Predndaska #10

Komplexotvorné reakce,
konstanty stability komplexu,
chelatometrie



Komplexotvorné reakce

Reakce, pfi kterych vznikaji komplexni slouceniny.

Komplexni (koordinaéni) slou¢enina obsahuje alespon jednu koordinac¢né-kovalentni
(dativni, donor-akceptorovou) vazbu.

Koordinacné-kovalentni vazba je tvorena elektronovym parem pochazejicim od
jednoho z reaktantl - donor elektronového paru.

Akceptor elektronového paru poskytuje pro vytvoreni vazby volny elektronovy
orbital.

Akceptor je nejcasteji v komplexni slouceniné jen jeden - centralni atom.

Donort muze byt v komplexni slouceniné i vice — nazyvaiji se ligandy.

Koordinacni Cislo — pocet vazeb mezi centralnim atomem a ligandy.

Komplex mlze byt iont nebo elektricky neutralni molekula.



Nazvoslovi anorganicky komplexnich sloucenin

Aniontové ligandy Neutrdlni ligandy
F- fluoro (fluorido) H,O aqua
Cl- chloro (chlorido) NH, ammin
Brbromo (bromido) NO nitrosyl
I"jodo (jodido) CO karbonyl
NO, nitro
NOj nitrato

OH- hydroxo (hydroxido)
CN- kyano (kyanido)
SCN- thiokyanato

Priklady:
K,[Fe(CN)¢], hexakyanozeleznatan draselny
[Cu(NH;),]1SO, siran tetraamminmeédnaty
[AI(OH),]I tetrahydroxohlinitan
[Cu(H,0),]% tetraaquamédnaty kation
Na,[SiF¢] hexafluorokremicitan sodny
Na,[Fe(CN)s(NO)] pentakyano-nitrosylzelezitan sodny

[Co(NH;),;(H,0)CL]CI  chlorid triammin-aqua-dichlorokobaltity



Rovnovaha komplexotvornych reakci

Obecna komplexotvorna reakce
M + L < [ML]

Rovnovazna konstanta, tzv. konstanta stability komplexu

[ML]
[M].[L]

Pro viceligandovy komplex
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Konstanty stability nepouzivaji aktivity, ale jen rovnovazné koncentrace. Vliv iontové

sily je zahrnut v hodnoté konstanty stability. Napf. jsou uvadény pro teplotu 20 °C a
iontovou silu J=0,1.



Rovnovaha komplexotvornych reakci

Priklad:

Cu®" + NH; = [Cu(NH;)]*

[Cu(NH;)]*" + NH; = [Cu(NH;),]*

[Cu(NH;),]*" + NH; = [Cu(NH3)3]*

[Cu(NH;)3]*" + NH; = [Cu(NH;),]*"
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Z konstant stability komplexu Ize spoditat, zda za danych podminek komplex
vznikne, jaka bude prevazujici forma komplexu v roztoku, vliv komplexotvorné
reakce na dalSi rovnovazné reakce (konkurencni rovnovahy), ...



Vyuziti komplexotvornych reakci v analytické chemii

» dukazové reakce v kvalitativni analyze
naptr. Fe* + 6CN- - [Fe(CN).]*
[Fe(CN)g]* + Fe3* = Fe,[Fe(CN)l;

» maskovani analytu
napfr. Fe3* + 6F - [FeF.]*>

» transformace analytu na barevny produkt = spektrofotometrické stanoveni
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» odmeérna analyza — komplexometrie

- chelatometrie
- merkurimetrie

» vazkova analyza
- podminky srazeni volit takové, aby se srazenina nadbytkem srazedla
nerozpoustéla jako komplex - napf. Al(OH); + OH" - [AI(OH),]
- vysrazeni malo rozpustného komplexu (napt. Cd?* pomoci 8-hydroxychinolinu)



Merkurimetrie

Metoda odmérné analyzy pouZivajici odmérny roztok Hg(NO,), nebo Hg(ClO,),.
Nekdy je pro zjednoduseni razena mezi srazeci titrace, ale srazenina se zde netvori —
vznikaji dobre rozpustné, ale malo disociované produkty.

Napr. 2 CI- + Hg?* = [HgCl,] (aq)

Analyty:
Cl, Br, CN-, SCN-

Hg2* - nepfima merkurimetrie - titrace thiokyanatanem amonnym nebo draselnym

Primarni standard:
NaCl

Indikatory:
- nitroprussid sodny Na,[Fe(CN)sNO]
Hg?* + [Fe(CN);NO],” 5 Hg[Fe(CN);NO]
- difenylkarbazon, difenylkarbazid

- siran amonno-zelezity (nepfima merkurimetrie)



Chelatometrie
Metoda odmeérné analyzy, ktera pouzivda odmérny roztok chelatonu.

Analyty:
- dvojmocné az ¢tyrmocné kationty kovi
- nékteré dalsi kationty i anionty (neprima nebo zpétna titrace)

Primarni standardy:
MgSO,.7H,0, Pb(NO,),, Bi(NO;); 5H,0, CaCO,, Zn, Bi, Cu, chelaton 3

Indikace:
- metalochromni indikatory (napfr. murexid, eriochromova ¢ern T, xylenova oranz)
- fluorescencni indikatory (napr. fluorexon)
- potenciometricka indikace (ISE)
- fotometricka titrace (metalochromni indikator)



Chelatony

Chelaton 1 — kyselina nitrilotrioctova (NTA)

Chelaton 2 — kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA)

Chelaton 3 — dihydrat disodné soli EDTA (Ch3, KllI)

Chelaton 4 — kyselina 1,2-diamincyklohexan-N,N-tetraoctova (DCTA)

Chelaton 5 — kyselina diethylentriaminpentaoctova (DTPA)

Chelaton 6 — kyselina 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan-N,N,N’,N’-tetraoctova (EGTA)
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Chelatometrie

Nejcastéji se titruje odmérnym roztokem chelatonu 3 — sodna sl je |épe rozpustna, nez EDTA.

HOOC-CH, CH,~COOH
N\ /
|/N—CH2— CH2—N\| Na,H,Y.2H,0
NaOOC-CH, CH,—COONa
Disociace:
Na,H,Y - 2Na* + H,Y* HY" =H +HsY pK,=-0.1
L _ S HsY =H" +H,Y pK,=1,5
- chova se jako Sestisytna slaba kyselina = 6 vazebnych mist Y = o+ .Y pK; = 2,0
- stechiometrie tvorby komplexu je vzdy 1:1 HY =H +HY” pKy = 2,68
. . . X H,Y " =H +HY" pKs =632
M +H,Y"=MY"+2H 5 az6 3
’ (Pt > 226) HY  =H +Y* pKs = 11,0

M+ H,Y"=MY +2H"

MY+ H Y =MY + 2 H

M7+ HY =MY +3H  (pH2.5)

M7+ HY =MY> + H” (pH 7 az 10), a pod.

- stabilita komplex( rlznych kationt( s chelatonem 3 zavisi na pH
-> pfi titracich se pouzivaji pufry

- indikatory se voli podle stanovovaného kationtu (kazdy metalochromni indikator reaguje jen s uréitymi kationty kov()
a pouzité hodnoty pH (metalochromni indikator funguje ¢asto i jako acidobazicky indikator)

- pfi potenciometrické titraci je zméreny potencial Umérny hodnoté pM pM = -log[M]


http://canov.jergym.cz/indikato/odjinud/odjinud.html

Chelatometricka titracni krivka
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M + L <> [ML]
_[ML]
b= [M].[L]

Zacatek titrace:

[M] =Cv
pM = -log ¢,
Dvojnasobny bod ekvivalence:
[ML] = [L]=c =1
/A

B_[ML]_ c _17’

©[MLIL] [Mle  [M]

pM = -log[M] = -log(1/B)

pM = log



Stanoveni Ca%* a Mg?*

1) Titrace v prostredi pufru o pH =10
- Ca** a Mg** jsou rozpustné (Ks c,on)2 = 4,3.10°°, K yioiom)2 = 2,6.107H)
- s chelatonem reaguje nejdriv Ca?* (B = 10*!) a pak i s Mg?* (B = 10°)
- pouzije se indikator, ktery tvofi barevny komplex s Mg?* (eriochromova cerni T)
Ca?* + H,Y> 2 [CaY]* +2H*

OH OH
Mg + H,Y> 2 [MgY]> + 2 H*
HO4S 0 N—N
+
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2) Titracev prostredl’ NaOH, pH > 12
- Mg?* je vazan v malo rozpustném hydroxidu Mg(OH),
- s chelatonem reaguje uz jen Ca?*
- pouzije se indikator, ktery tvofi barevny komplex s Ca?* (murexid)
Mg+ 2 OH" 2 Mg(OH), (s)
Ca?* + H,YZ 2 [CaY]2 +2 H*
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