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Wprowadzenie

Kompleksy chelatowe stanowia klase potaczen kompleksowych charakteryzujacych sig
obecnosciag ligandow wielokleszczowych (polidentnych), czyli taczacych sie¢ z atomem (jonem)
centralnym za pomoca wiecej niz jednego wigzania koordynacyjnego (maja wigcej niz jeden atom

ligandowy, bezposrednio tworzacy wigzanie z atomem lub jonem centralnym).

Kompleksy te sag wazne ze wzgledu na ich stabilno$¢ spowodowang tworzeniem si¢ trwalych
pierscieni (najczgsciej 5- i 6-czlonowych), a takze ze wzgledu na tzw. efekt chelatowy zwigzany
z przebiegiem reakcji powstawania tych zwigzkéw (w czasie tych reakcji ro$nie nieuporzadkowanie

W roztworze, tzn. zmiana entropii uktadu ma znak dodatni, co napedza przebieg reakcji).

Wisréd chelatowych zwiazkoéw kompleksowych na szczegdlne wyrdznienie zastuguje grupa
chelatow wewnetrznych, czyli zwigzkow kompleksowych nieposiadajacych tadunku (obojetnych
elektrycznie). Brak wypadkowego tadunku jest wynikiem zsumowania si¢ dodatniego tadunku jonu

centralnego 1 tadunkéw ujemnych pochodzacych od anionow.

Przyktadem liganda tworzacego chelaty wewngtrzne jest dimetyloglioksym, zwany takze
odczynnikiem Czugajewa na cze$¢ chemika, ktory zsyntezowat ten zwigzek i wprowadzit do chemii

analitycznej jako substancj¢ do oznaczania jondw wielu metali.

Dimetyloglioksym =zapisuje si¢ czgsto w schematyczny sposob: H,dmg. Zapis ten ma
sugerowac, ze jest to zwigzek o charakterze kwasowym, sktadajacy si¢ z 2 atomow wodoru mogacych
ulega¢ dysocjacji oraz z anionu reszty kwasowej (zapisywanej skrotowo jako dmg”). Ponizej
przedstawiono wzor strukturalny dimetyloglioksymu; kolorem zaznaczono kwasowe atomy wodoru

(te, ktore ulegaja dysocjacji).

Wz6r strukturalny dimetyloglioksymu

Dimetyloglioksym biorgcy udziat w reakcji z jonem metalu, w ktorej pelni funkcje liganda,
odszczepia (oddysocjowuje) jeden atom wodoru, stajgc si¢ tym samym anionem jednoujemnym
o wzorze Hdmg . Niekiedy w reakcji powstawania chelatu z dimetyloglioksymem dodaje si¢ zasady,

ktora utatwia odlaczenie si¢ atomu wodoru.
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W niniejszym ¢wiczeniu zajmiemy si¢ synteza bis(dimetyloglioksymiano)niklu(Il), czyli
polaczenia kompleksowego, w ktérym role jonu centralnego petni kation niklu(Il) (Ni*"), natomiast

ligandami sa dwa aniony dimetyloglioksymianowe (Hdmg ). Ponizej podano strukturg tego zwigzku.

- . _
" \c)\ /‘\c/
Hsc/l\ / \ /l\ -

L (L\\H/l _

Wz6r strukturalny bis(dimetyloglioksymiano)niklu(II)

W strukturze bis(dimetyloglioksymiano)niklu(Il) wystepuja wewnatrzczasteczkowe wiazania

wodorowe (zaznaczone linig przerywana), dodatkowo stabilizujace caty zwiazek.

Dla poprawnego przebiegu reakcji syntezy bis(dimetyloglioksymiano)niklu(Il) konieczne jest
dodanie amoniaku (NHj), ktéry jako zwiazek zasadowy odrywa atom wodoru z dimetyloglioksymu.
Zachodzi reakcja o nastepujacym zapisie czasteczkowym:

NiSO, + 2 H,dmg + 2 NH; — [Ni(Hdmg),]¥ + (NH,),SO,
oraz jonowym:

Ni** + 2 Hodmg + 2 NH; — [Ni(Hdmg),]d + 2 NH,"

Chelaty wewnetrzne nie majg budowy jonowe;j,
dlatego nie ulegaja rozpuszczeniu w  wodzie.
W omawianej  reakcji  bis(dimetyloglioksymiano)-
nikiel(Il) tworzy si¢ od razu jako rézowy osad (patrz:
rysunek obok) i nie jest konieczne przeprowadzanie
krystalizacji. Chelaty wewnetrzne ulegaja natomiast

rozpuszczeniu w rozpuszczalnikach niepolarnych,

’ takich jak chloroform (CHCl;) czy tetrachlorometan

Bis(dimetyloglioksymiano)nikiel(II) (CCly).

Dimetyloglioksym jest zwigzkiem trudno rozpuszczalnym w wodzie i w reakcji korzysta si¢
z jego roztworu sporzadzonym w etanolu. Niestety, alkohol etylowy rozpuszcza takze powstajacy
chelat wewnetrzny niklu(II), co jest spowodowane stabszg polarnoscig etanolu w stosunku do wody.
Wynika stad, ze w reakcji nie mozna zastosowaé¢ duzego nadmiaru dimetyloglioksymu, poniewaz
etanol shuzacy do jego rozpuszczenia mogtby rozpusci¢ takze powstajacy produkt, przyczyniajac si¢

do zmniejszenia wydajnosci.
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Bis(dimetyloglioksymiano)nikiel(Il) roztwarza si¢ takze w kwasach. W wyniku takiej reakcji
czasteczka kwasu dostarcza atomu wodoru, co powoduje rozpad kompleksu i odtworzenie si¢
nieskompleksowanych jonéw niklu(Il) oraz 2 czasteczek dimetyloglioksymu:

[Ni(Hdmg),] + H,SO, — NiSO,+ 2 Hydmg
a w formie jonowe;j:

[Ni(Hdmg),] + 2 H" — Ni*" + 2 H,dm
g g

Oznacza to, ze obecno$¢ kwasu w $rodowisku reakcji powoduje zmniejszenie wydajnos$ci.
Tymczasem na poczatku syntezy celowo zakwasza si¢ dodatkowo roztwdr soli niklu(Il), by
spowodowac poczatkowe rozpuszczenie kompleksu. Ma to na celu zwigkszenie rozpuszczalno$ci
zwigzku w wodzie, co umozliwia bardzo powolne wytragcanie osadu w miar¢ dodawania
dimetyloglioksymu i amoniaku. Powstaly w ten sposéb osad chelatu ma wyrazniejsza strukture
krystaliczng i jest czystszy (zawiera mniej zanieczyszczen, np. fragmentow roztworu, bioracych sig ze
zbyt naglego wytracania osadu). Wplyw na zwigkszenie rozpuszczalnosci osadu ma takze
podwyzszenie temperatury roztworu (wigkszos¢ zwiazkow, w tym [Ni(Hdmg),] rozpuszcza si¢ lepiej

na goraco niz na zimno).

Po dodaniu odczynnika Czugajewa oraz amoniaku nalezy doprowadzi¢ do powolnego
powstawania osadu, a nast¢pnie do zmniejszenia jego rozpuszczalnosci (poprzez ochtodzenie) tak, by

caty zwigzek [Ni(Hdmg),] znalazt si¢ w osadzie i aby wydajnos¢ preparatu byta mozliwie najwigksza.

Bis(dimetyloglioksymiano)nikiel(I) jest kompleksem homoleptycznym (izoleptycznym),
poniewaz zawiera tylko jeden rodzaj ligandoéw. Przeciwienstwem kompleksow homoleptycznych sa
kompleksy heteroleptyczne, zawierajace rozne rodzaje ligandow (np. kation tetraamina-

dichlorokobaltu(III): [CoCl,(NH;)4]").

Odczynnik Czugajewa znalazt do$¢ szerokie zastosowanie w chemii analitycznej. Za jego
pomoca wytraca si¢ osady chelatow wewnetrznych metali takich jak nikiel(IT) (Ni*"), zelazo(II) (Fe*")
lub miedz(IT) (Cu®"). Powstajace zwiazki sa barwne, charakteryzuja sie duza czystoscig i trwatoscia,
dlatego w ich postaci oznacza si¢ wymienione jony metali na drodze analizy wagowej. Analiza ta
polega na mozliwie calkowitym wytraceniu jonu metalu w postaci danego zwigzku, a nastgpnie

zwazeniu powstatego osadu. Na podstawie tej masy oblicza si¢ zawarto$¢ jondw metalu w probcee.
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Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do éwiczenia

1. Napisz w formie jonowej i czasteczkowej rownanie reakcji syntezy bis(dimetyloglioksymiano)-
niklu(Il).

2. Narysuj wzory strukturalne dimetyloglioksymu i jego anionu oraz bis(dimetyloglioksymiano)-
niklu(Il).

3. Wyjasnij pojecia: kompleks chelatowy, ligand polidentny, chelat wewnetrzny, kompleks
homoleptyczny, kompleks heteroleptyczny.

4. Jakie warunki musi spetnia¢ ligand, by mogt on tworzy¢ chelaty wewnetrzne?

5. Na podstawie wzoru strukturalnego kompleksu niklu(Il) z dimetyloglioksymem napisz, jaka
kleszczowo$¢ (dentno$¢) ma ligand Hdmg'™.

6. Dlaczego w reakcji syntezy [Ni(Hdmg),] nie powinno stosowaé si¢ zbyt duzego nadmiaru
dimetyloglioksymu?

7. Wymien sposoby zwickszenia rozpuszczalno$ci [Ni(Hdmg),] w wodzie.

8. Napisz w formie czasteczkowej i jonowej rownanie reakcji roztwarzania [Ni(Hdmg),] w kwasie
siarkowym(VI). Wyjasnij, dlaczego mimo zachodzenia tej reakcji, wprowadza si¢ kwas
siarkowy(VI) do mieszaniny reakcyjne;.

9. Omoéw zastosowanie odczynnika Czugajewa w chemii analityczne;j.

10. Podaj nazwy ponizszych zwigzkéw kompleksowych:

a. [CoCI(NH;)s]"
b. Ku[Fe(CN)]
c. [Ag(NH;),]Cl

Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia
Zadanie 1. Oblicz, jaka objgto$¢ stezonego kwasu siarkowego(VI) (H,SO,) o stezeniu procentowym
98% i gestosci 1,8361 g/em’ jest potrzebna do sporzadzenia 50 cm’ roztworu tego kwasu

o stezeniu 1 mol/dm’.

Zadanie 2. Oblicz, jaka objetos¢ stezonego roztworu amoniaku (NH3) o stezeniu procentowym 25%
i gestosci 0,9101 g/em’® jest potrzebna do sporzadzenia 50 cm’ roztworu o stezeniu

2 mol/dm’.

Zadanie 3. Oblicz mase dimetyloglioksymu (C,HgN,0,) potrzebng do sporzadzenia 100 cm’

roztworu etanolowego o stezeniu 2% i gestosci 0,789 g/cm’.

Zadanie 4. Oblicz teoretyczng mas¢ bis(dimetyloglioksymiano)niklu(Il), ktéry powstanie w wyniku
reakcji 1 g heptahydratu siarczanu(VI) niklu(Il) (NiSO4-7H,0) z dimetyloglioksymem

w srodowisku amoniaku.
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Wykonanie

Na wadze odwazy¢ 1 g heptahydratu siarczanu(VI) niklu(Il) (NiSO47H,0), odwazke

przenies¢ do wysokiej zlewki i rozpusci¢ w okoto 100 cm® wody destylowane;.

Przygotowaé 50 cm’® roztworu kwasu siarkowego(VI) (H,SO4) o stezeniu 1 mol/dm® (patrz:
zadanie 1.), 50 cm’ roztworu amoniaku (NH;) o stezeniu 2 mol/dm’® (patrz: zadanie 2.) i 100 cm’
roztworu dimetyloglioksymu (C4HsN,O,) w alkoholu etylowym (etanolu C,HsOH) o stezeniu 2%

(patrz: zadanie 3.).

Wprowadzi¢ 12 cm® przygotowanego roztworu kwasu siarkowego(VI) (H,SO4) o stezeniu
1 mol/dm® do zlewki zawierajacej roztwor soli niklu. Zakwaszony roztwor siarczanu(VI) niklu(II)

ogrza¢ do temperatury okoto 80°C (sprawdzi¢ termometrem).

Do ogrzanego roztworu dodawaé porcjami 60 cm® etanolowego roztworu dimetyloglioksymu
o stezeniu 2%, mieszajac w trakcie bagietka. Nast¢pnie, kontynuujac mieszanie roztworu, dodawa¢ do
niego kroplami roztwér amoniaku (NHs) o stezeniu 2 mol/dm’, az do wystapienia wyraznego jego
zapachu wydzielajacego si¢ ze zlewki. Zlewke z wytraconym osadem przykry¢ szkietkiem

zegarkowym i tagodnie ogrzewac¢ przez okoto po6t godziny.

Po ozigbieniu roztworu odsaczy¢ osad, a w przesaczu sprawdzi¢ catkowito$¢ stracenia przez
dodanie niewielkiej ilosci 2% roztworu dimetyloglioksymu i dodatkowe zalkalizowanie roztworem
amoniaku. Osad przemy¢ ciepla woda (o temperaturze 60°C) do calkowitego wymycia jonow

siarczanowych(VI) (SO4>).

Wymycie jonéw SO,> sprawdzi¢ pobierajac krople wody przemywajacej do probowki
i dodajac roztworu BaCl, (przygotowanego przez rozpuszczenie szczypty BaCl,-2H,0 w 3 cm’ wody).
Wytracenie bialego osadu $wiadczy o obecnosci jonéw SO,” i o koniecznosci kontynuowania

przemywania. Sgczek z przemytym osadem pozostawi¢ do wysuszenia

Suchy osad przenie$¢ z sgczka na uprzednio zwazone szkietko zegarkowe lub szalke Petriego
i zwazy¢. Obliczy¢ wydajnos¢ syntezy na podstawie wynikow obliczen z zadania 4. Otrzymany

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

Imi¢ 1 nazwisko Data
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Utylizacja odpadéw
1. Niezuzyty roztwor kwasu siarkowego(VI) nalezy obficie rozcienczy¢ biezaca woda i dopiero po
rozcienczeniu mozna wyla¢ do kanalizacji, sptukujac wodg z kranu.
Niezuzyty roztwor amoniaku umies$ci¢ w pojemniku W-Z.
Niezuzyty roztwor dimetyloglioksymu umiesci¢ w pojemniku O.

Osady siarczanu(VI) baru (po sprawdzeniu catkowito$ci wytracenia) umiesci¢ w pojemniku S.

A

Przesgcz po odsgczeniu bis(dimetyloglioksymiano)niklu(Il), niezawierajagcy jondéw niklu(Il),

umiesci¢ w pojemniku S.



