4 J | Diakwatetrakis(p-octano)dimiedz(ll)

Wprowadzenie

Zwigzki kompleksowe to potaczenia, w ktorych daje si¢ wyrdzni¢ atom (jon) centralny oraz
czasteczki lub jony z nim zwigzane, zwane ligandami. W najprostszym przypadku zwiazek
kompleksowy zawiera jeden atom lub jon centralny i wdwczas jest nazywany kompleksem
jednordzeniowym. Istniejg jednak potaczenia kompleksowe zawierajace wiecej niz jeden atom (jon)
centralny, zwane kompleksami wielordzeniowymi. Przyktadem kompleksu dwurdzeniowego jest
diakwatetrakis(p-octano)dimiedz(I) o wzorze [Cu,(H,O),(u-CH;COO),]. Ponizej przedstawiono

strukture tego zwiazku, porownywang czesto z ksztattem ,,kota topatkowego” (z ang. paddle wheel).
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Struktura diakwatetrakis(u-octano)dimiedzi(II)

W czasteczce tego obojetnego elektrycznie kompleksu wystepuja dwa jony centralne — sa to
jony miedzi(Il) (Cu®). Kazdy znich taczy sie z 6 innymi obicktami, dokladnie rzecz biorac z 5
ligandami oraz z jednym jonem metalu (z drugim jonem centralnym). Obiekty te rozmieszczone sg
w przyblizeniu w ukladzie oktaedrycznym (tzn. w wierzchotkach o$mioscianu foremnego -

bipiramidy tetragonalnej).

Diakwatetrakis(p-octano)dimiedz(I) jest heteroleptycznym zwigzkiem kompleksowym,
poniewaz zawiera rozne rodzaje ligandow: ligandy akwa (H,O) i1 ligandy octanowe (CH3COQO").
Przeciwienstwem komplekséw heteroleptycznych sg kompleksy homoleptyczne (izoleptyczne),

zawierajace tylko jeden typ ligandow.

Sposrod 6 ligandow w omawianym kompleksie wystepuja dwa ,,normalne” ligandy akwa
(przytaczone do jednego centrum metalicznego) oraz cztery ligandy octanowe, ktore ,,spinajg” jony
centralne, tzn. lacza sie z oboma jonami Cu’". Ligandy takie nazywamy mostkowymi
(mostkujacymi) i wyrdzniamy we wzorze oraz w nazwie grecka litera u (mi). Ligandy mostkujace
traktowane sa jako ligandy zloZzone, stad liczbe tych ligandow podaje si¢ z uzyciem liczebnikow

zwielokratniajgcych (bis, tris, tetrakis, pentakis etc.).
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Wzoér omawianego zwiazku mozna zapisac alternatywnie jako [(H,O)Cu(u-CH;COO)4(H,0)]
celem podkreslenia faktu, ze jest to kompleks dwurdzeniowy, a ligandy octanowe pelnia role

mostkow.

We wzorze strukturalnym wida¢ zaznaczone wigzanie pomiedzy jonami miedzi. Nie jest to
sytuacja typowa (jony metali raczej nie tworza ze soba wigzan). Jednak ze wzgledu na niewielka
odlegto§¢ jondw miedzi (uwarunkowang obecnoscig ligandow mostkujacych), ich chmury
elektronowe naktadajg si¢, co jest warunkiem koniecznym do utworzenia wigzania chemicznego.
Naktadaniu ulegaja elektrony typu d, stad wigzanie Cu—Cu ma charakter rzadko wystepujacego
wigzania 6. Dowody na istnienie tego wigzania daje np. pomiar wlasciwosci magnetycznych tego
zwigzku (ma on stabsze wlasciwosci magnetyczne, niz gdyby tego wigzania nie byto, co jest dowodem

na uwspolnianie elektronéw atoméw miedzi i tworzenie mi¢dzy nimi wigzania).

Wspomniano juz, ze geometria obu centréw (rdzeni) metalicznych nie jest idealnie
oktaedryczna. Wigzania z ligandami octanowymi sa nieco skrocone, a wigzania z atomem Cu oraz
z czasteczka H,O — nieco wydluzone. Taka deformacja struktury, zwana efektem Jahna-Tellera, jest
typowa dla oktaedrycznych zwiazkéw kompleksowych miedzi(Il) (a takze kompleksow niektorych

pozostatych metali).

Diakwatetrakis(p-octano)dimiedz(II) — zielono-
niebieskie cialo stale (patrz: rysunek obok) — powstaje
w dwuetapowej sekwencji reakcji. W pierwszym etapie
z siarczanu(VI) miedzi(Il) (CuSO4) 1 weglanu sodu
(Na,CO;) otrzymuje si¢ osad hydroksosoli miedzi(Il),
czyli soli, w ktorej wystepuja jony OH . Powstaje weglan
hydroksomiedzi(Il), ktérego wzér mozna zapisa¢ albo

jako [Cu(OH)],COs, albo jako Cu(OH),-CuCOs. Zachodzi

Diakwatetrakis(p-octano)dimiedz(II)

zatem reakcja w formie czasteczkowe;:
2 CUSO4+ N8.2C03 +2 Hzo —> [CU(OH)]2CO3~L + Na2804 + HzSO4
a w formie jonowe;j:

2 Cu”"+ €Oy +2 H0 — [Cu(OH)L,.COs) + 2 H'

Powstaly osad przemywa si¢ za pomocg roztworu amoniaku, ktory jako staba zasada

zobojetnia powstajacy kwas siarkowy(VI) (jony H").

Hydroksosole powstajg takze jako produkt niecatkowitego zobojetnienia wodorotlenku za
pomocg kwasu (tzn. w sytuacji, gdy zastosuje si¢ niedomiar kwasu w stosunku do wodorotlenku).
W naszym przypadku powstawanie hydroksosoli jest zwigzane z hydroliza weglanu sodu — roztwor

tej soli ma odczyn wyraznie zasadowy 1 dlatego jest mozliwe czgSciowe wytracenie wodorotlenku.
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Drugi etap polega na roztworzeniu osadu weglanu hydroksomiedzi(Il) w roztworze kwasu
octowego. Roztwor ten dostarcza potrzebnych ligandow octanowych. Zachodzi reakcja:
2 [Cu(OH)],CO5 + 4 CH;COOH — [Cu,(H,0),(p-CH;CO0),4] + H,O + CO,T
a w formie jonowe;j:

2 [Cu(OH)],CO; + 4 CH;COO™ + 4 H' — [Cuy(H,0),(-CH;COO0),] + H,0 + CO, T

Powstawanie tlenku wegla(IV) jako produktu gazowego drugiego etapu syntezy jest typowe

dla reakcji osadow weglanow z kwasami (np. kwasem octowym).

Diakwatetrakis(p-octano)dimiedz(Il) to zwigzek wazny ze wzgledéw historycznych. Badania
nad jego wlasciwosciami, zwlaszcza magnetycznymi, staly si¢ podwaling do wspolczesnej nauki
0 magnetyzmie zwigzkow kompleksowych. Byt rowniez stosowany juz od czasoéw starozytnych jako
barwnik oraz $rodek grzybobojczy (fungicyd) do ochrony roslin. Wspodtczesnie za§ wykorzystuje sie
go jako katalizatora w chemii organicznej (stuzy m.in. do syntezy alkinow z dwoma wigzaniami

potrojnymi w uktadzie sprzezonym, tzw. alka-1,3-diynow).
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Zagadnienia do opracowania przed przystgpieniem do ¢wiczenia

1. Napisz w formie czasteczkowej i jonowej rownania reakcji zachodzacych w trakcie syntezy
diakwatetrakis(p-octano)dimiedzi(II).

2. Jaka rolg w niniejszej syntezie petni amoniak?

3. Narysuj wzor strukturalny diakwatetrakis(u-octano)dimiedzi(Il) i wskaz na nim: jony centralne,
ligandy, ligandy mostkujace, krotkie wigzania Cu—O, dtugie wigzania Cu—O oraz wigzanie .

4. Wyjasnij pojecia:  kompleks jednordzeniowy, kompleks wielordzeniowy, kompleks

homoleptyczny, kompleks heteroleptyczny.

Czym sg hydroksosole i w jakich reakcjach powstaja?

Wyjasnij, na czym polega efekt Jahna-Tellera i jakie zwigzki go wykazuja.

Wymien zastosowania diakwatetrakis(p-octano)dimiedzi(II).

o Ny

Podaj nazwy ponizszych zwigzkéw kompleksowych:
a. [CoCI(NH;)s]"

b. K4[Fe(CN)s]

c. [Ag(NH;),]Cl



4J Diakwatetrakis(u-octano)dimiedz(II) 4

Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz mase¢ dekahydratu weglanu sodu (Na,COs-10H,0), ktory przereaguje z 10 g
pentahydratu siarczanu(VI) miedzi(Il) (CuSO45H,0) z utworzeniem zasadowego

weglanu miedzi(Il) (weglanu hydroksomiedzi(Il)) o wzorze [Cu(OH)],COs.

Zadanie 2. Oblicz, jaka objgto$¢ stezonego roztworu kwasu octowego (CH;COOH) o stezeniu
procentowym 80% i gestosci 1,0700 g/cm’ jest potrzebna do reakcji z weglanem
hydroksomiedzi(Il) ([Cu(OH)],CO;) powstalym z 10 g pentahydratu siarczanu(VI)
miedzi(Il) (CuSO4-5H,0).

Zadanie 3. Oblicz teoretyczng mas¢ diakwatetrakis(p-octano)dimiedzi(Il) [Cu,(H,0),(CH3COO)4],
ktora powstanie w wyniku reakcji 10 g pentahydratu siarczanu(VI) miedzi(II)

(CuS0O,4:5H,0) z odpowiednia iloscia weglanu sodu i kwasu octowego.

Wykonanie

Na wadze odwazy¢ 10 g pentahydratu siarczanu(VI) miedzi(Il) (CuSO4-5H,0), odwazke
przenies¢ do zlewki, doda¢ 100 cm® wody destylowanej i ogrza¢ do temperatury okolo 60°C.

Otrzymany roztwor przesaczy¢ przez lejek z saczkiem karbowanym do zlewki o pojemnosci 250 cm”.

Na wadze odwazy¢ obliczona w zadaniu 1. ilos¢ dekahydratu weglanu sodu

(Na,CO;-10H,0), odwazke przenies¢ do zlewki i rozpuscié w 50 cm® wody.

Otrzymany roztwor weglanu sodu dodawaé, caly czas mieszajac, do przygotowanego

uprzednio roztworu CuSOy.

Wytracony osad odsaczy¢ i przemy¢ wielokrotnie (okoto 10 — 15 razy) goraca woda
destylowana. Przemywanie prowadzi¢ az do usuniecia jonéw siarczanowych(VI) (SO,>). Nalezy
w tym celu wykonaé¢ probe z chlorkiem baru (BaCl,): na szkietko zegarkowe pobra¢ 3 krople
przesaczu i doda¢ 3 krople roztworu BaCl, (roztwér przygotowaé przez rozpuszczenie szczypty
BaCl,-2H,0 w 3 cm’ wody). Jesli pojawi sie biale zmetnienie lub osad, $wiadczy to o tym, ze nalezy

kontynuowaé przemywanie woda.

Przemyty osad przenie$é do zlewki o pojemnosci 100 cm’ i dodaé¢ do niego 60 cm® wody,
a nastepnie 0,4 cm’ stezonego roztworu amoniaku (NH;). Wymieszaé zawarto$¢ zlewki, a nastepnie,
po opadnigciu ciala stalego na dno zlewki, zdekantowaé ciecz znad osadu. Powtdrzy¢ trzykrotnie

dodawanie do osadu 60 cm’® wody i 0,4 cm’ stezonego roztworu NHs.
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Do osobnej zlewki wprowadzi¢ 35 cm® wody destylowanej i ogrzaé ja do temperatury 60°C.
Do ogrzanej wody doda¢ nastgpnie obliczong w zadaniu 2. obj¢tos¢ stgzonego roztworu kwasu

octowego (CH3;COOH).

Do otrzymanego roztworu kwasu octowego dodawac¢ porcjami osad czterokrotnie przemyty
woda z dodatkiem amoniaku. Po wymieszaniu zawartosci zlewki za pomoca bagietki osad

natychmiast przesaczy¢ i pozostawi¢ do wysuszenia.

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

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

Imi¢ i nazwisko Data
Diakwatetrakis-
(u-octano)dimiedz(II)

Utylizacja odpadow
1. Osady siarczanu(VI) baru (po sprawdzeniu catkowitosci odmycia jonow SO,>) umiescié
w pojemniku S.
2. Resztki cieczy wuzytej do przemywania osadu weglanu hydroksomiedzi(Il) umiescic¢
w pojemniku S.
3. Roztwory zawierajace amoniak (po przemywaniu osadu weglanu hydroksomiedzi(Il)) umiescic
w pojemniku W-Z.

4. Przesacz po przesaczeniu diakwatetrakis(p-octano)dimiedzi(Il) umiesci¢ w pojemniku S.



