu(VI) zelaza(Il) (FeSO,-7H,0) i odpowiedniej ilosci soli disodowej EDTA

tworzy si¢ etylenodiaminotetraoctanozelazian(Ill) sodu (Na[Fe(edta)]).

Zadanie 3. Oblicz teoretyczng mase¢ etylenodiaminotetraoctanozelazianu(Ill) sodu (Na[Fe(edta)]),

ktory powstanie w wyniku reakcji 5,5 g heptahydratu siarczanu(VI) zelaza(Il)
(FeSO4-7H,0) z odpowiednia iloscig soli disodowej EDTA i roztworu nadtlenku wodoru
(H,0,).
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Wykonanie

Odwazy¢ na wadze obliczcona w zadaniu 1. ilo$¢ dihydratu wersenianu disodu
(Na,C;oH4N,Og-2H,0), odwazke przenies¢ do zlewki i rozpusci¢ w 30 cm’ wody destylowanej na

£0raco.

Na wadze odwazy¢ 5,5 g heptahydratu siarczanu(VI) zelaza(Il) (FeSO47H,0), odwazke

przenie$¢ do zlewki z roztworem EDTA i1 wymiesza¢ kontynuujac ogrzewanie roztworu.

Nastegpnie do roztworu dodawaé bardzo powoli, kroplami, obliczong w zadaniu 2. objetos¢
stezonego roztworu nadtlenku wodoru (H,O,) w celu utlenienia jondéw zelaza(Il) do zelaza(Ill). Po

dodaniu kazdej kropli nadtlenku wodoru nalezy bardzo doktadnie rozmiesza¢ zawarto$¢ zlewki.

Po zakonczeniu reakcji roztwor ogrza¢ do wrzenia i kontynuowa¢ ogrzewanie do uzyskania

objetosci ok. 10 cm®. Roztwér pozostawi¢ do ochtodzenia.

Wytracone krysztaty odsaczy¢, przemy¢ na saczku alkoholem etylowym (etanolem, C,HsOH)

i pozostawi¢ do wysuszenia.

Otrzymany suchy preparat przenie$s¢ z saczka na zwazone szkietko zegarkowe lub szalke
Petriego i zwazy¢. Obliczy¢ wydajnos$¢ syntezy w oparciu o wynik obliczen z zadania 3. Otrzymany

zwigzek umiesci¢ w opisanym pudetku (jak na ponizszym rysunku) i odda¢ razem z raportem.

Imig i nazwisko Data
Etylenodiaminotetraoctano- _
zelazian(I1I) sodu M= eenene g

Potwierdzenie trwalo$ci kompleksu wersenianowego zelaza(II1I)
Po konsultacji z prowadzacym, wykona¢ do§wiadczenie zgodnie z projektem przedstawionym
w zadaniu 7. w czgsci ,,Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia”. Wyjasni¢

zaobserwowane zmiany.

Utylizacja odpadow
1. Przesacz po odsaczeniu etylenodiaminotetraoctanozelazianu(I1l) sodu umiesci¢ w pojemniku S.
2. Roztwory pozostale po reakcjach z zaprojektowanego do$wiadczenia zutylizowaé zgodnie ze

wskazowkami podanymi przez prowadzgcego.



