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WSTEP

,Cwiczenia laboratoryjne z podstaw chemii nieorganicznej" s przeznaczone dla studentéw studiow
stacjonarnych pierwszego stopnia, odbywajacych kurs chemii nieorganicznej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Zasadniczym celem ¢wiczen z chemii nieorganicznej jest zapoznanie studentéw z wtasciwo$ciami
pierwiastkow (i ich zwigzkow) odzwierciedlajacych ich potozenie w uktadzie okresowym. Poszczegdlne
¢wiczenia charakteryzujace dang grupe pierwiastkéw zostaty podzielone na dwa dzialy (bloki) opisujace
synteze i wiasciwosci pierwiastkow bloku s i p oraz d oraz wynikajace z tego elementy teorii wigzan
chemicznych, struktur zwigzkdéw chemicznych a takze chemii koordynacyjnej. Zakres tematyczny cwiczen
umozliwia studentom zapoznanie sie oraz ugruntowanie wiedzy w zakresie metod syntez poszczegdinych
typdw zwigzkéw nieorganicznych i powigzanie ich z odpowiednimi witasciwosciami fizykochemicznymi.
Realizacja praktyczna pozwala nauczy¢ sie podstawowych technik laboratoryjnych i analitycznych, ktére
majq przygotowaé studenta do samodzielnej pracy eksperymentalnej w przysztosci. Jednoczesnie w kilku
éwiczeniach zostaty uwypuklone aspekty chemii koordynacyjnej i metaloorganicznej, ktére mogaq stanowi¢
dobre wprowadzenie do przedmiotow specjalistycznych realizowanych w kolejnych latach studiow.

W dwéch dziatach opisano tacznie szesnascie ¢wiczen poprzedzonych ,Regulaminem pracowni”
i opisem podstawowych zasad organizacji bezpiecznej pracy laboratoryjnej oraz postgpowaniem
z substancjami szkodliwymi. Kazdy zestaw opisow Cwiczen laboratoryjnych jest uzupetniony krotkim
wstepem teoretycznym z wybranych zagadnieri zwigzanych z danym éwiczeniem, obrazujgcych
m.in. charakterystyczne cechy pierwiastkow bloku s i p oraz d oraz ich zwigzkow. Jednocze$nie zaznaczone
sq zagadnienia dodatkowe, ktdre umozliwig studentowi pogtebienie wiedzy w danym zakresie. Zgodnie
z zatgczonym regulaminem, ¢wiczenia realizowane sa w grupach dwuosobowych, a kazdy student wykonuje
tacznie 13 éwiczen z obu dziatdw (maks 8 éwiczen z jednego bloku).

Ogélna koncepcja realizacji celu ¢wiczen laboratoryjnych uwzglednia zaréwno zapoznanie sie
studentow z podstawami teoretycznymi ujetymi w formie zagadnien obowigzujacych na kolokwium, a takze
z praktycznymi, tji. metodami preparatyk okre$lonych zwigzkdw nieorganicznych co jest potaczone
z wykonaniem syntezy wybranego preparatu, jego identyfikacji i opracowania wynikow prowadzonych prac.
Ze wzgledu na limitowany czas niniejszych Cwiczen, stanowig one jedynie fragmentaryczny przeglad
przedstawionych w nim zagadnien. Niemniej jednak powinny zapozna¢ studenta z zasadami bezpiecznej
pracy z odczynnikami nieorganicznymi i organicznymi oraz pozwoli¢ na zastosowanie ich w praktyce.
W wyniku realizowanych ¢wiczen student winien naby¢ umiejetno$ci prawidtowego planowania i organizacii
badan laboratoryjnych, nauczy¢ sie obserwacji przebiegu eksperymentu, a takze prawidtowej interpretacii
uzyskanych wynikow.

Zakres ¢wiczen jest skorelowany z wyktadami z podstaw chemii nieorganicznej. Dodatkowe
informacje studenci mogag odnalez¢ we wskazanych podrecznikach akademickich z zakresu chemii
nieorganicznej. Niniejsze wydanie jest nowg, zmieniong wersjg poprzedniego skryptu opracowanego w roku
2003.

Prof. dr hab. Hieronim Macigjewski
Kierownik Pracowni Chemii
i Technologii Polimeréw Nieorganicznych

Prof. dr hab. Cezary Pietraszuk
Kierownik Zaktadu Chemii Metaloorganicznej

Poznan, 2017
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REGULAMIN PRACOWNI CHEMII NIEORGANICZNEJ | WARUNKI ZALICZENIA

1. Zajecia realizowane sg w ciggu kolejnych pietnastu tygodni.
Pierwsze zajecia sg organizacyjne, na ktorych kierownik danej transzy przedstawia sposéb organizacii
¢wiczen i kryteria zaliczenia. Ponadto na pierwszych zajeciach studenci odpowiadajg w sposéb pisemny
na pytania ze znajomosci zasad BHP w laboratorium chemicznym (informacje dostepne w skrypcie)
i udzielania pierwszej pomocy w razie wypadku. Ostatnie zajecia sq przeznaczone na termin
odrobieniowy.

2. Przyjecie do wiadomosci zasad organizacji zajeC oraz kryteridw zaliczenia tego przedmiotu éwiczenia
Laboratoryjne z Podstaw Chemii Nieorganicznej, jak i znajomosci obowigzujacych przepiséw BHP
student potwierdza wiasnorecznym podpisem w obecnosci kierownika transzy lub prowadzacego
¢wiczenia.

3. Zajecia sktadajg sie z 13 oddzielnych, ponumerowanych ¢éwiczen laboratoryjnych. Poszczegoine
¢wiczenia wykonywane sg przez dwojke studentéw. Harmonogram Cwiczer wraz datq ich realizacji
oraz numeracjg przypisang do kazdej pary studentéw dostepny jest na tablicy ogtoszen Pracowni
Chemii Nieorganicznej oraz wystany mailowo do starostéw poszczegdinych grup.

4. Cwiczenia podzielone sg na dwa dzialy:
Blok I. Zwiazki pierwiastkéw bloku s i p
Blok Il. Zwiazki pierwiastkéw bloku d
i realizowane réwnolegle w obu salach pracowni. Kazdy student wykonuje tacznie 13 éwiczen z obu
dziatow (w réznych proporcjach).

5. Cwiczenia trwajg pie¢ godzin lekcyjnych z pdlgodzinng ruchoma przerwa. Studenci zamierzajacy
wykorzystaé przerwe zobowigzani s do zgtoszenia sie u prowadzacego Cwiczenie asystenta
oraz zlecenia obserwacji procesu i/lub aparatury osobie wspotwykonujacej cwiczenie.

6. Studenci sq odpowiedzialni za powierzony im na czas trwania zaje¢ sprzet, zaréwno obecny w szafce
éwiczeniowej jak i wypozyczony na rewers. Warunkiem koniecznym do uzyskaniu wpisu do zeszytu
laboratoryjnego jest zdanie kompletnej szafki ¢wiczeniowej (rozliczenie zgodnie z listg wyposazenia
szafki) wraz z kluczem do prowadzacego dane ¢wiczenie. W przypadku brakdw lub zniszczenia sprzetu
z szafki éwiczeniowej, nalezy je uzupemi¢ w przeciggu dwdch tygodni i dopiero wtedy studenci uzyskajg
wpis 0 zaliczeniu. W przypadku zniszczenia bardziej kosztownego sprzetu laboratoryjnego, kwestie te
bedg one rozpatrywane indywidualnie. W sytuacjach, w ktorych nie jest mozliwe wskazanie winnego
zniszczenia, odpowiedzialnos¢ za zaistniatg sytuacje ponosi cata grupa.

7. Obecnos¢ na ¢wiczeniach jest obowigzkowa i sprawdzana jest w ciagu pierwszych 15 min zajeé przez
prowadzacego dane cwiczenie. Na pierwszych éwiczeniach po chorobie nalezy okaza¢ zwolnienie
lekarskie lub inny stosowny dokument. Inne zadwiadczenia nalezy przedstawi¢ przed zamierzong
nieobecnoscig (przypadki losowe, matura itp.).

8. W przypadku usprawiedliwionej nieobecnosci, student ma prawo odrabiaC éwiczenie w terminie
uzgodnionym z prowadzacym, po wczesniejszym zaliczeniu czesci teoretycznej u prowadzacego to
¢wiczenie. Odrobienie zaje¢ (czesci doSwiadczalnej) odbywa sie na transzach innych grup (nie ma
mozliwosci wykonywania dwdch éwiczen jednoczesnie na tej samej transzy zajet), przedstawiajac
stosowny wpis w zeszycie laboratoryjnym o zaliczonym kolokwium pisemnym.

9. Student zobowigzany jest do noszenia kitla i okularéw ochronnych w trakcie przebywania na terenie
Pracowni oraz przestrzegania przepiséw BHP i p.poz.
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LABORATORIA
Sposéb oceny i warunki uzyskania zaliczenia - Punktowy System Oceniania

Kazde ¢wiczenie sktada sig z trzech czesci:
a) kolokwium

b) pracy do$wiadczalnej

C) pisemnego sprawozdania

Kolokwium jest to okoto 15-20 minutowa pisemna odpowiedz studenta na pytania przedstawione przez
prowadzacego ¢wiczenie. Pytania te dotycza zagadnien zawartych w skrypcie (wstep teoretyczny,
wykonanie ¢wiczenia, zagadnienia literaturowe).

Warunkiem koniecznym przystapienia do wykonywania ¢wiczenia jest uzyskanie minimum 2 pkt. z
czesci A (wiedza niezbedna do wykonania ¢wiczenia).

Za kazde ¢wiczenie student otrzyma¢ moze 0-10 pkt., w tym:

Kolokwium

A 0-4 pkt. wiedza niezbedna do wykonania ¢wiczenia

B 0-3 pkt. znajomos¢ zagadnien teoretycznych zwigzanych z wykonywanym éwiczeniem
Praca doswiadczalna i pisemne sprawozdanie

C 0-3 pkt. raport z wykonania ¢wiczenia + wykonanie ¢wiczenia (w tym znajomos$¢ zagadnien
i przestrzeganie przepisow BHP, dbatos¢ o sprzet, sprawnos¢ eksperymentalna)

Skiadowe oceny:

A

Wiedza niezbedna do wykonania ¢wiczenia obejmuije:

e znajomo$c¢ tytutu, celu oraz przebiegu ¢wiczenia

e znajomo$¢ materiatu teoretycznego przedstawionego do danego éwiczenia w skrypcie

e umiejetno$¢ napisania rownan reakcji chemicznych prowadzonych w ramach wykonywanego
¢cwiczenia

e umiejetno$¢ wykonania oraz interpretacja obliczen rachunkowych potrzebnych do przeprowadzenia
wybranych reakcji z danego Cwiczenia (np. obliczenia i przeliczanie stezen, wydajnosci,
przygotowanie roztworéw mianowanych)

e znajomo$¢ wzordbw i nazw reagentow oraz innych sktadnikéw ukladu reakcyjnego
(np. rozpuszczalnikéw) — bezpieczenstwo w odniesieniu do postepowania z reagentami uzywanymi
w danym éwiczeniu

e znajomo$¢ sprzetu laboratoryjnego wykorzystywanego w cEwiczeniu oraz umiejetno$¢ jego
wykorzystania do prowadzenia wybranych proceséw, np. destylacja, prowadzenie ogrzewania pod
chtodnicg zwrotna, saczenie pod zmniejszonym ci$nieniem

e znajomo$¢ ogoinych zasad BHP zwigzanych z wykonywanym ¢wiczeniem, dotyczacych m.in.
uzywania wybranego sprzetu laboratoryjnego

Znajomos¢ zagadnien teoretycznych zwigzanych z wykonywanym ¢wiczeniem
¢ informacje zawarte w skrypcie dla danego ¢wiczenia

e zagadnienia podane w skrypcie do samodzielnego opanowania

e dodatkowe zagadnienia podane przez prowadzacego ¢wiczenie

Cze$¢ doSwiadczalna - wykonanie ¢wiczenia

e poprawnos¢ wykonanych obliczer do prowadzonych w danym Cwiczeniu reakcji chemicznych
(stezenia, wydajnosci itd.)

o sprawno$¢ eksperymentalna i umiejetno$¢ poprawnego postugiwania sie sprzetem laboratoryjnym

o jako$¢ i czystos¢ otrzymanych preparatoéw
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1.

o dbatos¢ o sprzet laboratoryjny
e porzadek na stanowisku pracy, mycie sprzetu laboratoryjnego
o przestrzeganie przepiséw BHP

Para studentéw zobowigzana jest prowadzi¢ zeszyt laboratoryjny, w ktérym wpisuje temat i cel cwiczenia
oraz wszystkie wyniki obliczen rachunkowych niezbednych do jego przygotowania i wykonania; wyniki
badan identyfikacyjnych, wydajnos¢ preparatu oraz wnioski z jego wykonania. Kazde ¢wiczenie zalicza
sie na podstawie okazanego preparatu oraz wszystkich obliczeh zwigzanych z jego wykonaniem, co
skutkuje wpisem do zeszytu, ktéry to potwierdza.

W przypadku razacego naruszenia przepiséw BHP prowadzacy moze przerwaé wykonywanie ¢wiczenia
co skutkuje uzyskaniem 0 pkt. za wykonanie ¢wiczenia.

Ocena koricowa jest pochodng sumy uzyskanych punktéw za wszystkie éwiczenia.

Ocena koncowa ZALICZENIE - jest pochodng sumy wszystkich uzyskanych punktéw za wszystkie
¢wiczenia — uzyskanie min. 60% maksymalinej mozliwej liczby punktéw (13x10 = 130), tj. = 78 pkt (przy
zatozeniu, ze wszystkie ¢wiczenia odbyty sie planowo i z petng punktacja).

Student ma prawo wgladu do swej "Karty osobowe]" (u kierownika transzy) z ewidencjg zaliczonych ¢wiczen
oraz ocen czastkowych.

oo

Uzyskanie ponizej 49,9% (<64,9 pkt.) maksymalnej mozliwej liczby punktéw skutkuje brakiem zaliczenia
bez mozliwosci przystapienia do pisania wyj$ciowego kolokwium zaliczeniowego z cato$ci materiatu
teoretycznego

Uzyskanie 50 — 59,9% (65 — 77,9 pkt.) maksymalnej mozliwej liczby punktdw umozliwia uzyskanie
zaliczenia na podstawie wyjsciowego kolokwium zaliczeniowego z cato$ci materiatu teoretycznego
Uzyskanie 60,0 - 67,9% (78 — 88,3 pkt.) maksymalnej mozliwej liczby punktéw - ocena 3,0

Uzyskanie 68,0 -75,9% (88,4 — 98,7 pkt.) maksymalnej mozliwej liczby punktéw - ocena 3,5

Uzyskanie 76,0 - 83,9% (98,8 — 109,1 pkt.) maksymalnej mozliwej liczby punktéw - ocena 4,0

Uzyskanie 84,0 - 91,9% (109,2 — 119,5 pkt.) maksymalnej mozliwej liczby punktow - ocena 4,5
Uzyskanie 92,0 - 100% (119,6 — 130 pkt.) maksymalnej mozliwej liczby punktéw - ocena 5,0

. Student jest zobowigzany do wykonania wszystkich ¢wiczeh przewidywanych w ramach laboratorium.

W przeciwnym razie uzyskuje 0 punktéw z catoéci ¢wiczenia. Nieobecno$¢ nalezy usprawiedliwic
przedstawiajac zwolnienie lekarskie lub inny stosowny dokument na pierwszych zajeciach podjetych
po chorobie (nieobecnosci). Dopuszcza sie w wyjatkowych przypadkach (zdrowotnych lub losowych)
mozliwo$¢ odrobienia ¢wiczenia w terminie uzgodnionym z prowadzacym, po wcze$niejszym zaliczeniu
czesci teoretycznej u prowadzacego éwiczenie. Odrobienie zaje¢ odbywa sie na transzach innych
specjalnosci (nie ma mozliwosci wykonywania dwoch éwiczen jednoczesnie na tej samej transzy zajec).

Do ¢wiczen obowigzuje materiat z wykladu kursowego ,Podstawy chemii nieorganicznej”
oraz z nastepujacych podrecznikow:
J. D. Lee ,Zwiezta chemia nieorganiczna” wyd. lll, PWN, W-wa 1994
A. Bielanski ,Podstawy chemii nieorganiczne/” PWN, wyd. 6, W-wa 2012
F. A. Cotton, G. Wilkinson, P. L. Gaus, ,Chemia nieorganiczna - podstawy” PWN, W-wa 1995
M. Cie$lak-Golonka, J. Starosta, M. Wasielewski ,Wstep do chemii koordynacyjnej” PWN, W-wa 2010
P. Atkins, L. Jones ,Chemia og6ina. Czasteczki, materia, reakcje " PWN, wyd. 1, W-wa 2016
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PODSTAWOWE ZASADY BHP

Ogdlne zasady organizacji bezpiecznej pracy laboratoryjnej:

1.

10.
1.
12,
13.
14,
15.

16.
17.

18.

19.
20.

21.

Zabrania sie przebywania w laboratorium bez odziezy i okularébw ochronnych. Fartuch ochronny
powinien by¢ wymiarowy i zapiety na guziki.

Zabrania sie przechowywania w laboratorium zewnetrznej odziezy osobistej oraz korzystania
z telefondw komaérkowych.

Zabrania sie w laboratorium spozywania jakichkolwiek positkw i palenia tytoniu.

Nie nalezy tarasowac przej$¢ w laboratorium.

Nalezy zachowaé daleko posunieta ostroznos¢ przy korzystaniu ze zrddet pradu elektrycznego
— otoczenie zrédta pradu powinno by¢ utrzymane w stanie suchym. Nie wolno wigczaé i wylgczaé
zrédet pradu mokrymi rekoma.

Przy opuszczaniu stanowiska pracy nalezy sprawdzi¢ stan urzadzen instalacji elektrycznej, wodnej
i gazowej. Zauwazone usterki zgtosi¢ laborantowi wzglednie asystentowi prowadzacemu zajecia.
Osobe pracujgcg w laboratorium zobowigzuje sie do znajomosci umiejetnego postugiwania sie
sprzetem przeciwpozarowym i udzielania wtasciwej pomocy w nagtych wypadkach.

Nalezy dbac¢ o odpowiednie zabezpieczenia butli gazowych oraz instalacji doprowadzajacej dany gaz.
Butle gazowe mogg by¢ magazynowane wytacznie w miejscach specjalnie do tego celu
przystosowanych.

Osoba prowadzaca reakcje chemiczng ma obowigzek doktadnego zaznajomienia sie z wszelkimi
teoretycznymi mozliwosciami jej przebiegu. Nalezy przedsiewzigé wszelkie Srodki ostroznosci
na wypadek niepozadanego przebiegu procesu. Jezeli reakcja zachodzi pod cisnieniem, aparature
nalezy umieSci¢ za ochronnym ekranem. Jezeli w wyniku reakcji moga powsta¢ szkodliwe dla zdrowia
pary lub gazy, aparatura powinna znajdowa¢ sie pod dygestorium, wzglednie pod sprawnie
dziatajacym wyciggiem. Nalezy pamieta¢ o obowigzku neutralizacji szkodliwych par i gazéw. Ponadto
nalezy zapozna¢ sie  z toksyczno$cig substancji wystepujacych w procesie i sposobach
zabezpieczenia przed ich dziataniem.

Substancje state i ptyny powinny by¢ przechowywane we wiasciwych naczyniach (szczelne korki
i wtasciwe oznakowanie na kazdym naczyniu).

Wymaga sie przestrzegania tadu i czysto$ci na stanowisku pracy.

Nie wolno pozostawia¢ rozlanych, wzglednie rozsypanych substancji chemicznych.

Do prac eksperymentalnych wymagajacych wysokiej temperatury lub podwyzszonego ci$nienia nalezy
bezwzglednie uzywaé grubosciennych, okragtodennych kolb.

Do ogrzewania substancji nie wolno uzywa¢ naczyn o niejednakowej grubo$ci Scian, naczyn
ze szkla lanego oraz naczyn posiadajacych ztamania i kanty.

W miare mozliwosci nalezy unika¢ stosowania stezonych kwasow i alkaliow, a jezeli zachodzi
koniecznos¢ ich uzywania nalezy bezwzglednie stosowac okulary i rekawiczki ochronne.

Pipetowanie roztworéw substancji chemicznych wykonywac¢ z uzyciem specjalnych pompek.
Pobieranie gazéw z butli moze odbywac sie wytacznie w obecnosci prowadzacego dane ¢wiczenie, za
pomoca przewodu przystosowanego do danego gazu.

Nalezy zapozna¢ sie z lokalizacjg wyjs¢ przeciwpozarowych, gasnic, kacika pierwszej pomocy,
w ktdrym znajduje sie: apteczka, spis telefonow alarmowych, instrukcja udzielania pierwszej pomocy,
specjalistyczna aparatura do ptukania oczu oraz podstawowe substancie chemiczne stuzace do
neutralizacji rozlanych lub rozsypanych niebezpiecznych zwigzkéw chemicznych.

Nalezy stosowac¢ sie do polecen osob prowadzacych zajecia i laborantéw.

Materiaty odpadkowe nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego i odpowiednio oznaczonych
pojemnikach.

Nalezy sygnalizowa¢ kazda niebezpieczng sytuacje i zdarzenie.
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POSTEPOWANIE W WYPADKU ZAISTNIENIA NIEBEZPIECZENSTWA

W trakcie pracy laboratoryjnej mozemy spotka¢é sie z naglymi i nieprzewidzianymi zdarzeniami
np. pozar, porazenie pradem czy bezposredni kontakt z substancjami chemicznymi, ktére moga okazac sie
dla nas niebezpieczne. W takich sytuacjach nalezy natychmiast powiadomi¢ osobe prowadzacq zajecia
lub laboranta, zachowaC spokdj, rozsadek i petng gotowo$C do niesienia pomocy poszkodowanemu
oraz dziatan ratunkowych. Nalezy takze zabezpieczy¢ miejsce zdarzenia, a w grozniejszych wypadkach
konieczne jest wezwanie pomocy lekarskiej.

Pozary

- instalacji elektrycznej: odtaczy¢ Zzrédto pradu elektrycznego; przy gaszeniu nie wolno uzywaé wody,
gasnic pianowych i hydronetek; nalezy stosowa¢ gasnice $niegowe

odziezy np. fartucha laboratoryjnego nie mozna szybko zdja¢ ofiare wypadku nalezy potozy¢ na podiodze
i zdusi¢ ptomien kocem przeciwpozarowym lub kawatkiem grubej tkaniny i postepowac jak przy oparzeniach
- ptonace odczynniki: wylaczy¢ znajdujace sie w sasiedztwie palniki gazowe oraz zrédta pradu; usungé
poszkodowanych w bezpieczne miejsce i przystapi¢ do gaszenia ognia. Maty ptomief np. ptongcy ciecz
w zlewce mozna ugasi¢ przykrywajac naczynie wilgotnym recznikiem, $cierkg czy wieksza zlewka odcinajac
doptyw powietrza. Przy gaszeniu pozaru wode nalezy uzywac tylko w razie zapalenia si¢ cieczy mieszajacej
sie z wodg (np. alkohol, aceton, pirydyna itd.). W innych przypadkach nalezy uzywac¢ koca gasniczego,
piasku czy odpowiednich gasnic np. $niegowych. W przypadku zapalenia sie siarkowodoru nalezy uzywaé
nastepujace srodki gasnicze: dwutlenek wegla, woda, proszki gasnicze. Jako srodek neutralizujgcy mozna
stosowa¢ chlorek zelaza(lll), mieszanine siarczanu(VI) zelaza(lll) z wapnem, ktorg dodaje sie takze
do $ciekdw zawierajacych siarkowodér. Mozna rowniez uzywag roztwory silnie alkaliczne.

Skaleczenia

- skaleczenia powierzchowne: rany nie dotyka¢ palcami, sprawdzi¢ czy w ranie nie ma widocznych
kawatkow szkfa lub innych przedmiotéw, przemyc¢ rane $rodkiem odkazajacym (np. octanisept lub 3% woda
utleniona) i zatozy¢ suchy jatowy opatrunek (apteczka znajduje sie u laboranta) nie ktas¢ bezposrednio
na rane waty, ligniny.

- skaleczenia gtebokie: nalezy unie$¢ zraniong cze$¢ ciata do géry, zatamowaé krwawienie przez
zewnetrzny ucisk, natozy¢ na rane opatrunek; nie wolno uciska¢ naczyn krwiono$nych i stosowa¢ opasek
uciskowych; nie usuwac z rany skrzepdw krwi ani ciat obcych; skierowaé chorego do szpitala petnigcego
dyzur.

Urazy oczu

W razie prysnigcia do oka kwaséw, tugow itp.: - rozdzieli¢ kciukiem i palcem wskazujacym powieki -
przeptuka¢ oko duzg iloScig czystej, letniej wody (strumien wody w kierunku od nosa do skroni)
- natozy¢ opatrunek ochronny - natychmiast skierowaé chorego do lekarza okulisty.

W razie zranienia gatki ocznej odtamkami szkia: - zatozy¢ na oko wyjatowiony opatrunek osobisty -
natychmiast skierowa¢ chorego do lekarza okulisty. Uwaga: gdy ciato obce tkwi w gatce ocznej nie wolno go
usuwac. Jezeli natomiast obce ciato w oku tkwi pod powiekg gérng lub dolng mozna je przed zatozeniem
opatrunku ostroznie wyja¢ brzezkiem zwilzonej czystej chustki lub zwilzonym wacikiem.
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Oparzenia i zatrucia

- termiczne: miejsca oparzenia nalezy natychmiast ochtodzi¢ w strumieniu zimnej wody co najmniej przez
10-15 minut. Po schtodzeniu usung¢ z oparzonego miejsca wszystkie uciskajace przedmioty (pierscionki,
zegarki, paski, buty itp.) oparzenia zakry¢é sterylnym opatrunkiem i lekko zabandazowag; nie stosowaé
opatrunkéw samoprzylepnych, masci i nie przektuwac pecherzy. Skierowa¢ chorego do lekarza.

- pradem elektrycznym: nalezy niezwtocznie odtaczy¢ doptyw pradu i odciggna osobe porazong od zrodta
porazenia; jezeli jest to konieczne trzeba zastosowaé sztuczne oddychanie; poszkodowanego powinno sie
okry¢ kocem, zapewni¢ spokéj i wezwac lekarza.

- zwigzkami chemicznymi: wiele zwigzkow stosowanych w laboratorium chemii nieorganicznej
ma wiasciwosci trujgce. Chemik powinien zatem doktadaé wszelkich staran, aby zabezpieczyé sie przed
mozliwoscig zatruwania i starannie unika¢ wdychania wszystkich par i pytow oraz kontaktu cieczy
i substanciji statych ze skérg. Przy oparzeniu substancjami zracymi miejsca oblane nalezy niezwlocznie
obficie sptuka¢ strumieniem wody. Nastepnie zatozyC opatrunek i skierowa¢ chorego do lekarza. Przy
zatruciach substancjami powodujgcymi objawy z tzw. okresem utajonym (siarczan dimetylu, anilina,
nitrobenzen, itp.) nie wolno dopusci¢ do zadnego wysitku fizycznego chorego, nawet jezeli pozornie czuje
sie dobrze.

ZASADY POSTEPOWANIA W PRZYPADKU ZATRUCIA LUGAMI, KWASAMI
| INNYMI SUBSTANCJAMI SILNIE TOKSYCZNYMI

Lugi: NaOH, KOH, Ca(OH)z, NH3*H.0
Dziatajg silnie draznigco na btony Sluzowe drog oddechowych, oczu i na skore.

W przypadku zatru¢ doustnych natychmiast podawa¢ rozciericzony roztwér CH3COOH (100 g octu na 1 L
wody), rozcienczony sok z cytryny lub rozpuszczony w wodzie kwasek cytrynowy, 3% kwas borny. Mozna
podawa¢ mleko. Nie podawaé $rodkéw zobojetniajacych i nie prowokowaé wymiotdw. Skierowaé
poszkodowanego do lekarza.

W przypadku oblania zdja¢ odziez, skére zmy¢ obficie woda i zatozy¢ jatowy opatrunek. Miejsc oparzonych
nie nalezy pokrywa¢ zadnymi ttuszczami. Jezeli oparzeniu ulegto oko, nalezy przemywaé obficie wodq
az do czasu przekazania poszkodowanego pod opieke lekarza.

Rozlany tug lub amoniak zmywa¢ duzg ilo$cig wody. Przy rozpuszczaniu statego wodorotlenku najpierw
napetni¢ naczynie woda, uruchomi¢ mieszadio i dopiero wtedy dozowaé matymi porcjami odpowiednio
rozdrobniony wodorotlenek.

Kwasy: HNO3, HCI, H2S0s, HF, stez. CH3COOH, HCOOH, (COOH),
Dziataja silnie parzaco, zraco i draznigco na skére, przewod pokarmowy, drogi oddechowe, oczy.

W przypadku zatrucia przez przewdd pokarmowy kwasem azotowym nalezy natychmiast podac do picia
duzg ilos¢ cieptej wody lub mleko, roztwér biatka z jajek w wodzie, papke z maki, gestg zawiesine wegla
aktywnego lub tlenku magnezu w wodzie. Nie wolno podawac roztworu sody oczyszczonej. Nie nalezy
prowokowac¢ wymiotow.

W przypadku zatrué¢ inhalacyjnych kwasami usung¢ chorego ze strefy zagrozenia, chroni¢ przed utratg
ciepta, zapewni¢ spokdj oraz doptyw $wiezego powietrza. Nie stosowaé sztucznego oddychania. Kazdy
wysitek fizyczny moze spowodowaé obrzek pluc. W razie potrzeby podawaé tlen do oddychania.
Natychmiast wezwac¢ lekarza.
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W przypadku oblania kwasami zdjac polang odziez, a skore przemywaé wodg przez co najmniej 15 minut.
W przypadku dostania sie kwasu do oka, gatke oczng obficie przeptukiwa¢ woda. Nie wolno stosowac
Srodkow neutralizujgcych. Wezwac lekarza.

W przypadku rozlania kwasu zmy¢ go jak najszybciej duzg iloScig wody.

Uwaga: przy rozcieniczaniu nalezy kwas wlewac do wody — nigdy odwrotnie! Wszelkie prace ze stezonymi
kwasami nalezy wykonywac w odziezy i okularach ochronnych oraz rekawiczkach.

Chlorowce: Cly, Br, |2

Wdychanie wysokich stezeh prowadzi do $mierci w ciggu 30 — 60 minut (Cl, — 0,1 — 0,15 mg/L"). Silne
stezenia dziatajg draznigco na biony Sluzowe, wywotujg silne bole oczu, tzawienie, silny suchy kaszel
napadowy, zapalenie skory itp. Poszkodowanego nalezy wynies¢ z miejsca zagrozenia (ratujacy musi by¢
w masce!), chroni¢ przed utratg ciepta, zapewni¢ catkowity spokoj i bezruch — wysitek moze spowodowaé
obrzek ptuc. Podac tlen bez dodatku CO> (z chlorem CO; tworzy fosgen) — wezwac¢ szybko lekarza.

Gazy Toksyczne: CO, NO., SO;

CO - gaz duszacy, faczy sie z hemoglobing w wyniku czego powstaje karboksyhemoglobina. W rezultacie
zablokowania hemoglobiny nastepuje gtdd tlenowy organizmu i w krancowym przypadku $mieré.
Poszkodowanego usuna¢ ze szkodliwej atmosfery, podawa¢ do oddychania tlen z 5-7% dodatkiem CO;
oraz $rodki pobudzajace (kardiamid, kofeing). Chroni¢ przed utratg ciepta, zapewni¢ absolutny spokd
i bezruch. Chorego przekazaé do szpitala.

NO, - dziata draznigco i duszaco, oddziatuje bezposrednio na ukiad sercowo-naczyniowy i nerwowy.
Niespodziewane zachty$niecie powietrzem o wysokim stezeniu tlenkéw azotu moze wywotaé $mieré
wskutek zatrzymania oddechu. Poszkodowanego usunaé ze skazonej atmosfery — zapewniC spokoj
i bezruch, podawac przez dtuzszy czas tlen, zapewni¢ pomoc lekarska.

SO, — drazni przede wszystkim gérne, a przy silniejszym stezeniu takze i gtebokie partie drég oddechowych.
Ulegajac rozpuszczeniu w wydzielinie bton $luzowych tworzy H,SO., ktéry dziata draznigco na btony
Sluzowe. Przy stezeniu 1,4 - 1,7 mg/L, $mier¢ wystepuje w ciggu 30-60 min w trakcie kontaktu
bezposredniego lub wskutek proceséw nastepczych. Przy podraznieniu przeptukac nos, usta i gardto 0,5%
roztworem kwasnego weglanu sodu. Oczy ptukac czystgq woda. Przy ciezszych zatruciach usunaé¢ chorego
Z zanieczyszczonej atmosfery, zapewni¢ spokoj, chroni¢ przed utratg ciepta, podawac tlen do oddychania,
zapewnic opieke lekarska.

Rtec i jej zwigzki

Sg silnymi truciznami komérkowymi. Toksyczno$¢ zalezy od rozpuszczalno$ci. Rte¢ metaliczna doustnie
jest mato szkodliwa. Najgrozniejsze sq zatrucia parami rteci, a przede wszystkim jej alkilowe pochodne
(szczegdlnie MeHg"). Rte¢ i jej zwiazki atakujg przede wszystkim narzady wydzielania wewnetrznego (przy
oparach rteci- ptuca), serce i uktad nerwowy (w ktdrym ulegajg czesciowej akumulacji, min. w mézgu).
Dla nieorganicznych zwigzkow rteci jak i jej alkilowych pochodnych LDsy wynosi 10 — 20mg/kg. Ostre
zatrucia parami rteci nalezg do wyjatkéw. W przypadku zatru¢ przewleklych — konieczna opieka lekarska.

Usuwanie rozlanej rteci Rte¢ nalezy starannie zebra¢ a pozostatos¢ posypaC aktywnym weglem
jodowanym, sproszkowang siarkg badz pytlem cynkowym. Oczyszczanie na mokro: zmyé roztworem wapna
chlorowanego, a po dwéch dniach roztworem siarczku sodowego. Pomieszczenie zamkng¢ na okoto 6-8 dni

T W. Senczuk , Toksykologia wspdfczesna” wyd. |, PZWL, W-wa 2012 (dodruk 2017)
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i utrzymywac w nich mozliwie wysoka temperature (opary rteci). Po tym czasie wykonywac kontrolne analizy
na zawarto$¢ par rteci w powietrzu oraz bardzo doktadnie wywietrzy¢ pomieszczenie.

TELEFONY ALARMOWE:
Numer alarmowy - 112
Pogotowie ratunkowe — 999
Straz pozarna — 998
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PIKTOGRAMY OKRESLAJACE RODZAJ ZAGROZENIA

Zagrozenia fizykochemiczne

Zagrozenia dla zdrowia

o Zwigzki wybuchowe lub samo
reaktywne

&

o Toksyczno$¢ ostra
(droga pokarmowa,
po naniesieniu na skore,
po narazeniu inhalacyjnym)

o Latwopalne gazy, aerozole,
substancije ciekle i state,

o Substancje i mieszaniny samo
reaktywne,

Substancje ciekle i stale
piroforyczne,

Substancije i mieszaniny
samonagrzewajace sie,

o Substancje i mieszaniny, ktére
w kontakcie z wodg wydzielajq
gazy tatwopalne,

o Nadtlenki organiczne

o Dziatanie zrace na skére,
o Powazne uszkodzenie oczu

e Utleniajace gazy, substancje
state i ciekle

® &

SR

o Toksyczno$¢ ostra (droga
pokarmowa, po naniesieniu na
skére, po narazeniu
inhalacyjnym),

o Dziatanie draznigce na skére
i oczy,

o Dziatanie uczulajgce na skore,

o Dziatanie draznigce na drogi
oddechowe,

e Skutek narkotyczny

o Gazy pod ci$nieniem:

— Gazy sprezone

—  Gazy skroplone

—  Gazy skroplone schtodzone
Gazy rozpuszczone

Koo

o Dziatanie uczulajgce na drogi
oddechowe,

o Dziatanie szkodliwe
i mutagenne na komarki
rozrodcze,

o Rakotworczose,

» Dziatanie toksyczne

¢ Substancje korodujace metale

& &

Zagrozenia dla srodowiska

&

o Niebezpieczne dla srodowiska w
szczegdblnosci stwarzajace
zagrozenie dla Srodowiska
wodnego

o Stwarzajgce zagrozenie dla
warstwy 0zonowej

Do kazdego ¢wiczenia nalezy bezwzglednie stosowac rekawiczki, okulary oraz odziez ochrona.

Materiaty dotyczace BHP opracowata:
dr Magdalena Jankowska - Wajda
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SPIS STOSOWANYCH SKROTOW

Ac - grupa acetylowa, -C(O)CHs
acac — acetyloacetonian

AcOH - kwas octowy

ala - alanina

bpy — bipirydyna

C,— stezenie procentowe roztworu
dmu - N,N’-dimetylomocznik

Et — grupa etylowa, -C,Hs

M - stezenie molowe roztworu
Me - grupa metylowa, -CHs;

N - stezenie normalne roztworu
nb — 1-norbornyl

Ph — grupa fenylowa, -CeHs

pyr — pirydyna

tpy — terpirydyna

trenMeg — tris(2-dimetyloamino)etylo)amina
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BLoK |

ZWIAZKI PIERWIASTKOW BLOKU S i p
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Cwiczenie |1 - Berylowce I

CWICZENIE |1

GRUPA 2 — BERYLOWCE.
ZWIAZKI MAGNEZU, WAPNIA ORAZ BARU

WPROWADZENIE

Berylowce zwane réwniez pierwiastkami ziem alkalicznych naleza do drugiej grupy uktadu okresowego
i obejmujg nastepujace pierwiastki: beryl, magnez, wapn, stront, bar oraz rad, ktére w stanie podstawowym
posiadajg konfiguracje elektrondw walencyjnych ns2. Berylowce nalezg do reaktywnych pierwiastkéw,
a ich zwigzki sq dwuwartoSciowe oraz zazwyczaj bezbarwne. Podobienstwa wiasciwosci pomiedzy
pierwiastkami tej grupy s bardzo wyrazne, jednakze beryl ze wzgledu na mate rozmiary oraz najwyzszg
elektroujemnos¢ znaczaco odbiega od pozostatych pierwiastkéw drugiej grupy uktadu okresowego,
co przejawia sie chociazby tendencjg do tworzenia wigzan o charakterze kowalencyjnym w bezwodnych
zwigzkach, a nie jonowym jak to ma miejsce w przypadku pozostatych pierwiastkow ziem alkaicznych.
Rozpowszechnienie pierwiastkow ziem alkalicznych w przyrodzie jest bardzo zréznicowane. Beryl wystepuje
w skorupie ziemskiej w niewielkich iloSciach, gtownie w mineratach krzemianowych oraz
glinokrzemianowych: beryl (BesAlo[SisO1s]) oraz fenakit Be;SiOs. Wapnri i magnez nalezg do pierwiastkow
0 bardzo duzym rozpowszechnieniu w przyrodzie. Wystepujg one w postaci takich mineratow jak: magnezyt
(MgCOQs), dolomit (CaCO3MgCOs), kizeryt (MgSO4eH20), czy tez karnalit KClsMgCl»*6H.0. Oba metale
wystepujq takze w wodach mineralnych natomiast zawarto$¢ soli magnezu w morzach i oceanach osiaga
warto$¢ nawet 0,5%. Stront oraz bar nalezg do pierwiastkéw o matym rozpowszechnieniu w przyrodzie.
Znalez¢ je mozna w postaci tatwo dostepnych mineratéw: celestyn (SrSQOs), baryt (BaSOs), stroncjanit
(SrC0Os3) oraz witeryt (BaCOs). Rad wystepuje w skorupie ziemskiej w znikomych ilosciach gtdwnie
w mineratach uranowych takich jak blenda smolista.

Najwiekszg odpornos¢ chemiczng sposrod wszystkich metali ziem alkalicznych wykazuje beryl. Nie reaguje
on z wodgq w temperaturze pokojowej ani po podgrzaniu, na powietrzu pokrywa sie cienka, ochronng
warstwg tlenku. Magnez reaguje z wodg dopiero, jednakze po ogrzaniu tworzac Mg(OH), z wydzieleniem
wodoru, natomiast w kontakcie z tlenem atmosferycznym pokrywa sie warstwa tlenku. Pozostate berylowce
reagujg z woda i tlenem juz w temperaturze pokojowej, dlatego przechowywane sg one zazwyczaj pod
warstwg nafty.

Ze wzrostem promienia jonowego berylowcow wzrasta tendencja do tworzenia nadtlenkéw. Beryl nie tworzy
nadtlenku, nadtlenki wapnia i magnezu powstajg w wyniku reakcji utleniania wodorotlenkdw nadtienkiem
wodoru. Stront i bar tworzg nadtlenki takze w trakcie spalania w powietrzu.

M(OH), + H,0, MO, + 2H,0 (M = Mg, Ca)

M+ O, MO, (M = Sr, Ba)

Sposrod nadtlenkdéw 2 grupy najwieksze znaczenie odgrywa nadtlenek baru, ktérego dawniej uzywano
do otrzymywania tlenu na drodze termicznego rozktadu (powyzej 1000 K) oraz nadtlenku wodoru w reakc;i
Z kwasami.

Wszystkie berylowce fatwo reagujg z kwasami, tworzac odpowiednig s6l z wydzieleniem wodoru. Pamigta¢
nalezy, ze beryl ulega pasywacji w obecnosci kwasu azotowego(V) a magnez ulega pasywacji w obecnosci
kwasu fluorowodorowego. Metaliczny beryl oraz wodorotlenek ma wiasciwosci amfoteryczne,
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tzn. roztwarzajq sie w stezonych roztworach mocnych zasadach natomiast pozostate pierwiastki tej grupy
sg chemicznie odporne na dziatanie zasad.

Sposrod  pierwiastkow grupy 2 tylko beryl wykazuje duzg tendencie do tworzenia zwigzkow
koordynacyjnych, co jest zwigzane z matym rozmiarem jonu Be?* i fatwoscig przyjmowania par
elektronowych ligandéw. Wigzanie koordynacyjne (donorowo-akceptorowe) powstaje z udziatem pustych
orbitali 2s i 2p, ktére ulegajg hybrydyzacji sp®. Brak orbitali d w powloce walencyjnej berylu wyjasnia
dlaczego atom ten nie przyjmuje liczb koordynacyjnych wyzszych niz 4. Sole berylu ulegajg hydrolizie
tworzac tetraedryczne jony kompleksowe [Be(H20)s%. Znane sq trwate sole o charakterze jonowym,
np. [Be(H20)4]SOs4, [Be(H20)4)(NOs)2, [Be(H20)4]Cl2, natomiast fluorek berylu tatwo koordynuje dwa jony
fluorkowe tworzac [BeF4%.

Be A Be A

2s 2p 2s 2p

Be2* Be’ ? T

eeeo [N by belhy e [Ny

hybrydyzacja sp®

e hy) (B H I

2s
N\ J
Y

hybrydyzacja sp®

Znanych jest takze wiele trwatych zwigzkdw chelatowych berylu. Przyktadowo odparowujac wodorotlenek
berylu z kwasem octowym tworzy si¢ zasadowy octan berylu BesO(CHsCOOQ)s. Otrzymano takze kompleksy
z takimi ligandami jak szczawianowy, pirokatecholoowy czy tez acetyloacetonianowy. We wszystkich
wymienionych kompleksach jon berylu jest tetraedrycznie otoczony przez atomy donorowe pochodzace od
ligandéw. Toksyczno$¢ zwigzkéw berylu mozna z duzym prawdopodobieristwem powigzaé z tatwoscig
tworzenia rozpuszczalnych zwigzkéw kompleksowych. Pozostate berylowce w zwigzkach kompleksowych
przyjmowa¢ mogq takze wyzsze liczby koordynacyjne (zazwyczaj 6, 8 oraz 12). Liczba znanych zwigzkow
donorowo-akceptorowych magnezu i pozostatych pierwiastkow 2 grupy jest nieliczna. Najwazniejszym
zwigzkiem kompleksowym magnezu jest chlorofil, zielony barwnik lisci, w ktérym jon magnezu znajduje sie
w $rodku ptaskiego uktadu pierscieniowego zwanego porfiryng. Wapn, stront oraz bar tworzg tylko
kompleksy z ligandami, takimi jak acetyloaceton lub kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), ktorego
czasteczka zawiera cztery donorowe atomy tlenu i dwa donorowe atomy azotu.
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| | R7 RZ

R
_C__N Re 3

/C~0H R, Ry
EDTA CHLOROFIL

Sposrod berylowcow magnez tworzy wazng grupe zwigzkéw metaloorganicznych - odczynniki Grignarda.
Jest to grupa zwigzkdw powszechnie wykorzystywana w syntezie organicznej np. do otrzymywania alkoholi
z ketondw oraz aldehydéw. Otrzymuje sie je na drodze reakcji magnezu z halogenkiem (Cl, Br lub I)
alkilowym lub arylowym w bezwodnym rozpuszczalniku organicznym, np. w eterze dietylowym
lub tetrahydrofuranie.

Mg + RX

RMgX (R = alkil, aryl; X = Cl, Br, I)

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

Ogdlne wiasciwosci metali 2 grupy uktadu okresowego
Odmienne wtadciwosci berylu i jego zwigzkow
Najwazniejsze zwigzki berylowcdw i ich zastosowanie
Wystepowanie w przyrodzie berylowcow

Zwigzki kompleksowe berylowcow

Zwigzki metaloorganicze metali 2 grupy ukfadu okresowego

o wh =

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka weglanu magnezu MgCO;

2,5 g krystalicznego siarczanu(VIl) magnezu rozpusci¢ w 20 mL wody i ogrzac. W drugiej zlewce
przygotowac¢ roztwor 2,2 g krystalicznego weglanu sodowego w 20 mL wody i réwniez ogrzewac. Zlewke
z gorgcym siarczanem(VI) magnezu umiesci¢ na mieszadle magnetycznym i powoli mieszajac doda¢ goracy
roztwor weglanu sodu. Otrzymang mieszanine ogrzewac przez 20 min. Wytracony osad odsaczy¢ na lejku
Biichnera i przemywa¢ doktadnie woda. Preparat wysuszyé w suszarce w temperaturze 70°C. Obliczy¢
wydajno$¢ reakgji.

ZADANIE 2. Preparatyka octanu wapnia Ca(CH;C00)2*nH.0

W zlewce o pojemnosci 250 mL przygotowa¢ 100 mL 10% wodnego roztworu kwasu octowego. Roztwér
ogrza¢ do temperatury 60°C i stopniowo doda¢ CaCOs (obliczy¢é niezbedng ilos€) do momentu ustania
wydzielania sie CO,. Mieszaning ogrzewac przez 10 min na tazni wodnej, po uptywie tego czasu przesaczy¢
bez chtodzenia (na goraco) na lejku Blichnera. Osad na lejku przemy¢ kilkoma porcjami alkoholu etylowego
lub acetonu. Powstate ciato state suszy¢ na powietrzu, obliczy¢ wydajno$¢ otrzymanego produktu
w przeliczeniu na [Ca(CH3COO),] oraz przyblizong ilo$¢ czasteczek wody w 1 molu uzyskanej, uwodnionej
postaci zwigzku (Ca(CH3COQ)z*nH-0).
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ZADANIE 3. Preparatyka siarczanu baru BaSO,

W zlewce o pojemnosci 250 mL rozpuscic¢ 2,2 g BaCl2*2H,0 w 10 mL wody destylowanej. Nastepnie powoli
dodaé roztworu 0,9 mL stezonego H.SO4s w 5 mL wody. Po wypadnieciu osadu sprawdzi¢, czy stracenie jest
catkowite (dodajac kilka kropli rozcienczonego HySOs), a nastepnie metny roztwér saczy sie na lejku
Biichnera. Uzyskany osad przemywa sie 3-4 razy wodg destylowang. Otrzymany produkt suszy¢ w
temperaturze 50-70°C. Obliczy¢ wydajno$¢ reakji.

ZADANIE 4. Preparatyka nadtlenku baru BaO,

Do roztworu 4 g BaCl,»2H,0 w 10 mL wody destylowanej doda¢ mieszajac 10 mL 30% roztworu H,O,,
a nastepnie 8 mL roztworu NHz*H20O (d = 0,91 g/cm?, C, = 24%). Osad przemywa¢ 2-3 razy zimng wodg
przez dekantacje, odsaczy¢ i przemywa¢ na saczku. Preparat suszy¢ w porcelanowej parownicy
w temperaturze 50-70°C, a gdy stanie sie sypka masg — w temperaturze 75-80°C. Obliczy¢ wydajno$é
reakcji.

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek chemiczny Piktogramy

1 Weglan sodu (dekahydrat)
" | (NaxCO3*10H.0)

, | Kwas octowy
| (CHsCOOH))

3 Weglan wapnia (bezwodny)
" | (CaC0s)

Chlorek Baru
4| (BaCl)

5 Kwas siarkowy(VI)
" | (H2SOq)

6 Nadtlenek baru
' (8302)

7 Woda amoniakalna
' (NHS'H20)

8 Nadtlenek wodoru @
" | (H09)

Cwiczenie opracowat:
Prof. UAM dr hab. Grzegorz Hreczycho
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CWICZENIE |2

GRUPA 13 — BOROWCE.
ZWIAZKI BORU

WPROWADZENIE

Bor w naturze nie wystepuje w stanie wolnym, lecz w postaci mineratow, w ktorych zwigzany jest gtownie
z tlenem. Dwa najbardziej rozpowszechnione zrédta boru to boraks rodzimy Na;BsO7¢10H.O i kernit
Na;B4O7+4H,0 oraz tinkalkonit Na;B:;O7*5H,0, ale to boraks jest obecnie gtownym reagentem do
przemystowego otrzymywania boru. Pierwszym krokiem do pozyskania pierwiastkowego boru z boraksu jest
jego przemiana do kwasu borowego, ktéry nastepnie w trakcie ogrzewania przechodzi w tritlenek boru.

Na,B,0; * 10H,0 +H,SO, —> 4 HyBO; + Na,SO, + 5H,0

2 H3BOg —— 8203 +3 HQO

Struktury mineratéw oksoboranowych sg skomplikowane. Aniony oksoboranowe sktadajg sie zazwyczaj
z plaskich trojkatnych grup [BOs], potaczonych ze sobg poprzez atomy tlenu podobnie jak grupy [SiO4]
w krzemianach i grupy [POs w skondensowanych fosforanach. W duzych anionach oksoboranowych
charakterystyczne jest wystepowanie obok tréjkatnych grup [BOs] takze tetraedrycznych struktur [BO4]
w duzych anionach oksoboranowych. W przypadku boraksu, najczesciej podawany wzoér NayBsO7+4H,0 jest
tylko wzorem odzwierciedlajagcym sktad stechiometryczny, nie uwzgledniajagcym w zaden sposob jego
struktury. W rzeczywisto$ci w boraksie wystepujg aniony o sktadzie [B4Os(OH)4> zawierajace w swojej
strukturze dwa atomy boru o liczbie koordynacyjnej 4 i dwa o liczbie koordynacyjne;j 3.

_ _ 2.
OH
/
HO /O—B\
AP
O\ O—/ ~
B—G OH
/

Znane sg dwa kwasy borowe: kwas trioksoborowy (ortoborowy) — H3BOs, ktérego bezwodnikiem jest
tritlenek boru oraz kwas dioksoborowy (metaborowy) — HBO; otrzymywany w reakcji odwodnienia kwasu
trioksoborowego.

HSBO3 E—— H802 + Hzo

Kwas trioksoborowy jest bardzo stabym, jednoprotonowym kwasem, ktory w wodnych roztworach wykazuje
wiasciwosci kwasu Lewisa. Nie dziata jako typowy donor protonéw, lecz jako akceptor aniondw
wodorotlenowych. Ponadto kwasowo$¢ wodnych roztworéw kwasu trioksoborowego bywa roznie
interpretowana. Badania silnie alkalicznych roztworéw H3;BOs wykazaly obecnos¢ jonéw B(OH)s
co prowadzi do wniosku, ze ich kwasowos$¢ pochodzi wytacznie z autodysocjacji wody. Czasteczki HsBO3 sg
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plaskie. Kwas trioksoborowy jest bezbarwng substancjq statg o postaci heksagonalnych, prze$wiecajacych
tusek, dos¢ Sliskich w dotyku. Wiasciwosci te wynikajg z budowy krystalicznej — HsBOs, podobnie jak grafit,
tworzy sie¢ warstwowa, w ktorej czasteczki kwasu potgczone sg ze sobg wigzaniami wodorowymi.

O-----I—0

|
T

g~ H. H g

W obecnosci $rodkow odciggajacych wode kwas trioksoborowy tworzy z alkoholami estry. Z alkoholem
metylowym daje ester metylowy:

H3BO3 + 3 CH;0H —= B(OCHj3); + 3 Ho,0

Borany sg zwigzkami bardzo interesujgcymi, nie zawierajg bowiem dostatecznej liczby elektronéw,
by utworzy¢ oczekiwang liczbe wigzan kowalencyjnych; sg to wiec zwigzki z deficytem elektronéw. Diboran
zawiera np. dwanascie elektrondw walencyjnych; po trzy pochodza od dwéch atomdw boru, szes¢ od
szesciu atomow wodoru.

H
H/////,l /,/ H \ /
> 4 8 ., B,
H H 7H

B H B

Zhybrydyzowany orbital sp® kazdego atomu boru przenika si¢ z orbitalem 7s atomu wodoru, tworzac
zdelokalizowany orbital molekularny obejmujacy wszystkie trzy jadra, zawierajacy jedng pare elektronowq
i stanowigcy jeden z mostkdw. Jest to wigzanie 2-elektronowe - trojcentrowe.

Deficyt elektrondw wystepuje réwniez w czasteczkach tréjhalogenkow boru. W wyniku hybrydyzacji jednego
orbitalu s i dwdch orbitali p, uczestniczacych w wigzaniu, powstaje trojkatna czasteczka ptaska. Pusty orbital
2p atomu boru nieuczestniczacy w hybrydyzacii, jest prostopadty do ptaszczyzny tréjkata i moze przyjaé
pare elektronowq zapetnionego orbitalu p dowolnego z trzech atoméw fluoru tworzac koordynacyjne
wigzanie . W wyniku tego atom boru uzyskuje oktet elektronowy (a). Ponadto halogenki boru wykazujg
zdolno$¢ do tworzenia zwigzkdw addycyjnych z czasteczkami zawierajgcymi wolne pary elektronowe, na
przyktad z aminami, kompensujac w ten sposob deficyt elektronowy (b).

F—B - F— <—> F—B_ /B<—:NH3
\‘\ F ::
F F F F
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ZASTOSOWANIE

Zwigzki boru ze wzgledu na swoje wiasciwosci majg wiele zastosowan, takze przemystowych. Tlenki boru
czy boraks nadal wykorzystywane w przemys$le szklanym m.in. do produkcji szkta borokrzemowego, ktore
charakteryzuje sie wysokg odporno$cig chemiczng i duzg odpornoscig na zmiany temperatury pracy.
Zwigzki boru wykazujg takze witasciwosci antyseptyczne, m.in. kwas trioksoborowy uzywany jest w
dermatologii i kosmetyce, jako insektycyd czy w produkcji szkta.

Peroksoborany (nadtlenooksoborany) i peroksohydraty oksoboranéw

To dwie grupy zwigzkéw, czesto mylonych. Podobna nazwa moze by¢ mylaca, s3 to jednak dwie, odrebne
grupy zwigzkow.

Peroksoborany (nadtlenooksoborany) - to grupa zwigzkéw, 2-
w ktorych strukturze wystepuje mostek nadtlenkowy O2% pomiedzy HO_ O—-O_ OH
dwoma atomami boru. Z tego wzgledu, w podwyzszonej temperaturze, ,B\ ,B\

w wodzie rozktada sie¢ z wydzieleniem tlenu, co nadaje mu wiaciwosci HO 0-O OH

utleniajgce  (wykorzystywane m.n. w  $rodkach  pioracych).

Nadtlenooksoboran sodu NaBOs*nH,O moze krystalizowa¢ w postaci trzech typdw hydratéw (n = 1, 3, 4).
Najwazniejsze przemystowe znaczenie majq monohydrat: NaBOssH,O i NaBOs4H,O (przemystowo
otrzymywane na drodze elektrolitycznego utleniania boraksu). Mimo prostego wzoru sumarycznego,
powyzsze hydraty nie sg zbudowane z prostych jonéw [BOs]. Podstawowg jednostke strukturaing tego
zwigzku stanowi cykliczny anion (rys. powyzej). Dlatego tez wtasciwy wzor sumaryczny, ktory sugeruje
obecno$¢ mostku nadtlenkowego i 2 jednostek boru powinien mie¢ posta¢: Naz[B2(O2)(OH)s]*6H20.2
Nadtlenooksoborany sg stosowane w lecznictwie i kosmetyce (w preparatach do rozjasniania wioséw,
pastach do wybielania zebow) jako antyseptyk, czy jako dodatek do proszkéw do prania, a takze w
nawozach sztucznych i herbicydach.

Peroksohydraty oksoboranéw — to grupa zwigzkéw, ktéra w swojej strukturze zawierajg wbhudowane
czasteczki krystalizacyjnej formy czasteczki H202, czyli np. NaBO2*H;0203H-0 a takze NayBsO7°H20429H:0.
A spos6b ich syntezy jest inny niz dla peroksoborandw.

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Rdznice pomiedzy borem i glinowcami. Podobienstwa pomiedzy borem i krzemem
2. Tlenowe zwigzki boru. Kwasy oksoborowe i ich pochodne

3. Borany, poliborany, karboborany - struktury i wtasciwos$ci - wigzanie trojcentrowe
4. Wtasciwosci akceptorowe boru i jego zwigzkdw, przyktady

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka kwasu trioksoborowego - H;BO3

5 g sproszkowanego boraksu rozpusci¢é w 10 mL wrzacej wody. Jesli boraks zawierat nierozpuszczalne
zanieczyszczenia, roztwor przesaczy¢ na gorgco przemywajac zlewke i saczek 3 mL gorgcej wody.
Do klarownego, jeszcze cieptego roztworu dodawac stopniowo 1 mL stezonego kwasu siarkowego(VI) silnie
mieszajac. Otrzymany roztwor ochtodzié woda, odsaczy¢ wydzielone krysztaty kwasu trioskoborowego
i przemyc¢ je zimng woda. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcii.

2 C. Housecroft and A. Sharpe, “Inorganic Chemistry’ (4th Edition), Pearson Education Limited, 2012
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|dentyfikacja H3BO3

0,3 g otrzymanego kwasu rozpusci¢ w minimalnej ilosci metanolu. Doda¢ kilka kropel stezonego kwasu
siarkowego(VI). Roztwor przenies¢ na szalke Petriego lub szkietko zegarkowe i ostroznie podpali¢
(pod dygestorium).

Zielone zabarwienie ptomienia $wiadczy o obecno$ci kwasu borowego, ktory w obecno$ci kwasu
siarkowego(VI) reaguje na drodze reakcji estryfikacji z metanolem, tworzac ester metylowy kwasu
trioskoborowego — lotny ester, efektem czego jest intensywne zielone zabarwienie ptomienia.

ZADANIE 2. Preparatyka boraksu - Na;B407+10H,0

2.5 g H3BO3 umiesci¢ w zlewce, na maszynce do ogrzewania i dodawa¢ powoli goracej wody destylowanej,
do catkowitego jego rozpuszczenia.

3 g Na2CO; umiesci¢ w drugiej zlewce i rozpusci¢ w jak najmniejszej ilosci zimnej wody destylowanej. Do
cieptego roztworu kwasu (umieszczonego nadal na maszynce grzewczej) dodawaé powoli, mieszajac
przygotowany zimny roztwdr Na,COs. Otrzymang mieszaning ogrzewaé i odparowa¢ wode w iloSci
do ok. 1/3 ilosci roztworu (w zlewce na pltytce grzejnej). Uzyskany roztwor chtodzic w tazni lodowej,
pocierajac bagietkq o dno zlewki celem wytracenia krysztatdw. Wytracone po ochtodzeniu krysztaty
odsaczy¢ na lejku Blchnera, przemy¢ niewielkg iloscig alkoholu etylowego. Suszy¢ na powietrzu
lub w suszarce w temperaturze 65-75°C. Obliczy¢ wydajnos¢ reakciji.

ZADANIE 3. Preparatyka nadtlenooksoboranu sodowego - [NaBO3*3H;0]

6 g sproszkowanego boraksu rozpusci¢ w 7,5 mL cieptej wody (je$li boraks zawierat nierozpuszczalne
zanieczyszczenia, roztwor przesaczy¢ na goraco przemywajac zlewke i saczek 3 mL goracej wody) i dodaé
roztwér 1,2 g NaOH w 10 mL wody. Roztwér ochtodzi¢ do temperatury pokojowej i doda¢ 4 mL 30%
nadtlenku wodoru. Po pewnym czasie z roztworu, ktéry nalezy co pewien czas mieszac, wydzielajg sie
krysztaty. Otrzymany produkt odsaczy¢ na lejku Blichnera, przemywajac najpierw zimng wodg, a nastepnie
alkoholem etylowym. Obliczy¢ wydajno$¢ reakcji.
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ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek Chemiczny Piktogramy
1 | Boraks @
(NazB407'1 0H20)
Kwas siarkowy(VI)
2. | (HS04)
| (MeOH)
4| Kwas trioksoborowy @
" | (HsBOs)
Wodorotlenek sodu
S | (NaOH)
Perhydrol
6. 1 (30% H,09)
;| Eter dietylowy @
"~ | (ELO)
8 Weglan sodu
| (NaxCO3)

Cwiczenie opracowat:
Mgr Marcin Walczak

29






Cwiczenie I3 - Weglowce cz.1 I3

CWICZENIE |3

GRUPA 14 - WEGLOWCE CZ. 1.
ZWIAZKI KRZEMU

WPROWADZENIE

Krzem jest drugim, zaraz po tlenie, najbardziej rozpowszechnionym w przyrodzie pierwiastkiem
i stanowi ok. 28% skorupy ziemskiej. Wystepuje w postaci roznorodnych mineratow krzemianowych oraz
kwarcu, SiO,. Czysta krzemionka wystepuje w postaci kilku odmian krystalicznych, z ktérych
najpopularniejsze to kwarc, trydymit i krystobalit. W wyniku ogrzewania przeksztatcaja sie one w siebie
wzajemnie, przemiany te sg jednak bardzo powolne. Niezaleznie od prezentowanej struktury krystalicznej
atom krzemu jest zawsze tetraedrycznie zwigzany z czterema atomami tlenu, a kazdy atom tlenu jest
wspolny dla dwoch tetraedréw tworzac rozbudowane struktury przestrzenne. Krzemionka podobnie jak
krzem jest bardzo mato reaktywna. Ulega reakcji z fluorem i kwasem fluorowodorowym tworzac lotny
tetrafluorek krzemu SiF, ktory pod wptywem dziatania wody ulega hydrolizie i przeksztatceniu w staby kwas
ortokrzemowy H4SiOs. W wyniku reakciji z alkaliami tworzy krzemiany, co wskazuje na kwasowy charakter
ditlenku krzemu.

Metoda otrzymywania krzemionki ma zasadniczy wptyw na jej koncowe wiasciwosci takie jak powierzchnia
wiasciwa, porowatos¢, wielkos¢ czastek i charakter hydrofilowo- hydrofobowy. Jedng z najbardziej znanych
i powszechnie stosowanych jest metoda zol-zel, ktéra polega na reakcji hydrolizy i pdzniejszej kondensacii
alkoksysilandw, np. tetraetoksysilanu, zgodnie z ponizszym schematem.

hydroliza

=Si—-OR + H,0 =Si—-OH + ROH

kondensacja
=Si-OR + HO-Si= =————= =Sj-0-Si= + ROH

kondensacja

=Si-OH + HO-Si=

=Si-0—Si= + H,0

Wydajno$¢ reakcji otrzymywania krzemionki wyzej wymienionym sposobem zalezy od kilku czynnikéw
miedzy innymi od $rodowiska reakcji, czasu jej trwania, stosunku molowego krzemu wzgledem wody oraz
stezenia reagentéw. Krzemionka dobrze przepuszcza promieniowanie widzialne i nadfioletowe dlatego
stosowana jest w optyce (np. do wyrobu soczewek i pryzmatow), a ponadto w spektroskopii i elektronice.
Ze szkta kwarcowego wykonuje sie réwniez naczynia laboratoryjne. Zel krzemionkowy zawierajacy ok 4%
wody, a otrzymywany przez odwodnienie kwasu krzemowego, stosowany jest jako Srodek osuszajacy,
katalizator oraz nosnik katalizatoréw. Ponadto wysoko zdyspergowane krzemionki znajdujg zastosowanie
jako napetniacze plastomeréw i elastomerow, farb dyspersyjnych, $rodki pomocnicze przy tabletkowaniu,
utwardzacze kauczukéw silikonowych, dodatki Scierajace w pastach do zebdw oraz dodatki do Srodkow
gasniczych.

Krzemionka i krzemiany to typowe nieorganiczne potaczenia, w ktorych atomy krzemu taczg sie poprzez
atomy tlenu. Znane sg réwniez wielkoczasteczkowe pochodne krzemoorganiczne takie jak np.
oligo(poli)silany  [Si-Si-Si] czy karbosilany [Si-C]. Na szczegblng uwage, wsrdd zwigzkéw
krzemoorganicznych, zastugujgq jednak oligomery siloksanowe i poliorganosiloksany (silikony).
Charakteryzujg sie one obecnoscig powtarzajacych sie grup siloksanowych —[RR'Si-O]- (R,R" - grupa
alkilowa lub arylowa) w faficuchach lub pierécieniach oligomeru lub polimeru.
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Jedng z klasycznych metod otrzymywania zwigzkéw zawierajacych ugrupowania Si-O-Si jest hydrolityczna
polikondensacja. Warunki prowadzenia hydrolizy (obecno$¢ i natura rozpuszczalnikéw, temperatura,
pH Srodowiska reakciji itp.) decydujq o udziale poszczegoinych produktéw w mieszaninie poreakcyjnej.
Umiejetny ich dobdr przesuwa kierunek reakcji w strone siloksandw liniowych lub cyklicznych i gwarantuje
wysokg wydajno$¢ procesu. Hydroliza w roztworze HCI prowadzi do produktéw cyklicznych, natomiast
w roztworze H,SQO4, wskutek przebiegu polimeryzaciji cyklosiloksandw z otwarciem pierscienia, tworzg sie
gtéwnie produkty liniowe.

Hydroliza wigzania Si-Cl w difenylodichlorosilanie przebiega tatwo, a powstaty difenylosilanodiol jest trwatym
krystalicznym ciatem statym. Dopiero w temperaturze wrzenia etanolu, w obecnoéci silnej zasady ulega
kondensaciji do oktafenylocyklotetrasiloksanu.

Ph Fl’h
|

Cl—Si—Cl + 2H,0 —— HO—Sli—OH+ 2HCI
|

Ph Ph
Ph.  Ph
Ny
Ph o—>'~o
| CHOHT "\ / /P
4HO—SIi—OH —23- " o Si Si + 4H,0
I 7\ /N
Ph Ph
Ph O e
AN
pr” “Ph

Wigzanie krzem-tlen o energii 502 kJ/mol® jest wigzaniem kowalencyjnym spolaryzowanym Sid*- O%,
wykazujacym jednak w 50% charakter jonowy. tatwo ulega drganiom zginajacym (kat Si-O-Si wynosi
140°-220°) oraz swobodnej rotacji wzgledem osi wigzan Si-O oraz Si-C dla podstawnika metylowego przy
atomie krzemu. Niskie wartosci barier energetycznych zmian konformacyjnych wpltywajg na elastyczno$é¢
i Scisliwos¢ silikonéw, natomiast obecnos¢ grupy alkilowej przy atomie krzemu decyduje o ich
hydrofobowosci.

Silikony (polisiloksany) sg stabile w szerokim zakresie temperatur od -50°C (-80°C) do +270°C,
a w przypadku podstawnikéw arylowych nawet +500°C. Oddziatywania wewnatrzczasteczkowe,
spowodowane polarno$cig wigzania Si-O decydujg o lepkosci silikonéw. Obserwuje sie niewielkg zmiane
lepkosci w szerokim zakresie temperatury. Polisiloksany charakteryzujg sie takze duzg $cisliwosci,
niewielkg warto$cia napiecia powierzchniowego oraz doskonatymi wiasciwosciami dielektrycznymi.
Niewielka zalezno$¢ wiasciwosci silikonow od temperatury, wilgotnosci i czestotliwosci pradu elektrycznego
powoduje, ze cechy te utrzymujg sie nawet po spaleniu (utlenieniu) silikonu. Powstajaca bowiem w wyniku
tego procesu krzemionka nadal nie przewodzi pradu elektrycznego. Silikony sg odporne na starzenie pod
wptywem czynnikéw atmosferycznych, chociaz w wysokich temperaturach w obecnosci kwaséw, zasad,
a nawet wody mogg ulega¢ degradacji do cyklicznych silikondw, a takze pod wptywem promieniowania
lub ciepta ulega¢ niekontrolowanemu, wolnorodnikowemu sieciowaniu. Poréwnanie parametrow
przenikalno$ci tlenu przez rézne polimery wskazuje, ze silikony znacznie lepiej przepuszczajg tlen niz
naturalny kauczuk i inne polimery organiczne (co w gtéwnej mierze wynika z wtasciwosci wigzania Si-O).
Silikony wystepuja w postaci olejow, zywic i kauczukdw. Stanowig doskonate kleje i szczeliwa, a zarazem
klasyczne zwiazki rozdzielajgce. Tworzg piane, ale takze jg gaszg (rozkladaja). Stanowig grupe dobrych
izolatorow dla pradu elektrycznego, lecz w wyniku modyfikacji mogg uzyskaé wiasciwosci przewodzace
lub pétprzewodzace.

3 Zgodnie z J. D. Lee ,Zwigztfa chemia nieorganiczna” wyd. lll, PWN, W-wa 1994
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ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Konfiguracja elektronowa, stopnie utlenienia i ogoina charakterystyka weglowcow

2. Zwigzki krzemoorganiczne: typy, wtasciwosci i zastosowanie

3. Krzemiany- struktury, klasyfikacja

4.  Charakterystyka wigzania (Si-O-Si) pod wzgledem jego diugosci i odpowiednich katow

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka krzemionki SiO;

W zlewce nalezy zmiesza¢ 3 mL tetraetoksysilanu, 4,5 mL wody oraz 7 mL etanolu. Nastepnie uzywajac
kwasu octowego ustali¢ $rodowisko reakcji tak aby wartoS¢ pH wyniosta okoto 3,5. Tak przygotowang
mieszanine reakcyjng mieszac intensywnie na mieszadle magnetycznym przez 30-60 min w temperaturze
pokojowej. Po tym czasie nie zaprzestajac mieszania doda¢ 1-2 mL wody amoniakalnej. Wytracony biaty
osad odsaczy¢ i suszy¢ w suszarce w temperaturze 80-100°C. Obliczy¢ wydajnos¢ procesu.

ZADANIE 2. Preparatyka difenylosilanodiolu Ph2Si(OH).

W kolbie dwuszyjnej umiescié 4 mL alkoholu butylowego, 2,5 mL toluenu i 16 mL wody. Otrzymang
mieszanine oziebi¢ na tazni lodowej do temperatury 10-15°C caty czas silnie mieszajgc. Po osiggnieciu
wymaganej temperatury, za pomocg wkraplacza zadozowa¢ mieszaning 4 mL dichlorodifenylosilanu oraz
2,5 mL toluenu tak aby temperatura reakcji nie przekroczyta 20°C. Powstaty roztwér miesza¢ intensywnie do
czasu wydzielenia biatego produktu, ktéry nastepnie nalezy odsaczy¢ na lejku Biichnera. Osad przemy¢
5 mL eteru dietylowego, a nastepnie suszy¢ w eksykatorze prézniowym. Obliczy¢ wydajno$¢ reakii.
Powyzszg reakcje mozna wstawi¢ w analogiczny sposéb w zlewce.

ZADANIE 3. Preparatyka oktafenylocyklotetrasiloksanu

W kolbie zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, termometr oraz
czasze grzejng z regulatorem mocy nalezy umiesci¢ 3 g difenylo-
silanodiolu i 30 mL etanolu (uktad reakcyjny na rys. 1).
Po rozpuszczeniu difenylosilanodiolu mieszanine ogrzewa¢ do
wrzenia. Nastepnie do roztworu w kolbie reakcyjnej doda¢ 20-30
kropli 2 M roztworu wodorotlenku sodu i ogrzewa¢ ponownie
przez 30 min. pod chfodnicg zwrotna, Roztwdr ochtodzi¢ w tazni
lodowej, co powoduje wytracanie krysztatow produktu, ktéry
nalezy odsaczy¢ na lejku Blchnera i suszy¢ w eksykatorze
prozniowym. Obliczy¢ wydajno$¢ reakji.

Rys.1. Schemat uktadu reakcyjnego
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ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp | Zwiazek Chemiczny Piktogramy
Dichlorodifenylosilan
| (chsiPhy)
9 Tetraetoksysilan
" | (Si(OEt)s)
3 Etanol
" | (EtOH)
4 | Toluen é
" | (CrHy)
5 Kwas octowy
" | (CH;COOH)
6 Woda amoniakalna
" | (NH3*H.0)
7. | Eter dietylowy (Et,0) @
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CWICZENIE l4

GRUPA 14 - WEGLOWCE CzZ. 2.
ZWIAZKI OLOWIU | CYNY

WPROWADZENIE

Cyna i oléw sg metalami nalezacymi do 14 grupy ukladu okresowego. Sledzac zmiany wiasciwosci
pierwiastkow i ich zwigzkow w obrebie tej grupy, idac w dét, mozna zaobserwowaé nastepujace
prawidtowosci:

o nastepuje zmiana charakteru z niemetalicznego na metaliczny;

o wzrost promieni atomowych;

) wzrost reaktywnosci pierwiastkow;

o wzrasta zasadowo$¢ tlenkow (CO; i SiO; = kwasowe; GeOz, SnO2, PbO, = amfoteryczne);

) wzrasta trwato$¢ zwigzkéw na +2 stopniu utlenienia (efekt nieczynnej pary elektronowej), a maleje
dla zwigzkéw na + 4 stopniu utlenienia. (Ge?*, Sn2* = reduktory; Pb?* = trwaty);

o mozna zaobserwowac silniejszy efekt nieczynnej pary elektronowej;

) maleje tendencja do katenacji (tac. catena - tafcuch), czyli tworzenia sie tancuchéw -[E-E]y-,
gdzie E = C, Si, Ge, Sn, Pb. Jest to nastepstwo malejacej energii wigzania E-E;

o maleje trwato$¢ potaczen z wodorem oraz halogenami, np. CHs oraz CCls sg zwigzkami trwatymi, z

kolei PbHs oraz PbCls sg nietrwate i ulegajq gwattownemu rozktadowi; znacznie spada tendencja do
tworzenia wigzan wielokrotnych E=E oraz E=E, co wynika ze stabnacego naktadania sie coraz
wigkszych, bardziej rozmytych orbitali p.

Kowalencyjne zwiazki cyny

Cyna tworzy szereg potgczen kowalencyjnych z halogenami o ogélnym wzorze SnXs (X=F, Cl, Br, I).
Z wyjatkiem tetraflurostannanu (tetrafluorku cyny, SnFs), ktéry zbudowany jest z ptaskiej sieci potaczonych
ze sobg oktaedréw, pozostate tetrahalogenostannany sg budowy tetraedrycznej. Wszystkie sg kwasami
Lewisa oraz tworzg w reakcji z nadmiarem jonéw halogenkowych aniony kompleksowe typu [SnXg]?.

R F
S F\/S|"< F X x 1%
\F\sln/F éF F\sln// SI Xl, l \\\X
P N x”TEX x=T'~x
- _She.F X
- F X=Cl, Br, | X=F, Cl, Br, |

Zwigzki cynoorganiczne nazywane sg wedtug systematycznej nomenklatury IUPAC stannanami
(od stannanu, inaczej wodorku cyny, SnHs). Tetraorganostannany (RsSn) s zwigzkami o budowie
tetraedrycznej; chemicznie inertnymi wzgledem powietrza oraz wody. Wiekszo$¢ jest rdwniez stabilna
termicznie (np. MesSn ulega rozktadowi dopiero w temperaturze 400°C). Pochodne zawierajace
ugrupowania nienasycone sg jednak duzo bardziej reaktywne.
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X Ph
[znj + 4 Ph—Li 4 AL+ Ph—S:n—Ph
\ Ph

Zwiagzki cynoorganiczne sg szeroko stosowane w syntezie organicznej, przede wszystkim w katalizowanej
kompleksami palladu reakcji Stille’a, ktéra moze byé wykorzystana np. w syntezie styrenu, z jodobenzenu
oraz tributylowinylostannanu.

| kompleks Pd(0) N
©/ + Z > SnBus ©/\ + BugSn—I
PPh; dioksan, 50°C

styren

Kowalencyjne zwiazki otowiu

Tetraoctan otowiu [octan otowiu(lV), [Pb(OAc)s wystepuje w postaci bezbarwnych lub jasnorézowych
krysztatow rozktadajacych sie z czasem pod wptywem wilgoci. Zwigzek ten doskonale ilustruje tendencje
ofowiu do przyjmowania wysokich liczb koordynacyjnych; cztery jony octanowe sg chelatowo
skoordynowane z atomem ofowiu poprzez atomy tlenu, tworzac os$miokoordynacyjng strukture
sptaszczonego dodekaedru trygonalnego.

O,

Me O_ Me
\ B
OS‘....-;\Pb/B%
MSAO\\ %’LMG

Tetraoctan otowiu jest silnym utleniaczem i znajduje wiele zastosowan w syntezie organicznej. Najcze$ciej
wykorzystywany jest do rozszczepiania wicynalnych dioli do zwigzkow karbonylowych.

HO OH Pb(OAc) Pb o 0

s N
> < 0-(0 +
o & -2 AcOH \\H,/ - Pb(OAc), )J\ )J\

Podobnie jak cyna, otdw tworzy dosc¢ liczng grupe zwiazkdéw metaloorganicznych. Zwigzki ofowioorganiczne
nazywane sg wedtug systematycznej nomenklatury IUPAC plumbanami (od plumbanu, inaczej wodorku
ofowiu, PbHs). Pochodne typu R4Pb sg zwigzkami o budowie tetraedrycznej. Proste plumbany, takie jak
MesPb i EPb sg bezbarwnymi, lotnymi cieczami o bardzo wysokiej toksycznosci. PhsPb jest biatym,
krystalicznym ciatem statym. Plumbany sg znacznie mniej stabilne pod wzgledem termicznym i chemicznym
niz odpowiednie zwigzki cyny, w tagodnych warunkach nie wchodzg jednak w reakcje z powietrzem i wodg,
a takZe nie ulegajg dziataniu $wiatta, aczkolwiek proste wodoropochodne sg bardzo nietrwate. Na przyktad,
MesPbH juz w temperaturze —40°C ulega rozktadowi z wydzieleniem ofowiu, wodoru, CHs oraz
Me3sPbPbMes; dziatanie Swiatta dodatkowo przyspiesza ten proces. Dla poréwnania — MesSnH jest stabilny
w atmosferze obojetnej i temperaturze pokojowej. Trwato$¢ zwigzkéw typu RsPbH zwieksza sie wraz ze
wzrostem rozmiaréw podstawnikdw alkilowych (np. BusPbH), niemniej jednak sg one podatne na dziatanie
powietrza oraz $wiatta.

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Ogdlna charakterystyka i porownanie wtasciwosci pierwiastkow grupy 14

2. Otrzymywanie metalicznej cyny i otowiu

3. Whasciwosci zwigzkdw cyny i otowiu z tlenem oraz halogenami

4. Zwiazki metaloorganiczne cyny i otowiu — synteza, struktura oraz wtasciwosci
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OPIS CWICZENIA
fn ZADANIE 1. Preparatyka tetrajodostannanu

W 50 mL kolbie okragtodennej umiesci¢ 1 g sproszkowanej cyny i 4 g

jodu (zestaw reakcyjny na rys. 1). Nastepnie do kolby wlewa sie

ok. 10 mL toluenu. Ukiad jest ostroznie ogrzewany do momentu,

o ——> w ktorym toluen zacznie tagodnie wrze¢ (w tym momencie nalezy

i zmniejszy¢ temperature, reakcja jest egzotermiczna). Kolbe ogrzewa

sie delikatnie przez okoto 20-30 min i co jaki§ czas miesza recznie

¢—— zawartos¢. W tym czasie powinien zanikng¢ fioletowy kolor jodu

a roztwér przybiera barwe pomaranczowa. Goracy roztwor przela¢ do

zlewki o pojemnoSci 50 mL, ktorg nastepnie umieszcza sig¢ w fazni

z lodem. Po pewnym czasie tetrajodostannan krystalizuje z roztworu.

Uzyskane krysztaly odsacza sie na lejku Biichnera (saczek zwilzy¢

niewielkg iloscig toluenu) i przemywa niewielkg iloscig eteru naftowego,

‘ a nastepnie suszy w eksykatorze prozniowym. Obliczy¢ wydajno$é
reakcji.

Rys. 1. Schemat ukfadu
reakcyjnego do ogrzewania pod
chtodnica zwrotng

ZADANIE 2. Preparatyka tetrajodobis(tlenek trifenylofosfiny-kO)stannanu
Sn|4 + 2 Ph3P=O —> [Sn|4(0=PPh3)2]

1 g Snls oraz 0,95 g tlenku trifenylofosfiny (PhsP=0) rozpuszcza sie w osobnych naczyniach w 10 mL
chloroformu. Oba roztwory miesza sie ze sobg i pozostawia w zamknigtej kolbie na pot godziny. Uzyskane
krysztaty koloru bordowego odsacza sie i osusza w eksykatorze prézniowym. Obliczyé wydajno$é reakcji.
Alternatywnie, reakcje mozna przeprowadzi¢ w toluenie.

ZADANIE 3. Preparatyka octanu otowiu(lV)

W trojszyjnej kolbie okragtodennej (zestaw na rys. 2) zaopatrzonej
w termometr i rurke z CaCly, umiescié 20 mL kwasu octowego
i 5 mL bezwodnika kwasu octowego i ogrzewa¢ mieszanine
reakcyjng do 50°C przez 10 min. Nastepnie powoli dodawaé
Pbs0s (najwygodniej uzywac kolbe tréjszyjna, w ktdrej jeden
z tubusow zamkniety jest korkiem). Po dodaniu kazdej porcji minii
zamyka¢ kolbe i doktadnie wymiesza¢ przez wytrzasanie,
utrzymujac temperature 65°C jeszcze przez kilka minut po
dodaniu catkowitej ilosci PbsOs, tj. 7.5 g. Poczeka¢, az roztwor
rozdzieli sie od osadu. Zdekantowaé goracq ciecz znad osadu do
suchej kolby Erlenmayera z doszlifowanym korkiem. Zamknietg
kolbe chtodzi¢ w mieszaninie wody z lodem. Zdekantowac roztwér
znad krysztatow Pb(OAc)s i przemy¢ je 10 mL zimnego, lodowatego kwasu octowego przez dekantacje.
Szybko odsaczyc¢ krysztaly na lejku Blichnera i suszy¢ w eksykatorze prozniowym. Octan otowiu(lV) szybko
hydrolizuje, nalezy go przechowywaé w szczelnym naczyniu. Obliczy¢ wydajnos¢ reakgji.

Rys. 2. Schemat uktadu reakcyjnego
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ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek Chemiczny Piktogramy
1. | cyna(Sn) @
2. | Jod (ly) @@
3 Tlenek trifenylofosfiny
" | (PhsP=0)
Chloroform
e
5 Kwas octowy 99,5%
" | (CH;COOR)
Bezwodnik octowy
6| (CH:COX0)
7| Tlenek diotowiu(ll) olowiu(IV) ﬁ é
" | (Pb304)
Eter naftowy
8. | (mieszanina izomeréw @
pentanu, heksanu, heptanu)
Ze wzgledu na powyzsze zagrozenia, éwiczenia te nalezy wykonywaé pod wyciagiem!
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Cwiczenie |5 - Azotowce Is

CWICZENIE I

GRUPA 15 — AZOTOWCE.
ZWIAZKI BizmuTu

WPROWADZENIE

Bizmut jest pierwiastkiem metalicznym, ktory wraz z arsenem i antymonem nalezy do ciezszych azotowcow.
Przygladajac si¢ trendom w obrebie tej podgrupy, mozna sformutowa¢ szereg uogdlnienr w kontekscie
wiasciwosci samych pierwiastkdw oraz ich zwigzkdw:

e zgodnie z ogding tendencjq w uktadzie okresowym, idac w dét grupy, zmniejsza sie elektroujemnos¢
pierwiastkéw i coraz wyrazniej zaznacza si¢ ich charakter metaliczny (As, Sb — metaloidy, Bi — metal),
natomiast wielko$¢ promienia atomowego ulega zwigkszeniu;

e energie wigzan E-E, E-C oraz E-H (E = As, Sb, Bi) malejg w porzadku As > Sb > Bi, za§ wzrost
polaryzaciji wigzania E-C nastepuje w tej samej kolejnosci;

o w dot grupy wzrasta sita efektu nieczynnej (biernej) pary elektronowej, co powoduje, ze wzrasta
stabilnos¢ ciezszych pierwiastkdw (Sb, Bi) na niskich stopniach utlenienia, a ich zwigzki majg charakter
jonowy. Wraz ze wzrostem promienia atomowego zmniejszenia trwatosci zwigzkéw kowalencyjnych. Ten
trend jest szczegdlnie wyrazny dla zwigzkéw na +5 stopniu utlenienia, np. BiFs istnieje, a BiCls nie jest
znany (nalezy jednak podkresli¢, ze BiFs jest najbardziej reaktywnym sposrod wszystkich pentafluorkéw
grupy 15 i wykazuje niezwykle silne dziatanie fluorujace). Warto réwniez w tym miejscu zaznaczyé, ze
NFs nie istnieje (co wynika przede wszystkim z matej wielkoSci promienia atomu azotu), jednak
przypisywanie tego faktu wytacznie brakowi mozliwosci wykorzystania orbitali d przez atom azotu jest
nieprawidtowe (azot nie posiada orbitali d!), podobnie jak wyttumaczenie rozszerzenia oktetu dla
pozostatych azotowcdw poprzez tworzenie wigzan z udziatem tych orbitali). Obnizenie trwato$ci
potaczen kowalencyjnych jest réwniez obserwowane dla zwigzkéw na +3 stopniu utlenienia, np. BiHs
jest o wiele bardziej niestabilny od AsHs oraz SbH; i ulega rozktadowi juz w temperaturze powyzej -
45°C;

e tlenki arsenu i antymonu sg amfoteryczne, natomiast Bi.Os jest zasadowy; toksyczno$¢ zwigzkow
arsenu i antymonu jest o wiele wyzsza niz zwigzkow bizmutu.

Bizmut jest kruchym, krystalicznym, biatym metalem o srebrzysto-rézowym potysku. Naturalnie wystepujace
oraz sztucznie wyhodowane krysztaty pokryte sg warstewka tlenku wykazujacqy iryzacje. W naturze
wystepuje najczesciej w postaci zwigzanej, najwazniejsze mineraty bizmutu to bizmutynit, Bi2S; oraz ochra
bizmutowa, Bi;Os. Bizmut metaliczny otrzymuje sie zwykle przez redukcje ochry bizmutowej weglem lub
redukcje bizmutynitu zelazem (wzglednie przez wstepne utlenienie siarczku do tlenku, a nastepnie redukcji):

Bi,03+3C —> 2Bi+3CO
Bi,S; + 3 Fe —» 2Bi+ 3 FeS

Bizmut posiada wiele unikalnych wtaciwosci:

e jest najciezszym stabilnym metalem, dopiero w 2003 roku wykazano niezwykle stabg radioaktywnos$é
izotopu 29Bi (jedynego wystepujacego naturalnie, jezeli nie liczy¢ obecnego w $ladowych ilosciach 219Bi),
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ktérego okres potowicznego rozpadu wynosi T12=1,9+10" lat! Jest to najwyzsza odnotowana warto$¢
T412 dla radioizotopu ulegajacego rozpadowi a;
o jest najbardziej diamagnetyczny sposrod wszystkich metali oraz cechuije sie najwigkszym efektem Halla,
ponadto wykazuje bardzo duzy opdr wtasciwy (120 uQ-cm);
o stopiony bizmut przy oziebianiu zwieksza swojq objetos$¢ (podobnie jak gal i german); gestos¢ bizmutu
jest nizsza w stanie statym.
Metaliczny bizmut znajduje zastosowanie przede wszystkim w postaci stopdw z innymi metalami
(np. stop Rosego). Z uwagi na niewielkg roznice gestosci wzgledem ofowiu (Bi — 9,78 g/cmd,
Pb - 11,32 glcm?), wykorzystywany jest jako nietoksyczny zamiennik tego ostatniego w nabojach
strzelniczych oraz amunicji w broni nieSmiercionosnej. Bizmutem mozna réwniez zastepowa¢ w pewne;
ilosci oféw w stopach niskotopliwych (chtodziwa reaktorow jadrowych, przemyst motoryzacyjny i awiacyjny),
uzywany jest rowniez jako dodatek do stopéw dla produkciji stali oraz aluminium automatowego, a takze jako
sktadnik tzw. brazu bizmutowego.

Tlenowe potaczenia bizmutu

Bizmut tworzy tlenek, Bi20s, (wspomniana juz wczesniej ochra bizmutowa). Ma on postac zéttych krysztatow
lub proszku, ktéry posiada pie¢ odmian polimorficznych. Wykorzystywany jest jako sktadnik emalii do Zeliwa,
a takze przy wytwarzaniu szkiet, wyrobéw ceramicznych, w $rodkach dezynfekujacych, magnesach,
katalizatorach oraz wulkanizacji kauczuku. Bi;O3 stosuje sie rowniez w sztucznych ogniach, tzw. ,smoczych
jajach”. Znany jest rowniez Bi;Os, otrzymywany przez utlenianie Bi,Os lub stapianie z KCIOs. Zwigzek ten
jest jednak bardzo niestabilny i nie wyizolowano go jak dotad w czystej formie. Interesujacym potgczeniem
tlenowym bizmutu na +5 stopniu utlenienia jest bizmutan(V) sodu, NaBiOs, przyjmujacy strukture ilmenitu
(FeTiOs). Otrzymywany jest w wyniku ogrzewania BiO3 z Na;O w atmosferze powietrza. Jest bardzo silnym
utleniaczem, utlenia wode do tlenu:

2 NaBiO; + H,O —» 2 NaOH + Bi,O; + O,

oraz mangan i jego zwigzki do manganianow(VIl) (w ten sposob oznacza sie m. in. zawarto$¢ manganu
w stali). NaBiO3 uzywany byt rowniez w laboratoryjnym procesie separacji plutonu.

Wodorotlenek bizmutu(lll), Bi(OH)s, jest biatym osadem, ktdry wytrgca sie po zalkalizowaniu wodnych
roztworow soli bizmutu. Jest to stabo scharakteryzowany i zwykle nie do korica zdefiniowany zwigzek,
wystepujacy najprawdopodobniej w formie hydratéw. Stosowany byt, wraz z weglanem oksybizmutu(lll),
Bi202(COs), jako komponent obecnie nie przepisywanego mleka bizmutowego, bedacego remedium
na dolegliwosci ukfadu pokarmowego. W strukturze Bi,02(CO3) znajdujg sie zaréwno aniony tlenkowe
jak i weglanowe; sél ta jest biatym, wrazliwym na dziatanie $wiatta proszkiem.

Szereg zwigzkdw bizmutu posiada do dzi§ zastosowanie w medycynie, wybrane przyktady zestawiono
ponizej.

0 OH Br
0 o Br. o]
o) Bi-OH Bi-OH
Bi. O Br O
O "OH OH Br
salicylan galusan tetrabromopirokatecholan
hydroksybizmutu(lil) hydroksybizmutu(ili) hydroksybizmutu(1il)

Zwigzki bizmutu byly przez wiele lat wykorzystywane w chemioterapii jako leki przeciwko kile, jednak
zaprzestano ich uzywania ze wzgledu na wysokq toksycznosé. Obecnie najpowszechniej stosowanym
$rodkiem jest galusan hydroksybizmutu(lll) (Dermatol), preparat ten (aplikowany w postaci zasypek na
choroby skoéry) wykazuje dziatanie $ciagajace i antyseptyczne. Podobnym dziataniem cechuije sie salicylan
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hydroksybizmutu(lll) (w USA Pepto-Bismol). Z kolei tetrabromopirokatecholan hydroksybizmutu(lll) (np.
niemiecki preparat Posiformin) wykorzystywany jest w postaci masci w leczeniu zapalenia spojowek oraz
zapalenia brzegdw powieki.

Zwiazki metaloorganiczne bizmutu

Zwigzki bizmutoorganiczne na +3 stopniu utlenienia nazywane sg wedtug systematycznej nomenklatury
IUPAC bizmutanami (od bizmutanu, inaczej wodorku bizmutu(lll), BiHs), natomiast pofgczenia na
+5 stopniu utlenienia to tzw. bizmorany (od hipotetycznej czasteczki BiHs). Omoéwione zostang tu wytacznie
bizmutany. Zwiazki typu BiRs majg budowe piramidalna. Ich trwato$¢ oraz stan skupienia uzalezniona jest
w duzej mierze od rodzaju podstawnikow przytaczonych do atomu bizmutu, np. BiMes jest piroforyczng
cieczg (temp. wrz. 110°C), natomiast BiPh; jest krystalicznym, bezbarwnym ciatem statym (temp. top. 78°C)
trwatym na powietrzu. Utlenienie pochodnych typu EPhs (E = As, Sbh, Bi) do tlenkéw PhsE=0 wymaga
uzycia KMnOy lub H20.. Podatno$¢ na utlenianie wzrasta w szeregu AsR3; < SbR3 < BiRs. Bizmutany sg
niezwykle stabymi ligandami (zasadowos$¢ Lewisa maleje w porzadku AsRs > SbR; > BiR3) i znane sg tylko
nieliczne ich kompleksy z metalami przejsciowymi, np. PhsBiCr(CO)s. Bizmutany otrzymuje sie na ogét
w reakcjach odpowiednich halogenopochodnych bizmutu ze zwigzkami Grignarda lub ze zwigzkami
litoorganicznymi.
1. PhMgBr, Et,0

_ 2. H,0 _
C|“‘,B|\C| @\\‘Bl
Cl 74% @

Mieszane pochodne typu RBiX; oraz R:BiX (X = Cl, Br, I) mozna otrzymywa¢ w reakcjach redystrybucji,
np.:

2 BiR; + BX; —» 3 R,BiX
ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Poréwnanie wiasno$ci arsenu, antymonu i bizmutu
2. Wrasciwosci i metody otrzymywania metalicznego bizmutu
3. Preparatyka i reaktywnos¢ metaloorganicznych potaczen bizmutu

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka tlenku bizmutu(lll)
2 Bi(OH),(NO3) + 2 NaOH —» Bi,O5 + 2 NaNO; + 3 H,0

1 g azotanu(V) dihydroksybizmutu(lll) Bi(OH)2(NOs) rozpusci¢ na goragco w 6mL wody na mieszadle
magnetycznym (w razie niepowodzenia dodaé niewielkg ilo$¢ stezonego kwasu azotowego(V) i dalej
ogrzewat ciggle mieszajac). Nastepnie do roztworu powoli doda¢ uprzednio przygotowany 1 g roztworu
NaOH (0,32 g NaOH na 0,68 mL H.0O) uwzgledniajac takze dodatkowg ilo§¢ NaOH konieczng do
zobojetnienia ewentualnego dodatku HNO3 z poprzedniego etapu. Otrzymang zawiesing ogrzewaé w temp.
ok 90-100°C w warunkach intensywnego mieszania, az do czasu ustabilizowania zabarwienia osadu.
Otrzymany jasnozitty osad odsaczy¢ na lejku Blichnera i przemywaC woda. Uzyskany preparat nalezy
osuszy¢ w suszarce w temperaturze 80-100°C. Obliczy¢ wydajno$¢ reakcji.
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ZADANIE 2. Preparatyka oksojodku bizmutu(lll)

W zlewkach 25 mL przygotowuje sie wstepnie dwa roztwory:

Bi(NOs); + KI + H,0 + 2 CH;COONa — BiOl + KNO, + 2 NaNO; + 2 CH;COOH

1) roztwor sktadajacy sie z 1,02 g Bi(NOs)s+5H,0, 0,9 g CH3COOH (99,5%) oraz 1,5 mL wody;

2) roztwér sktadajacy sie z 0,7 g CHs;COONa, 0,4 g Kl oraz 5 mL wody.

Nastepnie roztwér 1) dodaje sie powoli (przy intensywnym mieszaniu) do ogrzanego do temperatury 80°C
(na ptycie grzejnej) roztworu 2). Niemalze od razu straca sie osad BiOl. Po okoto 5 min. mieszania, roztwor
ochtadza sie do temperatury pokojowej, a osad przemywa sie wodg przez dekantacje, a nastepnie odsacza
sie na lejku Blchnera i suszy w temperaturze 40°C lub w eksykatorze prézniowym. Obliczyé wydajnosé

reakcji. (nalezy wykona¢ prawidtowe przeliczenia soli uwodnionych na bezwodne)

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp

Zwiazek chemiczny

Piktogramy

1.

Azotan(V)
dihydroksybizmutu(lll)
(Bi(OH)2(NO3))

&<

Azotan(V) bizmutu(lll)
(pentahydrat)
Bi(NO3)3*5H,0

Al

Wodorotlenek sodu
(NaOH)

Jodek potasu
(KI)

s

Octan sodu (bezwodny)
(CHsCOONa)

<

Kwas octowy 99,5%,
d= 1,052 g/cm3
(CH;COOQH)
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CWICZENIE Ig

GRUPA 16 — TLENOWCE.
ZWIAZKI SIARKI

WPROWADZENIE

Zawarto$¢ siarki w skorupie ziemskiej plasuje jg na 16 miejscu pod wzgledem rozpowszechnienia.
Jest to pierwiastek o relatywnie duzej reaktywnosci. Ma duze znaczenie zaréwno biologiczne,
jak i przemystowe. Do najprostszych nieorganicznych zwigzkéw siarki nalezy zaliczy¢ tlenki. Szczegoine
znaczenie majq te, w ktdrych siarka wystepuje na +4 i +6 stopniu utlenienia.

Tlenek siarki(IV) - SO; jest bezbarwnym gazem, o charakterystycznym zapachu i duzej rozpuszczalno$ci
w wodzie (39 objetosci SO, w 1 objetosci wody!). Zwiazek ten w stanie gazowym ma strukture ptaska,
katowg, o kacie miedzy atomami O-S-O 119,5°, co odpowiada hybrydyzacji atomu siarki sp?(120°). Tlenek
siarki(IV) jest otrzymywany na skale przemystowa poprzez spalanie siarki lub siarkowodoru w powietrzu
oraz ogrzewanie siarczkow metali w warunkach tlenowych. Wielkie ilosci SO sg otrzymywane jako uboczne
produkty spalania wegla, ropy naftowej i gazu stanowigc powazne zagrozenie dla srodowiska cztowieka.
Laboratoryjnie SO, najdogodniej otrzymuje sie podczas reakcji wodorosiarczanu(lV) sodu z kwasem
siarkowym(VI):

NaHSO0, + H,SO, —= SO} + H,0 + NaHSO,

Obecno$¢ gazowego SO, moze by¢ tatwo potwierdzona przez charakterystyczny zapach oraz szereg metod
jakoSciowych i iloSciowych jego oznaczania. Wiekszo$¢ produkowanego SO jest utleniania do SOs
i przerabia na kwas siarkowy(VI), ktéry ma szerokie kierunki zastosowan przemystowych (m.in. do wyrobu
barwnikéw, widkien czy nawozow sztucznych, do produkcji $rodkow pioracych czy jako elektrolit
w akumulatorach otowiowych) i laboratoryjnych (m.in. w syntezie organicznej do reakcji sulfonowania).
Utlenianie SO, jest procesem odwracalnym i egzotermicznym, zatem zgodnie z regutg Le Chateliera -
Brauna, aby przesung¢ rownowage procesu na korzys¢ powstajacego produktu, nalezy obnizy¢
temperature procesu i zwigkszy¢ ci$nienie. Na skale przemystowg SO; jest otrzymywany na drodze reakc;i
katalitycznej, najczesciej w obecno$ci katalizatora V205 naniesionego na zel krzemionkowym z dodatkiem
aktywatora, np. (K20) (tzw. ,kontakt wanadowy”).

kat.

2 SOJ + OJ = 2 8031 AH =-191 KJ/mol

W mniejszych iloSciach SO, stosowany jest do syntezy siarczanéw(lV) — SOs*, do wybielania
oraz konserwacji zywnosci i wina. Poza tym tlenek siarki(lV) moze stuzy¢ do syntezy innych potaczen siarki:
wodorosiarczanu(IV) sodu i disiarczanéw(IV) sodu:

2 SOZ + Nach3 + H20 — 2 NaHSO3 + COZ
K2CO3 + 2 802 - K28205 + COZ 2 NaOH + 2 SOZ NaZSZOS + HZO

Tlenek siarki(Vl) - SOs otrzymuje si¢ gtownie z SO, we wspomnianym wyzej procesie utleniania. Moze
wystepowaé w trzech formach polimorficznych: a-SOs, 5-SOs, y-SOs. W temperaturze pokojowej tlenek
siarki(V1) jest bezbarwng ciecza, a ponizej 16°C tworzy sie forma y-SO; i krzepnie tworzac rombowe
krysztaty, bedace cyklicznymi trimerami (SOs)s. W formie gazowej SO; ma strukture ptaskg tréjkatng
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i wystepuje jako mieszanina formy monomerycznej i trimerow. Tlenek siarki(Vl) jest zwigzkiem
o wiasciwos$ciach higroskopijnych i silnie utleniajacych. W procesie syntezy kwasu siarkowego(VI), SO;
reaguje egzotermicznie z woda, ale proces ten zachodzi z niewielkg wydajnoscig i powoduje tworzenia
trudnej do skondensowania ,mgty” kwasu siarkowego.

SO3 + Hzo - H2SO4

Aby temu zapobiec, uzywa si¢ jako absorbentu stezonego kwasu siarkowego, nad ktérym prezno$¢ pary
wodnej jest znikoma. W wyniku tego procesu, tworzy sie tzw. ,oleum” lub kwas ,dymigcy” — kwas
heptaoksodisiarkowy(V1) (pirosiarkowy) H2S207, ktory na drodze mieszania i reakcji z woda, pozwala na
otrzymanie kwasu tetraoksosairkowego(VI) (siarkowego(VI)):

H,SO4 + SO3 — H,S,0, H,S,0; + HbLO — 2 Hy,SO,4

Siarka tworzy takze wiele innych oksokwasow. Kilka z nich nie istnieje w stanie wolnym, ale znane sg ich
odpowiednie sole. Mozna wyrdzni¢ sie cztery szeregi tlenowych kwasow siarki: kwasu siarkowego(lV),
kwasy siarkowego(VI1), kwasu peroksosiarkowego i tionowego, co zestawiono w tabeli ponizej. We wzorach
nie przedstawiono wolnych par elektronowych atoméw tlenu i siarki.

Szereg kwasu Szereg kwasu Szereg kwasu Szereg kwasu
siarkowego(IV) siarkowego(Vl) peroksosiarkowego(VI) | tionowego
Kwas trioksotio(-Il Kwas i
Kwas dioksotio(-Il) siarkowy(VI) trioksoperoksosiarkowy Kwas pohhi)nowy(V)
siarkowy(IV) (kwas arkowy (V1) (peroksosiarkowy(V1), H25106,n =2 -6
. (tiosiarkowy(V1)) H2S203 0 0
tiosiarkowy(IV)) H2S20, tzw. kwas Caro) H,SOs I I
s ﬁ 0 HO—ﬁ—S(n_z)—ﬁ—OH
-S— o] o]
HO—IS|—OH HO (IS$ OH HO—O—#—OH
© Dlan=2
Kwas Kwas hek_slaokso- Kwas
Kwas , peroksodisiarkowy(VI) o
trioksosiarkowy(1V) tetraoksosiarkowy(V) (peroksodisiarkowy(V1) heksaoksodisiarkowy(V)
i ditionowy(V)) H2S.0
(siarkony(V) H:SOs (smrkcgvy(VI)) H2S0, .08 ( o y(V)) H2S206
0O I o) 0 TR
-S— HO—S—S—OH
HO-S—OH HO—R—OH HO—-$-0-0-§-OH i
Kiwas Kwas
pentaoksodisiarkowy(lV) ?if;i;ﬁg::sf\‘/rg;wy(\/l)
(disiarkowy(IV)) HoS:05 | P Y
o H.S207
HO—-S—S—-OH I I
I (|)| HO—%—O—%—OH

Kwas trioksosiarkowy(IV) (siarkowy (IV)) — nie wystepuje w postaci wolnej, ale roztwory wodne SO, majq
odczyn kwasny, co jest spowodowane reakcja;

802 + 2H20

HSOs + H;0*
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Znane sg sole kwasu siarkowego(lV), izolowane w postaci krystalicznej, w ktorych wyr6zni¢ mozna dwa

szeregi: siarczany(lV) SOz i wodorosiarczany(lV) HSOs%. sg znane i izolowane jako krysztaty. Na,SO; jest

zwigzkiem o najwiekszym zastosowaniu przemystowym, otrzymywanym na drodze dwuetapowej reakcii:
Na,COj; + 2 SO, + H,O — 2 NaHSO; + CO,

NaHSO3 + N82CO3 — 2 Nast3 + Hzo + C02

Jego zastosowanie jest réznorodne, m.in. jako $rodek wybielajacy, dezynfekujacy (m.in. wody)
i konserwujacy (takze jako konserwant zywnosci E221), jako utrwalacz w fotografii, w przemysle garbarskim,
tekstylnym, papierniczym oraz winiarskim (konserwant). Siarczan(lV) sodu, jako sél stabego kwasu,
w reakcji kwasami silniejszymi, nawet rozcienczonymi uwalniajg tlenek siarki(IV):

Na,SO; + 2 HCI — 2 NaCl + SO, + H,0

Kwas tetraoksosiarkowy(VI) (siarkowy(Vl)) jest bez watpienia kwasem o najwazniejszym zastosowaniu
w przemysle chemicznym. Uzywany jest m.in. do syntezy nawozéw sztucznych (superfosfat czy siarczan(VI)
amonu) oraz do procesu sulfonowania i nitrowania w chemii organicznej. Kwas siarkowy(VI) miesza sie
z wodg we wszystkich proporcjach z wydzieleniem znacznej ilosci ciepta (880 kJ/mol), stad wazne, aby
wlewaé kwas do wody (a nie odwrotnie). Stezony kwas siarkowy(VI) jest silnie higroskopijny, co znajduje
zastosowanie, m.in. do osuszania gazoéw. Te wiasnosci sg tak silne, ze w reakcji z weglowodanami
(np. glukoza) zachodzi ich dehydratacja, niejednokrotnie doprowadzajgc do zweglenia probki. Posiada takze
silne wtasciwosci utleniajace, roztwarza niektére metale szlachetne, np. Cu czy Hg, redukujac sie przy tym
do SO,. Wszystkie uktady o mocy wiekszej od stezonego kwasu siarkowego nazywa sie superkwasami.
Kwas trioksotio(-ll)siarkowy(VI) (kwas tiosiarkowy(VI)) H.S;0; mozna otrzymaé jedynie w niskich
temperaturach w $rodowisku bezwodnym, jednakze juz w temperaturze bliskiej 0°C ulega rozktadowi:

H,S,0; — H,S + SO,

Znane i trwate sgq sole tego kwasu. Otrzymuje sie je poprzez ogrzewanie siarczandw(lV) z siarkg
lub utlenianie polisiarczkéw na powietrzu:
Na2803 +1/8 SS _—> N328203

2 Na284 +3 02 —_— 2 N328203 +4S

Trioksotio(-Il)siarczan(VI) sodu jest uzywany jako utrwalacz w fotografii, nazywany potocznie ,antychlorem”
gdyz stosowany jest do usuwania chloru. Wykorzystywany jest takze w analityce chemicznej, w oznaczaniu
iloSciowym jodu (jodometria).

Siarczki (polisiarczki) to grupa zwigzkoéw chemicznych, soli kwasow polisiarkowodorowych, ktére zawiejg
anion Sy (n = 2 - 8), ktéry ma strukture liniowg. Otrzymywane sa na drodze reakcji siarki z roztworami
siarczkéw amonu czy metali alkalicznych. Ich roztwory maja zwykle zabarwienie Zzotte. (NHa).S:; jest
stosowany w analizie jakosciowej kationdw Il grupy analityczne;.

Nazs + 1/8 Sg —>N3282 + 1/2 Sg _>N3286

Polisiarczki sq wykorzystywane chemii koordynacyjnej, jako potencjaine ligandy (np. [Ni(Ss)2]%), ale takze
w przemysle garbarskim i do produkcji barwnikéw. Polisiarczki ulegajq tatwo kondensacji z pochodnymi
halogenoorganicznymi, co prowadzi w rezultacie do powstania zwigzkéw polimerycznych - polisiarczkow
organicznych o réznej budowie, okre$lanych mianem tiokoli (nazwa wywodzi sie z dwu greckich stow
oznaczajacych siarke i klej, jest jednocze$nie zastrzezong nazwg handlowa). Zwigzki te sg znane od lat
20-tych XX wieku i produkowane na skale przemystowg, a wykorzystywane jako rdznego typu
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uszczelniacze, m.in. w szybach termoizolacyjnych. Sg odporne na dziatanie rozpuszczalnikow organicznych.
Tiokol A, to pochodna etylowa, ktéra powstaje w reakcji Na,Ss z 1,2-dichloroetanem.

n CICH,CH,CI + n Na,Ss — (CH,CH,Ss), + 2n NaCl

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Konfiguracja elektronowa, stopnie utlenienia i ogélna charakterystyka tlenowcow; odmienno$¢ tlenu
w poréwnaniu z pozostatymi pierwiastkami grupy 16

Wystepowanie, otrzymywanie i zastosowanie zwigzkow siarki, zjawisko alotropii

Tlenki i kwasy tlenowe siarkowcow

Procesy redoks z zastosowaniem zwigzkow siarki

Procesy wulkanizacji gumy

AE S

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Synteza trioksotio(-Il)siarczanu(VI) sodu (tiosiarczanu(Vl) sodu) - Na;S;0;

f W kolbie ze szlifem na 50 mL rozpusci¢ 4 g Na,SOz7H.0 w 15 mL
wody. Doda¢ do tego roztworu 1,5 g drobno sproszkowanej siarki
roztartej z matq iloScig etanolu (inaczej nie zwilza jej woda i siarka
ptywa po powierzchni roztworu). Catos¢ ogrzewaé pod chiodnicg
zwrotng (rys. 1) tak dtugo, az wigkszos¢ siarki sie roztworzy (ok. 1,5h).
Prosze wykona¢ test na obecno$¢ siarczyndw z roztworem chlorku
wapnia. Jesli obecne sg jony SO powstaje nierozpuszczalny osad
CaSO0s, co sugeruje przediuzenie ogrzewania. Po zakoriczeniu grzania
odsaczy¢ nierozpuszczong siarke na lejku Blichnera i zebra¢ do zlewki
przesacz. Przesacz zatezy¢ przez odparowanie cieczy do ok ¥z ilosci
lub do ilosci, kiedy mozna zaobserwowaé wstepnie poczatek
krystalizacji. Cato$¢ ochtodzi¢ w tazni wodnej, z roztworu krystalizuje
Na2S;03+5H.0, ktory przesaczamy i przemywamy ochtodzong w lodzie,
matg iloscig wody. Obliczy¢ wydajnosé reakgii.

Analiza produktu (jako$ciowa)

Rys. ‘I._Schemat ukiadu . Do roztworu azotanu srebra dodawaC powoli roztwér tiosiarczanu
reakcyjnego do ogrzewania pod

chtodnica zwrotng (czasza sodowego. Powstaje biaty osad tiosiarczanu srebrowego; Ag2S:0s jest
grzejna i regulator mocy) nietrwaty i szybko przechodzi w czarny siarczek srebra(l) - AgzS.

ZADANIE 2. Otrzymywanie tiokolu A - (CH2CH:Ss),

Do kolby ze szlifem na 100 mL dodaé 50 mL 1 M NaOH oraz 3 g sproszkowane;j siarki (uktad reakcyjny na
rys. 1), doprowadzi¢ do wrzenia i utrzymywac¢ w tej temperaturze 10-15 minut. Aby zredukowac napiecie
powierzchniowe i przyspieszy¢ reakcje dodac kilka kropel ciektego detergentu. Po kilku minutach roztwér
przybiera ciemnoczerwone zabarwienie i staje sie homogeniczny. W przypadku obecnosci pozostato$ci
siarki w roztworze zdekantowaC na gorgco roztwor do drugiej kolby. Gdy temperatura roztworu osiggnie
80°C doda¢ do ciemnoczerwonego roztworu powoli 10 mL 1,2-dichloroetanu i intensywnie mieszaé. Po kilku
minutach z roztworu wypada jasny osad polimeru, ktéry nalezy przeptuka¢ wodg i wysuszy¢ na powietrzu.
Obliczy¢ wydajnos¢ reakgji.
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ZADANIE 3. Synteza heksaoksotrisiarczanu(V) sodu (tréjtionianu(V)
sodu) - Na2S30¢

2 N828203 +4 H202 - Nazs306 + Nast4 + 4 Hzo

W kolbie tréjszyjnej ze szlifem na 50 mL, umieszczonej w fazni lodowej
i na mieszadle magnetycznym, zaopatrzonej w termometr szklany,
umiesci¢ roztwdr przygotowany z 6,2 g NayS,03¢5H,0 oraz 5 mL wody
(uktad reakcyjny na rys. 2). Po oziebieniu uktadu, wkraplaé powoli
ok. 6 mL 30% H.0, za pomocq strzykawki z igta umieszczonej
w gumowym septum, uwazajac aby temperatura nie przekroczyta 10°C
(reakcja egzotermiczna!). Po dodaniu catosci H,O, nalezy sprawdzi¢, czy
probka roztworu ma odczyn obojetny (w przeciwnym razie konieczne jest
dodanie jeszcze niewielkiej porcji H202). Po zakonczeniu reakcji, catos¢
pozostawia sie w tazni lodowej solg (np. NaCl). Z roztworu wypada osad

Rys. 2. Zestaw do prowadzenia
reakcji w fazni lodowe;

Na,SOs, ktdry nalezy odsaczy¢ na lejku Blichnera, a przesacz zla¢ do zlewki i zatezy¢ poprzez odparowanie
roztworu do konsystencji syropu. Mieszanine ochtodzi¢ i pociera¢ bagietkq o $Scianke naczynia, aby
przyspieszy¢ wydzielanie krysztatow produktu. Odsaczy¢ krysztaly. Prosze obliczy¢ wydajno$¢ procesu.

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek Chemiczny Piktogramy

1. | Kwas siarkowy(VI)
(H2S04)

Siarka
2. (S)

3 Alkohol etylowy
" | (EtOH)

Perhydrol
4.1 (30% H,0,) |

Wodorotlenek sodu ‘
5 | (NaOH)

trioksotio(-I1) siarczan(VI1) sodu
7. | (tiosiarczan(VI) sodu) (pentahydrat)
(N328203'5H20)

e

8 Siarczan(IV) sodu (heptahydrat)
" | (Na2S03°7H:0)

Cwiczenie opracowata:

Dr Monika Rzonsowska, Dr Beata Dudziec

47






Cwiczenie I7 - Fluorowce l7

CWICZENE |7

GRUPA 17 — FLUOROWCE.
ZWIAZKI JoDU

WPROWADZENIE

Fluorowce sg zaliczane do najbardziej reaktywnych pierwiastkéw uktadu, a pos$rdéd niemetali ich
reaktywno$¢ jest najwyzsza. Tworzg potaczenia chemiczne ze wszystkimi pierwiastkami  ukfadu
okresowego, z wyjatkiem helu i neonu. Pierwiastki 17 grupy sg niemetalami tworzacymi czasteczki
dwuatomowe (X2) 0 wigzaniu pojedynczym. Wigzanie kowalencyjne miedzyatomowe staje sie stabsze w dét
grupy, poniewaz wigzaca para elektronowa oddala sie od jadra. Wyjatek stanowi fluor, ktérego entalpia
dysocjacji czasteczki jest bardzo mata, zblizona do jodu, co jest spowodowane odpychaniem sie blisko
potozonych i stabo ekranowanych matg chmurg elektronowa jader atoméw. Wigze sie to z matym
promieniem atomowym fluoru i niskg liczbg atomowa. Zwiekszanie sie liczby elektronow w dot okresu
powoduje natomiast wzrost oddziatywan miedzyczasteczkowych typu van der Waalsa. Przektada sie to na
wzrost temperatury topnienia pierwiastkow w grupie; fluor i chlor sg w temperaturze pokojowej gazami,
brom-intensywnie parujacq cieczg, jod - powolnie sublimujgcym ciatem statym. Astat posiada pewne
wiasnosci pétmetaliczne (np. potprzewodnictwo), jednakze wszystkie jego izotopy s radioaktywne
i charakteryzujg sie krotkim czasem pofowicznego rozpadu, co uniemozliwia badania jego wtasciwosci
w skali makroskopowej. Fluorowce majg siedem elektronow walencyjnych i tworzg aniony o tadunku -1.
Wszystkie poza fluorem posiadajg wolne orbitale d, co pozwala tworzy¢ zwigzki, w ktérych wystepuja na
wyzszych stopniach utlenienia oraz osigga¢ wyzsze liczby koordynacyjne (aniony polihalogenkowe, np. |5).
O duzej reaktywnosci fluorowcow $wiadczy fakt, ze w przyrodzie nie wystepujg one w stanie wolnym. Fluor
pozyskuje sie ze zt6z fluorytu (CaFy), fluoroapatytu (Cas(POs)2"Ca(CIF),) i kriolitu (NasAlFs). Chlor jest
pozyskiwany ze skorupy ziemskiej gtéwnie jako NaCl oraz razem z bromem, z wody morskiej w postaci
rozpuszczalnych chlorkéw i bromkéw. Jod wystepuje gtownie w materii organicznej roslin morskich
oraz w postaci nieorganicznej w ztozach saletry, w postaci jodandw(V) i (VII).

Wiasciwosci chemiczne fluoru i jego zwigzkdw znacznie odbiegajg od pozostatych halogendw:

e fluor ma elektroujemno$¢ wyzszg od tlenu, co czyni go najsilniejszym utleniaczem - w reakcji
z roztworem NaOH tworzy fluorek tlenu(ll), ktéry to nie posiada charakteru typowego dla tlenkéw
kwasowych:

2F, + 2NaOH — 2NaF + H,0 + OF,

natomiast powyzsza reakcja z chlorem, bromem czy jodem prowadzi do dysproporcjonowania halogenu i
utworzenia mieszaniny soli:

2X, + 2NaOH — 2NaX + H,0 + NaOX

o fluorowodér (HF) — gaz lub ciecz, zaleznie od warunkéw, ma najwyzszg temperature wrzenia posréd
halogenowodoréw (19,9°C), ze wzgledu na tworzenie silnych miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych wywotanych duzym momentem dipolowym czasteczki (m.in. wynika z duzej réznicy
elektroujemnosci atoméw w czasteczce HF);

o fluorek srebra(l), AgF, jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, natomiast pozostate halogenki srebra sg
praktycznie nierozpuszczalne;
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fluor jako jedyny halogen reaguje z wodorem w sposéb wybuchowy juz w ciemnosci; pozostate
fluorowce wymagajq inicjaciji reakcji poprzez naswietlanie lub ogrzewanie.

Wszystkie fluorowce posiadaja wiasnosci utleniajace, przy czym wraz ze spadajagcg w dot grupy
elektroujemnoscig potencjat utleniania réwniez maleje, natomiast jony halogenkowe odpowiednio stajg sie
coraz silniejszymi reduktorami:

Réwnanie redox E (V)
F,(g) + 26" <— 2F 2,87
Wzrost 29) * 2 (@q) Wzrost U —
zdolnosci Cly(g) + 2" =— 2Cl'(aq) zdolnosci 1,36
utleniajacych Br,(c) + 26" <—> 2Br(aq) redukujacych 1,06
halogenkéw halogenkéw
I5(s) + 2 <=— 2I(aq) 0,54

Zwigzki fluoru maja liczne wazne zastosowania:

jony F- w pastach do zebow zastepuja jony OH- w hydroksyapatycie - podstawowym sktadniku zebiny i
szkliwa zebow), przeksztatcajgc go w fluoroapatyt. Dzieki temu nastepuje zahamowanie
demineralizacji wywotywanej przez bakterie prochnicze.

chlorofluoroalkany (freony) uzywane w areozolach i urzadzeniach chtodniczych; stosowanie freonéw
prowadzito do uszkodzenia warstwy ozonowej, wymiana atoméw chloru na atomy fluoru (silniej wigzane
przez wegiel) powoduje powstawanie trwalszych zwigzkdw, nie przejawiajacych wigkszych wiasciwosci
wplywajacych negatywnie na warstwe powloki ozonowej, w szczegolnosci w przypadku
perfluoroalkanéw, gdzie jedynym halogenem przytaczonym do atomow wegla jest fluor

teflon (PTFE) stosowany jest do produkcji tasm, tworzyw i pokry¢ materiatow o duzej odpornosci
cieplnej, wysokiej hydrofobowos$ci i matym wspotczynniku tarcia. Wykorzystywany jest jako uszczelniacz,
powtoka chronigca przed przywieraniem w naczyniach oraz w wielu innych celach

NasAlFs — kriolit, wystepujacy naturalnie jako minerat, jest uzywany w elektrolitycznym otrzymywaniu
metalicznego glinu

wodorofluorek potasu KHF jest wykorzystywany podczas otrzymywania F

kwas fluorowodorowy (HF) oraz fluorki litowcéw i amonu sg uzywane w procesie trawienia szkta, tworzac
z krzemionka (SiO;) lotny SiF4

fluorek uranu(VI1) (UFe) stosuje sie do wzbogacania uranu

fluorek siarki(VI) (SFe) jest stosowany w rozdzielniach i transformatorach ze wzgledu na lepsze
wiasciwosci izolacyjne, niz powietrze

fluorodeoksyglukoza znakowana izotopem ™F ('8F-FDG) jest wykorzystywana jako znacznik
w pozytonowej emisyjnej tomografii komputerowej (PET), w analityce zmian nowotworowych.

Sole fluorkowe stosowane sg takze w chemii metaloorganicznej, jako czynnik desililujacy, do rozrywania
wigzan krzem-wegiel. Proces ten wykorzystuje efekt zwigzany z tworzeniem bardzo trwatego potaczenia
krzem-fluor.

Chlor i jego zwigzki réwniez sq stosowane w wielu gateziach przemystu oraz w produktach uzytku
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codziennego

rozpuszczalniki do prania “na sucho” - “tri” (trichloroetylen, Cl,.C=CHCI)

rozpuszczalniki laboratoryjne i przemystowe, np. chloroform (CHCIs), dichlorometan, dichloroetan,
tetrachlorometan (,tetra”, dawniej stosowana réwniez w gasnicach tetrowych), chlorobenzen (CsHsCl)
herbicydy i insektycydy — 2,4-D stosowany nieprzerwanie od kilkudziesieciu lat (historycznie wycofany
z uzycia DDT)

chlorek winylu do otrzymania tworzywa sztucznego - polichlorku winylu (PCV)
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o dwutlenek chloru, chloran(l) sodu, chloramina T, kwas trichloroizocyjanurowy i dichloroizocyjanuran sodu
jako $rodki do odkazania powierzchni, wody pitnej oraz na basenach
o fotografia klasyczna (AgCl).

Brom stosowany jest miedzy innymi do produkcji dibromoetanu, stosowanego do syntezy chemicznej oraz
dawniej jako $rodek usuwajacy otéw z silnikéw benzynowych, kiedy to dodatkiem przeciwstukowym byt
tetraelytootow. Dawniej zwigzki bromu stosowano takze jako Srodki owadobojcze oraz w medycynie jako leki
uspokajajace. Ponadto brom i jego zwiazki wykorzystuje sie w fotografice oraz przy produkcji barwnikow
oraz srodkow zwiekszajacych niepalnos¢ materiatow syntetycznych. Jednym z najbardziej rozpoznawalnych
reagentdw na bazie bromu stosowanych laboratoryjnie jest NBS (N-bromoimid kwasu bursztynowego),
reagent bromujacy o wtasciwosciach utleniajacych.

Jod nieprzerwanie od wielu lat znajduje zastosowanie w medycynie jako sktadnik Srodkow antyseptycznych
(jako jodyna, jodopowidon oraz jodoform - CHI3); w zywieniu (jod jest niezbednym sktadnikiem hormonéw —
tyroksyny oraz tréjjodotyroniny), dlatego tez wystepuje w soli jodowanej oraz jako sktadnik pasz dla zwierzat.
W chemii analitycznej stosowany jest do miareczkowania jodometrycznego.

Fluorowce tworzg potgczenia z wodorem jak i szereg kwasow halogenowych (tlenowych) o wzorach HOX,
HXO,, HXO3 i HXO4, w ktdrych wystepuja na stopniach utlenienia odpowiednio +1, +3, +5i +7.

Przyktadowe zwiazki fluorowcow:

Typ zwiazku F Cl Br |
Halogenowodory HF (-1) HCI (-1) HBr (-1) HI (-1)
Tlenki OF; (-1) ClLO (+1) Br,0 (+1) 1,05 (+5)
ClO, (+4) BrO, (+4)
Cl,Oy (+7)
Kwasy tlenowe HOF (-1) HOCI (+1) HOBr (+1) HOI (+1)

(+3)
HCIO; (+5) HBrOs (+5)  HIO; (+5)
(+7) HBrOs (+7)  HIO4 (+7)

Wraz ze wzrostem liczby atomowej fluorowcéw maleje ich reaktywno$¢ i elektroujemnos$c, a takze moc oraz
wiasciwosci utleniajace ich kwasow tlenowych:

HCIO > HBrO > HIO
Natomiast rosng wasciwo$ci redukujace oraz moc ich kwaséw beztlenowych w szeregu:

HF < HCI < HBr < HI

Zwiazki miedzyhalogenowe

Fluorowce, ze wzgledu na wysokq reaktywnos¢, tatwo tworzg potaczenia miedzy sobg, w wyniku czego
powstajg tzw. zwigzki miedzyhalogenowe. Wyrdzni¢ mozna cztery typy zwigzkéw, w zaleznosci od stopnia
utlenienia atomu centralnego:

AX AX; AXs AX;
CIF

BrF CIFs
BrCl BrFs BrFs

ICI ICl3 IFs IF7
IBr
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Wiekszos¢ tych zwigzkéw mozna otrzymac na drodze bezposredniej syntezy lub tez w procesach wymiany
tj. przez dziatanie chlorowcow na wybrane halogenki. Warunki prowadzonych reakcji wptywajq na to, jakie
otrzymywane sg finalne produkty.

O,

300°C
+ 3F2 —_— 2 C|F3

cl,— +F, 225 o cIF

+l, — 2(ClI
KCl + 3F, —» KF + CIF
Kl + 4F, — KF + IF,

|2+ Brz — 2 IBr

Wigzania w zwigzkach miedzyhalogenowych majg charakter kowalencyjny, co jest zwigzane z niewielkg
réznica elektroujemno$ci. Zwigzki te sg nietrwate i tatwo ulegajq reakcji hydrolizy prowadzacej do
otrzymania jondéw kwasow tlenowych i beztlenowych (kwas tlenowy jest tworzony przez halogen stanowiacy
atom centralny w uktadzie migdzyhalogenowym):

Brfs + 3H,0 — 5HF + HBrO;

Nalezy zaznaczy€, ze zwigzki miedzyhalogenowe za wyjatkiem typu XX’ nie stosujg sie do reguly oktetu
elektronowego — mozliwe jest tworzenie oddziatywan z udziatem wolnych orbitali d atomu centralnego.
Geometrie tych zwigzkéw mozna przewidzie¢ wykorzystujac teorie VSEPR, ale ze wzgledu na obecnos¢
wolnych par elektronowych wokét atomu centralnego, realny ksztatt tych czasteczek jest czesto inny niz
geometria utoZenia par wigzacych i wolnych wokdt atomu centralnego. Najczesciej spotykane struktury to
ksztalt litery T, piramida tetragonalna i bipiramida pentagonalna:

F F
F
F—c!:r/ AN ‘ 7 \’/F
I Br F—
‘ AN F/ i\F F/!\F
F F

Trichlorek jodu - ICls, jest przyktadem zwigzku migdzyhalogenowego.

W stanie statym ma postac¢ dimeru (ICls), zawierajagcego mostki chlorkowe powstajace przez udziat wolnych
par elektronowych atoméw chloru:

NN
Cl/ \Cl/ \Cl

ICl; topi sie w temperaturze 101°C z réwnoczesnym rozktadem, z wydzieleniem gazowego chloru i par
chlorku jodu(l):

|C|3 —_— ICl + C|2

Otrzymuije sie go wedtug nastepujacej reakcii:
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|2 + KC|O3 + 6HC| —_— (|C|3)2 + KCl + 3H20

Przy czym powstajacy (ICls), reaguje z wydzielonym KCI, tworzac kompleksowy tetrachlorojodan potasu, wg
nastepujacej reakcji:

(ICl3), + 2KCl — 2KICl,

Z roztworu ICl3 lub KICls w kwasie solnym mozna wykrystalizowa¢ pomaranczowo-zotty HICls4H20. Jony
ICls nalezg do najtrwalszych polihalogenowych jonéw kompleksowych.

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Elektroujemnos$¢ i elektrododatnio$¢ w uktadzie okresowym (definicje, teorie Paulinga, Mullikena
i Allreda/Rochowa, zmiany w uktadzie)

2. Zwigzki miedzyhalogenowe i polihalogenowe; dodatnie jony jodu

3. Halogenki i kompleksowe aniony halogenowe

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Otrzymywanie tetrachlorojodanu potasu-KICl,

Do zlewki o pojemnosci 50 mL wsypa¢ 1 g chloranu(V) potasu KCIOs oraz 1,89 sproszkowanego jodu (1),
ostroznie wymiesza¢ sktadniki i doda¢ 4 mL wody destylowanej. Nastepnie powoli wkrapla¢ (przy
jednoczesnym mieszaniu) 7,2 mL stezonego HCI (substancja silnie zracal), analizujgc wydzielajace sie
opary przy uzyciu papierka jodoskrobiowego. Nalezy dodawa¢ kwas na tyle wolno, alby nie nastepowato
zauwazalne nagrzewanie sie uktadu (ocieplanie sie zlewki). Po dodaniu kwasu zlewke przykry¢ szkietkiem
zegarkowym i umiesci¢ w tazni lodowej na okoto 30 minut. Wydzielony produkt, w postaci zottych
igietkowatych krysztatéw, odsaczy¢ na lejku Blichnera i suszy¢ w eksykatorze prézniowym (okoto 20 min).
Wysuszony produkt przechowywa¢ w szczelnym naczyniu z ciemnego szkta. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.
Uwaga: KICl; ma ostry zapach, dziata draznigco na skére oraz btony $luzowe.

Zalecenie: wszystkie czynnosciach powinny by¢ wykonywane w rekawiczkach.

Powyzsze ¢wiczenie nalezy wykonywaé pod wyciagiem!
ZADANIE 2. Badanie wiasciwosci otrzymanego KICl4

W matej zlewce umiesci¢ 0,1 g KICls i powoli doda¢ kilka mL zimnej wody destylowanej - obserwowaé
zachodzace zmiany, sprawdzi¢ odczyn powstatego roztworu papierkiem wskaznikowym. Zaproponowac
odpowiednie rownanie reakcji.

W zlewce umiesci¢ 0,1 g KICls, zlewke przykryta szkietkiem zegarkowym postawi¢ na ptytce grzejnej,
pomiedzy krawedzig zlewki i szkietka umiesci¢ papierek jodoskrobiowy. Wigczy¢ minimalnie ogrzewanie
i obserwowa¢ zachodzace zmiany. Zaproponowac odpowiednie rownanie reakcji.

Zalecenie: wszystkie czynno$ci powinny by¢ wykonywane w rekawiczkach.

Powyzsze ¢wiczenie nalezy wykonywaé pod wyciagiem!
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ZADANIE 3. Preparatyka kwasu tetrachlorojodowego - HICl4

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 mL, zaopatrzonej we wkraplacz (rys. 1),
umiesci¢ 1 g KICls. Za pomocg wkraplacza doda¢ 3 mL stezonego HCI. Zawartos¢
kolby wytrzasa¢ energicznie przez 5-10 min i ochtodzi¢ w mieszaninie lodu z sola.
Po okofo 30 min, oddzieli¢ uzyskany produkt na lejku ze spiekiem w atmosferze
gazu obojetnego. Otrzymany produkt przenie$¢ do probdwki. Obliczyé wydajnosé
reakcji.

Uwaga: HICl; ma ostry, przenikliwy zapach, dziata draznigco na btony $luzowe oraz
skore.

Zalecenie: wszystkie czynnosci powinny by¢ wykonywane w rekawiczkach

pod dygestorium z zachowaniem szczegolnej ostroznosci.

Rys. 1. Zestaw do syntezy kwasu tetrachlorojodowego

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek Chemiczny Piktogramy

Kwas solny (chlorowodorowy)
1. | stezony — ok 36%
(HCI)
| Chloran(V) potasu
2 | S RO
Jod
1) @@
4| Trichlorek jodu(l) @
"1 (ICl3)
5 Tetrachlorojodan(lll) potasu @
(KICls)

Cwiczenie opracowat:
Mgr Dariusz Brzakalski
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BLok I

ZWIAZKI PIERWIASTKOW BLOKU d
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CwiczeNiE Il

WSTEP DO CHEMII KOORDYNACYJNEJ.
KOMPLEKSY WYBRANYCH METALIBLOKU s, pi d

WPROWADZENIE

Zwiazek kompleksowy, zwany takze zwigzkiem koordynacyjnym mozna okresli¢ jako zespot co najmniej
jednego atomu centralnego otoczonego przez bezposrednio z nim zwigzane atomy lub grupy atoméw zwane
ligandami (fac: ligare — wigza¢, taczy¢, powigzac). W zalezno$ci od sumy tadunkéw atomu centralnego
i ligandow kompleks moze by¢ czasteczka obojetng np. [Ni(CO)4], kationem np. [Ag(NHs)]*, badz anionem
jak [Fe(CN)g]*. Jezeli jednostka koordynacyjna zawiera wiecej niz jeden atom centralny okreéla sie ja
mianem kompleksu wielordzeniowego (polirdzeniowego). Ligandy taczg sie z atomem centralnym za
pomoca wolnej pary elektronowej, ktéra moze zosta¢ przekazana do atomu centralnego z utworzeniem
wigzania koordynacyjnego. W wiekszo$ci zwigzkéw kompleksowych atomami donorowymi ligandéw
sg atomy azotu, fosforu, tleny, siarki lub fluorowcow. Ligandami moga by¢ zaréwno czasteczki obojetne:
H20, NH;, CO jak i aniony np. ClI, CN-, NCS-, OH-. Ligandy mozna podzieli¢ m.in. na nastepujace grupy
(w zaleznosci od przyjetego kryterium podziatu):

o Ligandy obojetne i uiemne — ze wzgledu na tadunek

Ligandy monodentne - wigzg sie z metalem za pomocg jednego atomu donorowego, czyli donoruje

jedng pare elektronowaa, a tym samym zajmuja jedno miejsce koordynacyjne przy atomie centralnym.

o Ligandy polidentne zwane takze kleszczowymi lub chelatowymi- wigzg sie z atomem centralnym za
pomocyg wiekszej liczby atomdéw donorowych z utworzeniem co najmniej jednego pierScienia.
W zaleznosci od liczby miejsc koordynacyjnych zajmowanych przy atomie centralnym wyréznia sie
ligandy didentne, tridentne, tetradentne itd.

o Ligandy makrocykliczne i klatkowe- to duze czasteczki pierscieniowe z co najmniej dwoma atomami
donorowymi, koordynujace atom metalu wewnatrz pierScienia z utworzeniem kompleksu
makrocyklicznego.

e Ligandy chiralne i achiralne- ligandami chiralnymi nazywa si¢ potaczenia, ktore nie naktadajg sie na
swoje odbicie lustrzane, natomiast te ktdre sie naktadajg nazywa sie ligandami achiralnymi.

¢ Ligandy mostkowe- niektore atomy donorowe, majace kilka wolnych par elektronowych, moga zajmowaé
rownoczesnie miejsca koordynacyjne dwdch, trzech a nawet czterech réznych jondw metali. Ligandy
skoordynowane do dwdch lub wigcej atoméw metalicznych nazywa sie ligandami mostkowymi.

Ligandy potaczone bezposrednio z atomem centralnym stanowig wewnetrzng sfere koordynacyjna, za$
przeciwjony réwnowazace tadunek jonu kompleksowego okresla sie jako zewnetrzng sfere
koordynacyjna. Przyktadowo, w kompleksie [Co(NH3)s|Cls sze$¢ czasteczek amoniaku tworzy wewnetrzna
sfere a trzy jony Cl- stanowig zewnetrzna sfere koordynacyjna. Bardzo wazng wielkoscig charakteryzujacq
dany kompleks, a $cislej mowiac jego atom centralny, jest liczba koordynacyjna (LK), ktéra okre$la liczbe
bezposrednich wigza utworzonych przez pary elektronowe liganda uwspdlnione z atomem (jonem)
centralnym. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, iz istnieje okreslony zwigzek pomiedzy geometrig czasteczki
a liczbg koordynacyjna. Kazdej liczbie koordynacyjnej odpowiada pewien wieloscian, ktory obrazuje
otoczenie jonu centralnego- zwykle z pominigeciem geometrii samych ligandow.

Zwigzki zawierajace dwie grupy karbonylowe oddzielone grupa metylenowg nazywane sg [-diketonami
badz 1,3-diketonami (a) pentano-2,4-dion (acacH); b) 1,3-difenylopropano-1,3-dion).
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Acetyloaceton (pentano-2,4-dion, acacH) jest najprostszym a zarazem jednym z najwazniejszych
przedstawicieli grupy S-diketonéw. Reprezentantem aromatycznych 1,3-diketondw jest 1,3-difenylopropano-
1,3-dion zwany réwniez dibenzoilometanem.

Zwigzki metali z penta-1,3-dionem zostaty po raz pierwszy otrzymane pod koniec XIX wieku. Obecnie
znanych jest ponad 50 zwigzkow jakie tworzy acetyloaceton z roznymi metalami. Kompleksy 1,3-diketonow
z metalami bloku d i f wykazujg charakterystyczne barwy, natomiast bloku s w przewazajacej wiekszo$ci sq
bezbarwne. Poznanie ich budowy i wiasciwosci w znacznym stopniu przyczynito sie do rozwoju teorii wigzan
chemicznych. W szczegdlnosci dotyczy to stworzenia podstaw chemii zwigzkéw kompleksowych przez
szwajcarskiego naukowca A. Wernera, ktory wprowadzit pojecia kompleksu i koordynacii.

Zaréwno w roztworze jak i w formie czystej 1,3-diketony istniejg w dwoch tautomerycznych formach. Zwigzki
te zawierajg protony przytaczone do grupy metylenowej znajdujgcej sie pomigdzy weglami karbonylowymi.
Protony te moga w fatwy sposob zosta¢ odszczepione od grupy metylenowej, w wyniku czego mozliwe jest
utworzenie dwéch form tautomerycznych: ketonowej i enolowej (patrz ponizej). W roztworze zasadowym sg
deprotonowane do anionu.

|9| |(I)II |(_I)_ |9|
/C\ /C\ /C\\ /C\
H3C C CH3 iQ 1O H3C c CH3 iQ 10
2 on Ll = H - L-a
ﬂ I H3C/ \C/ \CH3 1» ) H3C/ \é/ \CH3
'(?H I(I)II H |(I)I| cl)l H2
C_ -~
HsC G CHj5 3 H 3

W zaleznosci od rozpuszczalnika forma enolowa stanowi od 20% do 80% mieszaniny. Réwnowaga
aromatycznych 1,3-diketondw jest silnie przesunieta w strone formy enolowej, zaréwno w czystej postaci jak
i w rozpuszczalnikach o niskiej polarno$ci. PierScienie aromatyczne stabilizujg forme enolowa. Mozna
przyjac, ze w skrajnych przypadkach forma enolowa tworzy cykliczng strukture (patrz ponizej).

Wigzanie wodorowe wystepujace w formie enolowej pomiedzy atomem wodoru grupy hydroksylowej
a karbonylowym atomem tlenu ma specyficzny charakter. Jest ono okre$lane mianem ,,wigzania
wodorowego wspomaganego rezonansem”. Ma ono okoto dwukrotnie wiekszg energie wigzania oraz
krétszg odlegto$¢ pomiedzy atomami tlenu w poréwnaniu do typowego wigzania wodorowego.

Duzy wptyw na wystepowanie tautomerii keto-enolowej ma charakter rozpuszczalnika. W polarmych
rozpuszczalnikach obserwuje sie zwiekszony udziat formy ketonowej co zwigzane jest z asocjacjg bardzie
polarej formy ketonowej przez czasteczki rozpuszczalnika. Natomiast forma enolowa przewaza
w przypadku niepolarnych rozpuszczalnikow, gdyz poprzez utworzenie wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego ukfad staje sie mniej polarny.
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Tworzenie zwigzkoéw nastepuje w wyniku zastgpienia atomu wodoru (forma enolowa) atomem metalu.
Ligand acetyloacetonianowy tgczy sie z metalem za pomocg wigzania kowalencyjnego poprzez tlen grupy
enolowej oraz wigzania koordynacyjnego poprzez wolng pare elektronowa tlenu grupy karbonylowe;.

Powstajg w ten sposdb kompleksy o strukturze pierscieniowej zwane kompleksami chelatowymi.
Charakteryzujg sie one zwiekszong trwatoscia. Znane sg np. szesciokoordynacyjne kompleksy krzemu
z ligandem acetyloacetonianowym. W tym przypadku jest to mozliwe gdyz krzem jako pierwiastek 4 okresu
posiada orbitale d, ktére ze wzgleddéw energetycznych nie sg jeszcze obsadzone elektronami, w zwigzku
z tym mozliwe jest utworzenie wigzan koordynacyjnych z ich wykorzystaniem.

Zwiazki 1,3-diketonéw z metalami mozna podzieli¢ na nastepujace grupy:

— Zwiazki o charakterze soli (a)
Wystepuja w przypadku metali alkalicznych. Acetyloaceton wystepuje w nich gtownie w formie jonowe;
(zdeprotonowany), nie tworzac potaczen chelatowych. Zwigzki te zachowujgq sie jak typowe sole.
Sq rozpuszczalne w wodzie, nierozpuszczalne w niepolarnych rozpuszczalnikach —organicznych,
w podwyzszonej temperaturze ulegajg zwegleniu. Zwigzki uwodnione rozktadajg sie do$¢ szybko
z wydzieleniem acetonu i soli octanowej. Koordynacja czasteczki wody moze zmieni¢ wtadciwosci na typowe
dla zwigzku kowalencyjnego.

_ H3C\ _ )
|9|_ I(I?l //C—O'\ ,\OHZ
_Cs__C. Na HC Na\
HsC™ SC” 7~ CHj c=0" “on
H ;o= 2
HsC

— Zwiazki o charakterze kowalencyjnym (b)
Mozemy wyrozni¢ dwie grupy zwigzkow o charakterze kowalencyjnym: obojetne lub jonowe. W obu
przypadkach warunkiem tworzenia sie komplekséw jest mozliwoS¢ przyjecia przez atom centralny par
elektronowych pochodzacych od ligandéw w tym przypadku pochodnych 1,3-diketonéw.

Kompleksy obojetne
W przypadku, gdy liczba koordynacyjna jest dwukrotnie wyzsza niz stopieni utlenienia jonu metalu tworzg sie
chelatowe kompleksy obojetne. Jest to najwazniejsza grupa pochodnych 1,3-diketonéw.

n=2
HAC M= Ca, Mg, Ba, Be, Cu, Pd
MNP LK=4
He? (M Stopien utlenienia atomu centralnego +2
PN n=3
£=9 M= Al, Ga, Sc, Fe, Mn, Co, Cr, V
H3C " LK=6

Stopien utlenienia atomu centralnego +3

Kompleksy tego typu sg nierozpuszczalne w wodzie, natomiast dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych. Sg stabilne termicznie i wykazujg duza lotno$¢ co umozliwia ich sublimacje.
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Kompleksy jonowe

Gdy liczba koordynacyjna jest mniejsza niz podwojona warto$¢ stopnia utlenienia, powstajg kompleksy
kationowe, natomiast gdy liczba koordynacyjna jest wieksza niz dwukrotna warto$¢ stopnia utlenienia
otrzymuje sie kompleksy anionowe.

n=2
R M=B
s LK=4
ue” M X Stopien utlenienia atomu centralnego +3
=0~ n=3
/ = M= Si
HC L K=6

Stopien utlenienia atomu centralnego +4
Tego typu kompleksy moga przytaczac inne czasteczki tworzac zwigzki typu soli, np.

Si(acac);Cl + FeCl; — Si(acac);FeCl,

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Wstep do chemii koordynacyjnej — podstawowe definicje: zwigzek koordynacyjny, ligand (podziaty
i przyktady), liczba koordynacyjna (LK)-klasyfikacja zwiazkéw kompleksowych wedtug liczby
koordynacyjnej

2. Ligandy wielokleszczowe (wyjasnienie pojecia: polidentny)

3. Zmiany witasciwosci kwasowo-zasadowych w uktadzie okresowym

4. Podobienstwa diagonalne w uktadzie okresowym

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka acetyloacetonianu sodu

Rozpusci¢ 2 g NaOH w 2,5 mL H,0 i doda¢ 10 mL metanolu. Otrzymany roztwér powoli dodawac, ciagle
mieszajac do kolbki zwierajacej 5 g acetyloacetonu. W krétkim czasie z roztworu wypada kremowo-biaty
osad. Kolbe z zawarto$cigq oziebia sie w tazni lodowej. Nastepnie osad saczy sie na lejku Blchnera,
przemywa zimnym metanolem (2x10 mL) i suszy na saczku az do zaniku zapachu metanolu. Otrzymang
uwodniong sl nalezy zwazy¢ i obliczy¢ wydajno$¢ reakcji w przeliczeniu na NaOH.

ZADANIE 2. Preparatyka acetyloacetonianu kobaltu(ll)

W zlewce zaopatrzonej w mieszadetko magnetyczne rozpuscic 0,6 g azotanu(V) kobaltu(ll) w 2,5 mL wody.
Roztwér ogrzewa¢ w fazni wodnej, w temperaturze 40°C. Do otrzymanego roztworu dodawaé kroplami
przygotowany uprzednio roztwér 1,5 g acetyloacetonianu sodu w 10 mL wody. Praktycznie natychmiast
wypada rézowy osad. Mieszanie kontynuowa¢ w dalszym ciggu w temperaturze 40°C przez 15 min. Osad
nalezy przesaczyé na lejku Bilichnera, wysuszy¢ i obliczy¢ wydajno$é.

ZADANIE 3. Preparatyka acetyloacetonianu kobaltu(lll)

W kolbce stozkowej lub zlewce o pojemnosci 50 mL rozpusci¢ 0,71 g azotanu(V) kobaltu(ll) w 5 mL wody.
Po otrzymaniu klarownego roztworu wprowadzi¢ powoli 0,83 mL acetyloacetonu rozpuszczonego w 8 mL
etanolu i miesza¢ intensywnie na mieszadle magnetycznym. Nastepnie wprowadzi¢ powoli 4 mL 10%
roztworu H,O, oraz matymi porcjami staly bezwodny octan sodu w ilosci 1,02 g. Roztwér zmienia barwe
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z rozowej na ciemnozielona. Roztwér nalezy zatezy¢ ogrzewajac go i mieszajac go do momentu az na
$ciankach pojawi sie osad. Po tym czasie mieszanine ochtodzi¢ w fazni lodowej. Krystaliczny produkt barwy
ciemnozielonej odsaczy¢ na lejku Blchnera, wysuszy¢ w temp. 70°C i obliczy¢ wydajno$¢.

ZADANIE 4. Preparatyka acetyloacetonianu wapnia

W kolbie zaopatrzonej w mieszadetko magnetyczne przygotowac roztwér 3 g acetyloacetonu w 20 mL wody.
Do powstatej emulsji doda¢ ciggle mieszajac, kroplami, 3 mL wody amoniakalnej, az do catkowitego
rozpuszczenia acetyloacetonu w wodzie. Przygotowaé roztwor 2,5 g Ca(CHsCOOQ), w 10 mL wody. Oba
roztwory wymiesza¢. Po pewnym czasie z roztworu wypadnie osad, ktory nalezy odsgczy¢ na lejku
Biichnera, przemy¢ woda, suszy¢ na powietrzu. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcii.

ZADANIE 5. Preparatyka acetyloacetonianu glinu

Rozpusci¢ 2,5 g Al(NO3)3*9H,0 w 25 mL wody destylowanej, a nastepnie stopniowo dodawac roztwor
otrzymany przez rozpuszczenie 0,9 g NaOH w 7,5 mL wody. Roztwér miesza¢ za pomocg mieszadia
magnetycznego (wytracony wodorotlenek glinu tworzy w wodzie zawiesing). Nastepnie, do intensywnie
mieszajgcego sie roztworu kroplami dodawac¢ 5 mL acetyloacetonu. Praktycznie natychmiast wypada biaty
osad. Po wkropleniu catego acetyloacetonu mieszaé jeszcze przez 30 minut. Nastepnie osad przesaczye,
przemy¢ zimng wodg i suszy¢ na powietrzu. Obliczy¢ wydajnos¢ reakgii.

ZADANIE 6. Preparatyka acetyloacetonianu miedzi(ll)

Przygotowaé roztwor 2 g CuSO45H,0 w 12,5 mL wody destylowanej, a nastepnie stopniowo, mieszajgc na
mieszadle magnetycznym, dodawa¢ roztwor 5 mL acetyloacetonu w 5 mL metanolu. Nastepnie dodaé
roztwér przygotowany poprzez rozpuszczenie 3,4 g octanu sodu w 7,5 mL wody. Mieszanie kontynuowaé
przez 15 min w tazni wodnej w podwyzszonej temperaturze 80°C. Po zakonczeniu reakcji uktad schiodzi¢
w fazni lodowej. Otrzymany niebiesko-szary osad przesaczy€, przemy¢ bardzo zimng wodg i suszy¢
na powietrzu. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcii.
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ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp | Zwigzek Chemiczny Piktogramy
1. | Wodorotlenek Sodu
(NaOH)
2 Octan wapnia
" | (Ca(CHsCO0)y)
3 Octan sodu
" | (CHsCOONa)
Metanol é
" | o
5 Woda amoniakalna
' (NH3'H20)
6. | Acetyloaceton @
" | (CsHgOy
7 Azotan(V) glinu ﬁ
| (AI(NO3)3*9H,0)
Siarczan(V1) miedzi(ll)
8. | (CuSO45H,0)
g | Azotan(V) kobaltu(ll) @@

(Co(NOs)2*6H-0)
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Cwiczenie Il; - Izomeria Kompleksow Il

CwiczeNIE Il

IZOMERIA ZWIAZKOW KOORDYNACYJNYCH.
ZWIAZKI KOBALTU

WPROWADZENIE

Co kryje sie pod pojeciem ,izomeria? Mianowicie, okre$la ono wystepowanie réznorodnych form tego
samego zwigzku chemicznego, w ktorych czasteczki wykazujg taki sam sktad jakoSciowy i ilosciowy,
tj. posiadajg taki sam wzor sumaryczny, lecz réznig sie miedzy sobg budowg wewnetrzng, czyli sktadem

czesci kompleksowej lub wzajemnym potozeniem atoméw.
Wsrod zwigzkdw koordynacyjnych rozrézniamy dwa gtowne rodzaje izomerii: izomerie strukturalng
(konstytucyjna) oraz przestrzenng (sterecizomerie) (Tabela 1).

Izomeria Podstawa fizyczna Przykfad
Solwatacyjna rézna liczba czasteczek rozpuszczalnika
(hydratacyjna) (wody) w pierwszej sferze [M(H20)6]X3 i [M(H20)aX2]X*2H,0
koordynacyjnej
Jonowa rézne ligandy w pierwszej sferze .
koordyr?acyjr):ej i J MEXILS]Y T MY )LelX
g Koordynacyjna icr)nn;apr;: kJs(‘)cr:vov\)zlvmmetaI| w kationie i anionie MLGJ[M'Le] | [MLeJ[ML’]
é Wigzaniowa rézny sposéb wigzania liganda do [M-AB] | [M-BA]
) metalu
& | Polimeryzacyjna jednakowy wzér empiryczny, lecz rézna {MABY] n=1,2,45,6
masa czasteczkowa meeme
Potozeniowa wymiana ligandéw miedzy dwoma [MA-MB;] | [MAB-MAB]
atomami centralnymi 2z
Ligandowa z kombinacji dwoch ligandéw tworzy sie [MAB] | [MC5]
trzeci
Optyczna rozmieszczenie ligandéw w kompleksie,
- dajace formy typu przedmiot i jego [M(L-L)3] - pseudooktaedryczne
= nienaktadajace sie na siebie odbicie (AiN)
N |ustrarzane
"qm'; Geometryczna rozmieszczenie atomow liganda wokot cis<>trans: [MA2B;] i [MA4B2]
N atomu centralnego faceomer: [MA3B3]
o Konfiguracyjna rézne geometrie otoczenia atomu tetraedr<—kwadrat, bipiramida
centralnego trygonalna<—piramida tetragonalna

Tabela 1. Rodzaje izomerii zwigzkéw koordynacyjnych®

Izomeria strukturalna — izomery posiadaja taki sam wzor sumaryczny, jednak roznig sie miedzy sobg
skladem cze$ci kompleksowe;.
Izomeria przestrzenna — izomery roznig si¢ wzajemnym potozeniem ligandéw w sferze koordynacyjnej
atomu centralnego. Rdznig sie rozmieszczeniem geometrycznym.

W kazdym z wymienionych rodzajéw izomerii mozna wyr6zni¢ roznorodne typy izomerii.

4 M. Cie$lak-Golonka, J. Starosta, M. Wasielewski , Wstep do chemii koordynacyjnef” PWN, 2010
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Zgodnie z zaprezentowang tabelg do pierwszego rodzaju mozna zaliczy¢, m.in. izomerie solwatacyjna,
gdyz poszczegélne izomery rdznig sie miedzy soba umiejscowieniem jonéw i czasteczek rozpuszczalnika,
np. fioletowe krysztaly [Cr(H.0)]Cls i niebieskozielone [Cr(H20)sClICl*H.O  oraz  zielone
[Cr(H20)4Cl5]Cle2H,0. Natomiast, w izomerii jonowej aniony mogg spetniaC role zaréwno ligandéw,
jak réwniez przeciwjondw, np. [Pt(NH3)4Cl2]Br2 i [Pt(NH3)4Br2]Cl lub [Co(NH3)sBriSOs4 i [Co(NHs)s(SO4)]Br.
Para zwigzkéw [Co(H20)(NHs)sClBr oraz [Co(NHs)sBr]CleH,O stanowi przyktad izomerii zaréwno
solwatacyjnej, jak i jonnowej.

Inny typ izomerii wystepuje wsréd zwigzkéw zbudowanych z kompleksowego kationu i kompleksowego
anionu, zawierajgcych rézne ligandy. Zamiana niektérych ligandéw w takich zwigzkach prowadzi do izomerii
koordynacyjnej, np.: [Pt(NHs)4][PtCls] i [Pt(NH3)sCIJ[Pt(NHs)Cls] (lecz nie [Pt(NHs).Cl2]!) lub dla szeregu
kompleksdw o wzorze ogélnym [Cr(NH3)x(NCS)e.][Co(NH3)e.(NCS),] dla x=1,2,4,5,6 (lecz nie 3!).

Zamiana ligandéw moze prowadzi¢ rowniez do izomerii polimeryzacyjnej, dla ktérej wzér sumaryczny
kazdego kompleksu jest wielokrotno$cig wzoru sumarycznego najprostszego izomeru:

[CO(NH3)3(N02)3] = CO(NH3)3(N02)3

[CO(NHs)s][CO(NOz)s] = COz(N H3)e(NOz)e

[CO(NHs)s(NOz)][CO(NH3)2(N02)4]2 = CO3(N H3)9(N02)9

[CO(NHg)s][CO(NHg)z(N02)4]3 = CO4(NH3)12(N02)12

Nalezy zauwazy¢, ze wyzej wymienione typy izomerii odnosza sie do zwigzkéw koordynacyjnych w stanie
statym. Po rozpuszczeniu kompleksy te stanowig mieszanine jonow, ktdre nie sg izomeryczne.

Kolejnym przyktadem izomerii strukturalnej (konstytucyjnej) jest izomeria wigzaniowa, ktéra jest
konsekwencjg obecnosci w strukturze niektérych liganddw kilku réznych atoméw donorowych. Wiasciwosci
takie majgq m.in. ligand NCS-, ktéry moze koordynowa¢ za posrednictwem atom azotu lub siarki oraz ligand
NOz, w ktorym atomem donorowym moze by¢ zarowno N lub O. Przyktadami izomeréw wiazaniowych sg
kompleksy: [Pd(NCS)a(bpy)]i [Pd(SCN)2(bpy)] oraz preparowane w tym ¢wiczeniu [Co(NH3)s(NO2)]Cl2 (a)
i [Co(NH3)s(ONO)]CI2 (b)3.

2+

(a) (b)

Drugi rodzaj izomerii rwniez odnoszacy si¢ do czesci koordynacyjnej zwigzkéw to stereoizomeria (izomeria
przestrzenna), ktéra obejmuje roznice pomiedzy czasteczkami tego samego zwigzku koordynacyjnego
wynikajace z geometrii izomerycznych czasteczek, tj. przestrzennym rozmieszczeniem ligandéw wokot
atomu centralnego. Wystepuje ona dla zwigzkéw o liczbie koordynacyjnej co najmniej 4, lecz nie wystepuje
dla kompleksdw o wszystkich jednakowych ligandach jednofunkcyjnych (monodentnych).

Jedng z tego typu izomerii, spotykang wsrdd zwiazkow koordynacyjnych jest enancjomeria (izomeria
optyczna). Polega ona na wystepowaniu kompleksow, ktorych czasteczki nie sg identyczne, mimo ze
zardwno sktad chemiczny jak i parametry wewnetrzne sg jednakowe, mianowicie stanowig swoje odbicie
lustrzane nie dajace sie natozy¢ na siebie. Zjawisko izomerii optycznej w chemii koordynacyjnej ma szerszy

5 Barwy izomerycznych kompleksow kobaltu(lll): zrodto wyktad dr Pawta Urbaniaka
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zasieg niz w chemii organicznej, gdyz obejmuje zwigzki o liczbach koordynacyjnych wiekszych od 4. Dobrze
znana jest izomeria optyczna wsrdd oktaedrycznych komplekséw z ligandami chelatowymi, zwtaszcza typu
[M(L-L)3] i cis-[M(L-L)-X], gdzie symbol L-L oznacza ligand dwukleszczowy (dwufunkcyjny). W ogdlnosci
izomeria optyczna spotykana jest wérdd komplekséw nalezacych do grup punktowych symetrii o symbolach
Schoenfliesa C, i Dn.

Jednakze, najwazniejszym typem izomerii nalezacym do tej grupy jest izomeria geometryczna. |zomery
geometryczne rdznig si¢ przestrzennym utozeniem ligandow wzgledem siebie i mogg wystepowac
dla komplekséw plaskich kwadratowych oraz wszystkich z liczbg koordynacyjng wigkszg od 4.
Poszczegdlne izomery oznacza sie odpowiednimi przedrostkami. Je$li w kompleksie mozna wyrézni¢ dwa
inne od pozostatych ligandy, ktére lezg na jednej krawedzi wieloscianu koordynacyjnego (obok siebie), taki
izomer przyjmuje przedrostek cis- (na rysunku ponizej).

Cl H,0
Cli.. ., wNHg HSN,,,.CI .Cl HoN. | .Cl
(0]
cl”” NH, HaN™ | ““NHg HeN”" | “YNH,

NH; NHs

Natomiast, w przypadku izomeréw trans- (na ponizszym rysunku) wyréznione ligandy lezg wzdtuz jednej osi
kompleksu (naprzeciw siebie):

<|3| H,O

HsN.,.  ..Cl HaN.,, | NH HsN.,, | . \NH

8 Pt 8 _Col_ 8 8 RN 8

Cl NHg HsN” | “NH,3 HsN” | “NH;3
Cl Cl

W kompleksach oktaedrycznych o ogdlnym wzorze [MA3Bs] obserwuije sig rowniez sterecizomerie. Odréznia
sie izomery fac-(facjalny, $cienny, frontalny, ang. facial), w ktérych trzy jednakowe ligandy obsadzajg
wierzchotki tej samej $ciany bryly koordynacyjnej oraz izomery mer- (meridionalny, potudnikowy,
ang. meridional), w ktorych takie same wierzchotki wraz z atomem centralnym lezg na jednej ptaszczyznie
(na ponizszym rysunku):

Cl cl
H,O. g WOH, HyO..,. I| \Cl
" o
c1Z” | 0H, H,07 | Nl
Cl OH,
mer fac

Przyktadem izomerii przestrzennej (stereoizomerii), wystepujacym niezmiernie rzadko jest izomeria
konformacyjna wynikajaca z mozliwo$ci przyjmowania przez zwigzek koordynacyjny réznych ksztattéw
geometrycznych, tak jak ma to miejsce w przypadku kompleksu [NiBra(PPhEt),]. Krystalizujac ten zwigzek
z roztworu CS, w -78°C otrzymuje sie brazowy, diamagnetyczny kompleks o geometrii ptaskiej kwadratowej,
ktory po ogrzaniu przechodzi w zielony paramagnetyczny kompleks tetraedryczny.

Majac na uwadze powyzsze rozwazania, nalezy sie spodziewa¢, ze w przypadku wystepowania réznic
strukturalnych, zwiazki chemiczne bedace izomerami bedg roznity sie nie tylko barwa, ale rowniez
wiasciwosciami chemicznymi, np. reaktywnoscia, a takze trwato$cig termodynamiczng (wyjatek stanowig
izomery optyczne). Wydzielenie poszczegdlnych izomeréw jest wiec mozliwe wtedy, gdy reakcje
podstawienia zachodzg powoli, a wigc dla kompleksow biernych. W innym przypadku ostatecznym
produktem jest zawsze kompleks najtrwalszy termodynamicznie. Oznacza to, ze podczas prowadzenia
preparatyki zwiazkéw koordynacyjnych, w rezultacie przebiegu réwnolegtych lub nastepczych reakcii
kompleksowania, mozliwe jest otrzymanie roznych izomeréw tego samego zwigzku.

W przypadku otrzymywania labilnych komplekséw, sktad mieszaniny zwigzkéw koordynacyjnych bedzie
zalezat od stosunku stezen reagentow i statych trwatosci poszczegdinych kompleksow. Tym samym,
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usuwajac z uktadu jeden z produktéw, na przyktad poprzez wytrgcanie lub ekstrakcje, mozna wptyngé
na przesuniecie stanu réwnowagi, aby ostatecznie otrzymac jeden z izomeréw. Natomiast, w przypadku
kompleksow biernych, gtownym produktem jest zawsze zwigzek tworzacy sie w rezultacie reakcji
0 najnizszej energii aktywacji. Zatem, obecno$¢ w ukfadzie reakcyjnym odpowiedniego katalizatora moze
prowadzi¢ do tak znacznego obnizenia energii aktywacji jednej z mozliwych reakcji, ze w rezultacie
prowadzonego procesu kompleksowania, produktem koAcowym bedzie wytacznie jeden z mozliwych
izomerycznych zwigzkéw koordynacyjnych.

Przyktadem mozliwosci wykorzystania tego typu zjawiska w preparatyce zwigzkdw koordynacyjnych,
jest sposob syntezy biernych komplekséw kobaltu(lll), a mianowicie [Co(NH3)s]Cls i [Co(NHs)sCI]Cl2
(w przypadku prowadzenia syntezy w ciektym amoniaku, jako medium, wzor sumaryczny tego kompleksu to:
[Co(NH3)sCl]Cl*NHs). Wymienione zwigzki sg otrzymywane podczas utleniania chlorku kobaltu(ll) (CoCly)
nadtlenkiem wodoru (H202) w roztworach amoniakalnych. Jednakze w przypadku pierwszego z nich, czyli
[Co(NH3)6]Cls proces utleniania prowadzony jest w obecnosci wegla aktywnego, jako katalizatora.
W rezultacie prowadzi to do utworzenia dwéch izomerycznych komplekséw Co(lll), ktére mimo identycznego
sktadu pierwiastkowego wyraznie rdznig sie barwg (przedstawiono ponizej)®.

[Co(NH3)s]Cls [Co(NH3)sCl]Cl2*NH3

W preparatyce zwigzkow kobaltu drugi izomer, czyli kompleks [Co(NH3)sCI]Cl, jest dogodnym prekursorem
do otrzymywania szeregu innych pochodnych koordynacyjnych kobaltu(lll), gdyz pomimo jego biernosci
stosunkowo fatwo zachodzi substytucja liganda CI- na OH-, szczeg6lnie w $rodowisku amoniakalnym
(reakcja podstawienia katalizowana jonami OH-).

Utworzony w $Srodowisku reakcji bierny produkt posredni [Co(NH3)s(OH)J2* bardzo szybko ulega reakcjom
‘podstawienia”, jezeli zachodzg one bez rozerwania wigzania Co-0O, na przyktad w reakcji z HNO-:

2 HNO2 S e N203 + Hgo

2t = [CO(NHz)5(ONO)* + HNO,

[Co(NHg)s(OH)2+ —— [(NHs)sco—Q----H

ON----ONO

W wyniku tej przemiany utworzony zostaje pomaraficzowo-czerwony kompleks zawierajacy kation
pentaaminaazotano(lll)-O-kobaltu(lll), ktéry mozna wydzieli¢ w postaci stosunkowo trudno rozpuszczalnego
chlorku (patrz b). Zwigzek ten, jest réwniez kompleksem biernym, jednakze ulega on samoistnemu
przeksztafceniu w trwalszy termodynamicznie, ZOMty chlorek pentaaminaazotano(lll)-N-kobaltu(lll)
i to zarbwno w roztworze, jak i w stanie krystalicznym. Z uwagi na fakt, ze przegrupowanie to wymaga
rozerwania wigzania metal-ligand, proces ten w temperaturze pokojowej przebiega powoli, lecz mozne on
zostaC znaczaco przy$pieszony poprzez ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej, w ktorej zachodzi przemiana.
W rezultacie otrzymuije sie drugi izomer, czyli [Co(NH3)s(NO.)]Cl. (patrz rys. (a)).

6 |zomeryczne kompleksy amina-kobaltu(lll) - zrédto Wikipedia
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ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Kobalt i jego zwigzki koordynacyjne

2. Wigzania w zwigzkach koordynacyjnych, teoria pola krystalicznego, pola ligandéw oraz orbitali
molekularnych (ligandy Tr-akceptorowe i TT-donorowe)

3. Widma absorpcyjne kompleksow metali

4. Reakcja wymiany ligandow w kompleksach

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka chlorku heksaaminakobaltu(lll) - [Co(NH3)s]Cls

3,7 g Co(NO3)2*6H20 oraz 2 g NH4CI rozpusci¢ na goraco w 4 mL wody i doda¢ 0,2 g wegla aktywnego,
po czym roztwor ochtodzi¢. Doda¢ 10 mL stez. roztworu amoniaku (NH3eH20) i cato$¢ ponownie ochtodzi¢
ponizej 10°C. Intensywnie mieszajac, dodawac¢ porcjami 4 mL 30% H20,. Po zakoriczeniu utleniania roztwor
ogrzac¢ stopniowo do 60°C i utrzymywa¢ w temp. 50-60°C czesto mieszajac, az do zaniku czerwonego
odcienia mieszaniny (okoto 20 min). Nastepnie roztwor ochtodzi¢ w tazni lodowej, do wytracenia krysztatow
zwigzku, ktdre wraz z weglem odsaczy¢ na lejku Buchnera. Osad (razem z weglem aktywnym) przenies¢ do
roztworu zawierajacego 0,7 mL stez. HCI w 27 mL wody (mieszanina powinna mie¢ odczyn kwasny). Catos¢
ogrzewac do rozpuszczenia krysztatdw zwigzku koordynacyjnego i przesaczy¢ na goraco, celem oddzielenia
wegla aktywnego. Kompleks [Co(NH:)s]Cls wytraci¢ z przesaczu poprzez dodanie 7 mL stez. HCl i szybkie
ochtodzenie do temp. 0°C. Otrzymany osad odsaczy¢ i przemy¢ etanolem, a nastepnie suszyé
w temperaturze 80-100°C. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.

ZADANIE 2. Preparatyka chlorku pentaaminachlorokobaltu(lll) - [Co(NH3)sCI]Cl.

4,6 g Co(NO3)2#6H,0 rozpusci¢ w 3,5 mL cieptej wody. Oziebi¢ otrzymany roztwor w tazni lodowej i dodac
go do zawiesiny 5,5 g NH4Cl w 13 mL stez. wodnego roztworu amoniaku (NHs). Mieszajac dodawac¢ matymi
porcjami okoto 4,7 mL H,0,. Kiedy cato$¢ bedzie utleniona, ostroznie pod wyciggiem zobojetni¢ roztwor
stezonym roztworem kwasu solnego (HCI) do zaniku zapachu amoniaku i ogrza¢ mieszanine. Przerwaé
na chwile ogrzewanie i dodac roztwdr 7 mL 2 M roztworu kwasu solnego w 20 mL wody. Kontynuowa¢
ogrzewanie az do wrzenia. Roztwor oziebi¢ w tazni z lodem, a otrzymany osad odsaczy¢ na lejku Blichnera.
Osad rozpusci¢ na goraco w 80 mL 1 M wodnego roztworu NH3. Nastepnie zakwasi¢ roztwér pod wyciggiem
stezonym kwasem solnym (HCI) do zaniku zapachu amoniaku i ogrza¢ do wrzenia. Roztwor oziebi€ na tazni
z lodem i przesaczy¢ na lejku Bilichnera. Osad przemy¢ na lejku etanolem (EtOH), a nastepnie niewielka
iloscig acetonu i wysuszy¢ na powietrzu. Obliczy¢é wydajno$¢ reakcji.

ZADANIE 3. Preparatyka chlorku pentaaminaazotano(lll)-O kobaltu(lll) -[Co(NH;)s(ONO)]CI;

2,0 g [Co(NH3)sCIICl, rozpusci¢ w cieptej mieszaninie 40 mL wody i 8,8 mL stezonego wodnego roztworu
amoniaku (NH3*H0). Roztwér przesaczy¢. Przesacz zobojetni¢ do pH ok. 7 roztworem 2 M kwasu solnego
(HCI). Doda¢ 2,4 g NaNO., a nastepnie pod wyciggiem, doda¢ 2,4 ml roztworu HCI, przygotowanego
z jednej czesci stezonego HCI oraz jednej czesci wody destylowanej (1:1). Wytraca sie czerwono-
pomararficzowy osad. Produkt zebra¢ na lejku Blchnera, przemy¢ go najpierw lodowatg wodg, a nastepnie
alkoholem etylowym (EtOH) i wysuszy¢ na powietrzu. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.

ZADANIE 4. Preparatyka chlorku pentaaminaazotano(lll)-N kobaltu(lll) -[Co(NO)(NH;)s]Cl2

2,0 g [Co(NH3)sCIICl, rozpusci¢ w cieptej mieszaninie 14,4 mL 2 M roztworu amoniaku (NHz*H20) i 14,4 mL
wody. Roztwér przesaczy¢. Do oziebionego przesaczu doda¢ 2 M kwas solny az do odczynu kwasnego
wobec uniwersalnego papierka wskaznikowego. Doda¢ 2,8 g NaNO; i mieszaning ogrzewaé¢ tak dtugo,
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az czerwono-pomaranczowy osad w catosci ulegnie rozpuszczeniu. Pod wyciggiem dodawaé powoli
28,8 mL stezonego kwasu solnego (HCI). Roztwér oziehi¢ w tazni z lodem. Produkt zebra¢ na lejku
Blichnera, przemy¢ alkoholem etylowy i wysuszy¢ na powietrzu. Obliczy¢ wydajno$¢ reakcji.

Identyfikacja:

- wykonanie widm IR (w tabletce z KBr) oraz interpretacja wg tabeli.

Zwiazek

Czestosci drgan v [cm1]

[Co(NH3)s(NO2)ICl2 1595 | 1428 | 1310

1310 850 824

594 513 499

[Co(NHs)s(ONO)ICl. | 1595 | 1468 | 1325

1065 850 825

- wykonanie widm VIS w roztworach wodnych

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp | Zwigzek Chemiczny Piktogramy

1 Azotan(V) kobaltu(ll)

(CO(NOa)z'GHzO)

HOPL

2 Nadtlenek wodoru
| (H209)

OB

3 Kwas solny
| (HCI)

O

4. | Wegiel aktywny (Cai)

5 25% r-r amoniaku
" | (NHs*H0)

QOB

6 Chlorek amonu
" | (NH4CI)

&

7 | Azotan(lll) sodu
" | (NaNOy)

8 Zasada sodowa
" | (NaOH)

Al
&

9 Bromek potasu
| (KBr)

<&

10 Alkohol etylowy
" | (EtOH)

O®

1. Aceton
(CsH6O)

&<
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CWICZENIE I3

LiczBA KOORDYNACYJNA A GEOMETRIA KOMPLEKSOW.
ZWIAZKI NIKLU

WPROWADZENIE

Zwigzek koordynacyjny (inaczej zwigzek kompleksowy, zwiazek zespolony) — zwigzek chemiczny
zawierajgcy co najmniej jeden atom centralny otoczony przez inne atomy lub grupy atoméw zwane
ligandami, przy czym co najmniej jedno wigzanie atomu centralnego z ligandem ma charakter wigzania
koordynacyjnego.

Wiazanie koordynacyjne (inaczej donorowo-akceptorowe) — wigzanie chemiczne miedzy atomem
centralnym a ligandem powstate w wyniku uwspdlnienia pary elektronowej pochodzacej wytacznie od atomu
donorowego.

Liczba koordynacyjna (LK) - liczba bezposrednich wigzan utworzonych miedzy atomem centralnym
a atomami donorowymi w ligandach.

Geometria zwigzku kompleksowego — rozmieszczenie ligandow otaczajacych atom centralny

Istnieje okreslony zwigzek pomiedzy geometriq czasteczki a liczbg koordynacyjng. W ponizszej tabeli
zaprezentowano najczesciej wystepujace liczby koordynacyjne i odpowiadajace im struktury czasteczek.

LK Geometria kompleksu Przykfady
9 o—0O—o©O [Ag(NHs)]*
liniowa [Ag(CN)2]
Q O e
v 4; [PtCla]
] . SN NCN)
ksztaft T ptaski tréjkat piramida trygonalna gk
Q Ni(CO)4
4 .éb, Q [Pt(NHs)2Clz]
O BeFs*
tetraedr ptaski kwadrat [Co(pyr)2Cly]

& INI(CN)<J*
o0 N [Mn(CO)s]

5
piramida tetragonalna [VO(acac).]
[Co(H20)e)*
6 [Co(en)s|Cls
[Co(NH3)sCOs]*

stup trygonaliny

oktaedr
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7 [ZrF7]*
[Ca(ala)2(H20)s]
bipiramida Oktaedr z stup z poj. daszkiem nad
pentagonalna pojedynczym $ciang kwadratowa
daszkiem
antypryzmat
kwadratowy TaFsf
8 [Mo(CN)gJ*
[Zr(acac)4]
Bipiramida Stup trygonalny z dwoma daszkami nad $cianami
heksagonalna kwadratowymi trojkatnymi
9 INd(H.0)e]**
stup trygonalny z trzema daszkami
bipiramida heptagonalna nad $cianami kwadratowymi
pyr — pirydyna, ala- alanina

Wigzania migdzy metalem a ligandem w kompleksach opisywane sa przez teorie pola krystalicznego,
teorig pola ligandéw oraz teorie orbitali molekulamych. Zadna z wymienionych teorii nie wyjasnia jednak
wszystkich wiasciwosci zwigzkéw koordynacyjnych dotyczacych barwy, wiasnoSci magnetycznych,
stereochemii czy sity wigzan.

Teoria pola krystalicznego (TPK) traktuje wigzanie chemiczne jako efekt przyciagania elektrostatycznego

pomiedzy dodatnio natadowanym jonem metalu a ligandami. Teoria ta przede wszystkim:

e rozpatruje atom centralny jak i ligandy jako fadunki punktowe;

e pomija kowalencyjny charakter wigzan i przyjmuje, ze wigzania miedzy jonem centralnym a ligandami
majg charakter czystko jonowy. TPK zaniedbuje takze naktadanie si¢ orbitali atomowych metalu
i ligandow.

Wedtug teorii pola krystalicznego, wskutek odpychania migdzy ujemnym polem wytworzonym przez

elektrony ligandow a elektronami na orbitalach d metalu dochodzi do zniesienia degeneracii i rozszczepienia

orbitali d. Elektrony obecne na orbitalach d metalu znajdujace sie w poblizu ligandéw bedg miaty wyzsza

energie niz te polozone dalej. Energia rozszczepienia orbitali d oznaczana jest jako A lub 10 Dq i zalezy

od kilku czynnikow:

o geometrii otoczenia koordynacyjnego czyli struktury kompleksu

e rodzaju liganda (zwigzane z jego potozeniem w szeregu spektrochemicznym)

o konfiguracji elektronowej metalu, wynikajacej z potozenia w I, Il lub IIl szeregu pierwiastkow bloku d
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o konfiguraciji elektronowej metalu, wynikajacej z tadunku jonu metalu

Rodzaje rozszczepienia orbitali d w zalezno$ci od symetrii kompleksu przedstawiono ponizej. Opisano
rozszczepienie orbitali d w polu o symetrii oktaedrycznej (a), tetraedrycznej (b) i kwadratowej-ptaskiej (c)

a) dyeeyz dp2 b)
+ 6Dq dxy dyz dyz
10 Dq, +4Dq ¢
S R 4
4Dq I I 10 Dgy
-6Dq
L Oy O dy deey2 dpe IE'
C) dxz \2
dyy
d,2
dy, dyz

Ligandy powodujace tylko niewielkie rozszczepienie nazywa sie stabymi, a powodujace duze rozszczepienie
- silnymi ligandami. Szereg obrazujacy site ligandéw nazywa sie szeregiem spektrochemicznym

I <Br <ClI <NO; <F <OH <H,0 <NCS <EDTA<NH;<en<PPh;<CN <CO

Teoria pola krystalicznego moze byé pomocna w ttumaczeniu wiasciwosci spektroskopowych,
magnetycznych oraz trendéw reaktywnosci obserwowanych dla kompleksow pierwiastkow bloku d. Wielkos¢
rozszczepienia orbitali d w polu krystalicznym ma wptyw na wiadciwosci magnetyczne jondw
kompleksowych W przypadku silnych ligandoéw rozszczepienie orbitali d jest duze co powoduje, ze energia
sparowania elektronéw na nizszym poziomie jest mniejsza od energii przeniesienia na wyzszy poziom
i wowczas mamy do czynienia z kompleksami niskospinowymi. Stabe ligandy sprawiaja, ze korzystniejsze
energetycznie jest przejScie na wyzszy poziom niz sparowanie na nizszym poziomie i w takiej sytuacii
tworza sie kompleksy wysokospinowe.

Energia rozszczepienia orbitali d w polu krystalicznym jest takze jednym z czynnikéw decydujacych o barwie
zwigzkow kompleksowych, ktéra jest takze uzalezniona od mozliwosci przejs¢ elektrondw w obrebie orbitali
d metalu. Dla typowych przejé¢ typu d-d wielko$¢ absorbowanej energii zalezy od wielko$ci rozszczepienia
orbitali d w polu krystalicznym, ktdre z kolei zalezy od rodzaju metalu i natury ligandow otaczajgcych
centrum metalu. PotoZenie pasma absorpcji, a tym samym warto$¢ rozszczepienia orbitali d, dla dowolnego
jonu metalu przej$ciowego, zmienia sie zaleznie od rodzaju przylaczonych ligandéow.

Barwa zwigzkéw niklu moze dawaé pewne wskazowki do okreslenia struktury geometrycznej kompleksu.
Kwadratowe-ptaskie kompleksy sq zwykle czerwone lecz niekiedy bywajg zotte lub brazowe. Tetraedryczne
kompleksy sg zwykle niebieskie lub zielone. Oktaedryczne kompleksy sq w wiekszosci przypadkéw
niebieskie lub zielone, cho¢ spotykane sg takze zotte. Kwadratowe-ptaskie lub tetraedryczne kompleksy
niklu(ll) majg barwe bardziej intensywng od komplekséw oktaedrycznych.
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ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Nomenklatura zwigzkow kompleksowych (zasady, nazwy i wzory, przykiady)

2. Typy ligandéw (podziaty, przyktady) i klasyfikacja zwigzkéw kompleksowych wedtug liczby
koordynacyjnej

3. Teorie wigzan zwigzkow kompleksowych — gtéwne zatozenia teorii pola krystalicznego, teorii pola
liganddw i teorii orbitali molekularnych

4. Teoria pola krystalicznego (kompleksy nisko- i wysokospinowe, rozszczepienia w polu o symetrii
tetraedrycznej, ptasko-kwadratowej i oktaedrycznej, energia stabilizacji i rozszczepienia, wiadciwosci
magnetyczne kompleksow, efekt Jahna-Tellera)

5. Barwa zwigzkow kompleksowych

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka ditiocyjanianobis(trifenylofosfina)niklu(ll)

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej o pojemno$ci 100 mL zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umiescic¢ 1,5 g
Ni(NO3)2#6H.0, 0,8 g tiocyjanianu amonu oraz 25 mL etanolu skazonego izopropanolem. Nastepnie
ogrzewac mieszanine reakcyjng do wrzenia przez 30 min. W osobnej kolbie stozkowej przygotowac roztwor
2,8 g trifenylofosfiny w 30 mL etanolu. Otrzymany roztwér ogrza¢ do temp ok 60°C. i dodaé do goracej
mieszaniny reakcyjnej. Mieszaning reakcyjng ogrzewa¢ do wrzenia przez kolejne 30 min a nastepnie
ochtodzi¢ do temperatury pokojowej. Wytracony czerwony osad odsaczy¢ na lejku Blichnera, przemyé
2x15 mL zimnego alkoholu etylowego, a nastepnie suszy¢ w eksykatorze prozniowym, zwazy€ i obliczy¢
wydajnos¢ reakcii.

ZADANIE 2. Preparatyka dichlorobis(trifenylofosfina)niklu(ll)

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 mL zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umiesci¢ 1,19 g NiClx*6H.0
i 25 mL lodowatego kwasu octowego. Tak przygotowang mieszanine ogrzewa¢ do wrzenia przez 30 min
obserwujgc zmiane barwy z zielonej na zottg spowodowang odwodnieniem soli niklu. Nastepnie mieszanine
ochtodzi¢ do temperatury pokojowej, zdekantowaC kwas octowy i pozostate w kolbie ciato state przemy¢
dwukrotnie alkoholem butylowym. Nastepnie do kolby doda¢ roztwér 3,9 g. trifenylofosfiny w 40 mL butanolu
i ogrzewa¢ mieszaning pod chtodnicg zwrotng przez 1 h. Po tym czasie intensywnie niebieski roztwor
przesaczy¢ na goraco pod dygestorium. Po ochtodzeniu wytracony osad odsaczy¢ na lejku Blchnera
i przemyC 25 mL etanolu. Otrzymany produkt suszy¢ w eksykatorze prdzniowym, zwazy¢ i obliczy¢
wydajnos¢ reakcii.

ZADANIE 3. Preparatyka chlorku heksaaminaniklu(ll)

W zlewce o pojemno$ci 250 mL rozpusci¢ 2 g chlorku niklu(ll) NiCl*6H.0 w 5 mL wody destylowanej.
Jesli roztwér nie jest klarowny nalezy go przesaczy¢ w celu usuniecia zanieczyszczen. Nastepnie do
roztworu mieszanego mieszadtem magnetycznym, dodawa¢ powoli 7,5 mL stezonego NHsz*H.O.
Po zadozowaniu catej iloSci NH3*H>0, umiesci¢ zlewke z mieszaning reakcyjng w tazni z lodem. Po okoto
0,5 h doda¢ 20 mL etanolu w celu catkowitego wytracenia kompleksu, pozostawiajac zlewke w tazni
oziebiajacej przez kolejne 15 min. Przesaczy¢ wydzielony osad a nastepnie przemy¢ na saczku 10 mL
etanolu i 20 mL eteru dietylowego. Kompleks wysuszy¢ na powietrzu, zwazy¢ i policzy¢ wydajnos¢.

ZADANIE 4. Preparatyka chlorku tris(etylenodiamina)niklu(ll)

W zlewce o pojemnosci 250 mL, rozpusci¢ 1,3 g NiCl2*6H20 w 1,5 mL cieptej wody destylowanej. Mieszajac
zawartos$¢ zlewki, dodawac bardzo powoli 5 mL 50% wodnego roztworu etylenodiaminy. Nastepnie umiesci¢
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Zlewke z mieszaning reakcyjng w tazni z lodem na okofo 0,5 h. Po ozigbieniu mieszaniny doda¢ 10 mL
etanolu (95%) i ponownie umiesci¢ zlewke w mieszaninie oziebiajacej. Wytracony osad przesaczy¢
i przemy¢ na saczku 2x10 mL etanolu i 2x10 mL eteru dietylowego. Kompleks wysuszy¢ na powietrzu,

zwazy¢ i policzy¢ wydajnos¢.

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp | Zwigzek Chemiczny

Piktogramy

1 Azotan(V) niklu(II)
" | (Ni(NO3)+6H.0)

DOOSL

2 Tiocyjanian amonu
(NH4SCN)

&

3 | Trifenylofosfina
(PPhs)

SO

4 | Chlorek niklu(ll)
(NiC|2'6H20)

5 Woda amoniakalna
(NH3-H20)

OO®

6. Etylenodiamina
(CoHsN2)

7 Kwas octowy
(CH3COOH)

8. Eter dietylowy
(Et0)

ey

g | Etanol skazony
(EtOH)

&<

10. Butanol
(C4H100)

o

Cwiczenie opracowali:
Dr Patrycja Zak, Dr Szymon Rogalski
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CWICZENIE 14

KOMPLEKSY CHELATOWE.
ZWIAZKI CHROMU, ZELAZA | MIEDZI

WPROWADZENIE

Liczba koordynacyjna (LK) jest waznym parametrem charakteryzujagcym zwigzki kompleksowe.
W najprostszym ujeciu definiowana jest jako liczba bezpo$rednich wiazan utworzonych miedzy atomem
centralnym a atomami donorowymi w ligandach. W przypadku wielu komplekséw metaloorganicznych
i metalonieorganicznych liczba koordynacyjna jest liczbg wigzan o metal-ligand. Wiekszo$¢ ligandow
tworzacych wigzanie o, takich jak np. NHs czy aniony halogenkowe korzysta w tym celu z wolnej,
niewigzacej pary elektronowej zlokalizowanej na atomie donorowym liganda. W przypadku jednak form
takich jak np. etylen CH,=CH,, ktére nie majg par elektronowych zdolnych do utworzenia wigzania o,
wigzanie powstaje w skutek udziatu elektrondw T liganda. Kazdy pierwiastek ma swojg okreslong
maksymalng liczbe koordynacyjng, ktéra zalezy np. od liczby orbitali metalu zdolnych do przyjecia
elektronéw pochodzacych od liganddw. Jesli ligand taczy sie z atomem centralnym za pomocg jednego
atomu donorowego, nazywany jest ligandem monodentnym. Wiele ligandéw, w tym przede wszystkim
odczynniki organiczne, zawiera wigcej niz jedng grupe donorowa. Zwigzki takie mogq zajmowac wiecej niz
jedno miejsce w sferze koordynacyjnej jonu centralnego. Utworzone w ten sposéb zwigzki koordynacyjne
nazywamy kompleksami chelatowymi, a ligandy - ligandami wielokleszczowymi. Odpowiednio mozemy
wyrézni¢ ligandy didentne, inaczej dwukleszczowe. Znane sg rowniez ligandy tri-, tetra-, heksadentne.
Do ostatniej grupy nalezy kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA, kwas wersenowy). Ligand ten tworzy
bardzo trwate, rozpuszczalne w wodzie kompleksy chelatowe z wieloma kationami, M2+, M3, M#*. Jest on
przykladem zwigzku organicznego o licznych zastosowaniach, np.: wykorzystywany jako odczynnik
kompleksujacy w chemii analitycznej, stosowany jest miedzy innymi przy okre$laniu twardosci wody,
sktadnik roztworéw buforowych, $rodek konserwujacy zywno$¢ (wigzanie kationow metali ciezkich —
kofaktorow niepozadanych enzyméw), w farmakologii zapobiega pozaustrojowemu krzepnieciu krwi
(wigzanie jonéw wapnia) oraz stosowany jako odtrutka w zatruciach metalami ciezkimi. W Zzyciu codziennym
stosowany jest w nawozach mikroelementowych, przy okre$laniu twardosci wody, jako sktadnik uzdatniaczy
wody w akwarystyce lub sktadnik mydet. Zazwyczaj stosowany jest w postaci soli disodowej (wersenian
disodowy) ze wzgledu na jej wiekszg rozpuszczalno$¢ w wodzie. Strukture EDTA i kompleksow
utworzonych przez EDTA i jony M?*oraz M3* przedstawiono ponizej:

— O _— 2_ * O B e
0 o) o
0 {0
HO)H 0 \——X; N/—;—<o_
HO N/\/N OH 2 Na' _‘_:::Zl\./l%f,io, Na* ___:3|\,/|3~f:_0_
o oH —i— ——
: i 0
(@] H/O_ S/O_
0 o}

Trwato$¢ kinetyczna i termodynamiczna zwigzkéw kompleksowych

Reaktywnos$¢, czyli tatwos¢ wchodzenia w reakcje chemiczne jest jedng z podstawowych cech

substancijilzwigzku chemicznej/ego.
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Mata reaktywno$¢ moze wynikaé z dwéch przyczyn:

1. Réwnowaga reakcji jest silnie przesunieta w kierunku substratow. Méwimy wtedy o trwatosci
termodynamicznej czyli stabilnoSci.

2. Szybko$¢ reakciji jest bardzo mata. Méwimy wtedy o trwatosci kinetycznej czyli bierno$ci. Dla zwigzkow
koordynacyjnych miarg stabilnoéci sg state trwatodci i w zaleznosci od ich wartosci mowimy
o0 kompleksach stabilnych i 0 kompleksach nietrwatych. Pod wzgledem trwato$ci kinetycznej rozrézniamy
kompleksy bierne, w ktorych wymiana ligandéw zachodzi wolno i kompleksy labilne, ktére wymieniajg
ligandy szybko. Przyjmuje sie, ze kompleksy labilne to takie, w ktérych wymiana ligandow
(w temperaturze 25°C, przy 0,1 M stezeniu reagentéw) zachodzi krocej niz 1 min. Przyktadami
komplekséw labilnych sa: [Cu(H20)e]?*, [Ni(H20)e]**, [Fe(H20)s]**, [Ca(EDTA)J?. Przyktadami
kompleksow biernych sg [Fe(CN)g]*, [Cr(H20)e]** i inne kompleksy Cr3*-

Trwato$¢ kompleksow chelatowych

Kompleksy chelatowe wykazujg sie znacznie wiekszg trwatoscig niz zwigzki kompleksowe z ligandami
prostymi nawet jesli pojedyncze wigzania metal-ligand majg zblizone wtasciwosci. Wytlumaczy¢ to mozna
bazujac na termodynamice, ktora wigze statg trwatosci ze standardowa zmiang entalpii swobodnej AG® oraz
postugujac sie przyktadem wymiany ligandéw.

-RTInK = AG® = AH°-TAS®

[Ni(H,0)g]* + 6NH; === [Ni(NH3)s]** + 6H,0 B=1085
[Ni(H,0)s]?* + 3H,N-CH,-CH,-NH, === [Ni(en)s]2* 6H,0 B=10183

AG® stanowi sume dwach cztondw - entalpowego i entropowego. Pierwszy zalezy tylko od energii wigzan
zrywanych i tworzonych. Je$li zrywane i tworzone sg takie same wigzania (te same atomy w ligandach
prostych i chelatowych tworza wigzania metal-ligand) mozna zatozyé, ze entalpie obu reakcji sg zblizone.
Roznice trwatosci kompleksdéw musza wynikaé gtdwnie z cztonu entropowego. W pierwszej reakcji catkowita
liczba czasteczek przed i po reakcji jest réwna, co powoduje niewielkg zmiang w stopniu uporzadkowania
uktadu. W drugiej reakcji 3 czasteczki etylenodiaminy wypierajg 6 czasteczek wody. Liczba czasteczek
po reakcji jest wiec wyraznie wigksza niz przed reakcja, maleje stopief uporzadkowania uktadu, a wiec
w czasie reakciji rosnie entropia. AS° jest wysoka i powoduje to wzrost trwatosci kompleksu chelatowego.
Efekt entropowy jest tym silniejszy, im wigcej migejsc koordynacyjnych wokét atomu centralnego zajmie dana
czasteczka liganda chelatowego.

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Typy liganddw (podziaty, przyktady) i klasyfikacja zwigzkéw kompleksowych wedtug liczby
koordynacyjnej

Nomenklatura zwigzkéw kompleksowych (zasady, nazwy i wzory, przyktady)

Trwato$¢ kinetyczna i termodynamiczna zwigzkdw kompleksowych

Czynniki wptywajace na trwato$¢ zwigzkéw kompleksowych

Chromatografia jonowymienna (wymieniacze jonowe, podziat jonitdw, zastosowanie)

Identyfikacja zwigzkéw kompleksowych- spektroskopia UV-Vis

ook wh
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OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Otrzymywanie wersenianu sodowo-miedziowego

Réwnomolowg ilo$¢ (w przeliczeniu na CuCl,) wersenianu dwusodowego nalezy rozpusci¢ w 30 mL wody
na goraco, a nastepnie do roztworu doda¢ 3 g CuCl. (nalezy wykonaé prawidtowe obliczenia w zaleznosci
od uzycia soli_bezwodnych lub uwodnionych). Po rozpuszczeniu roztwor ogrza¢ do wrzenia delikatnie
mieszajac (pod wyciggiem). Ogrzewa¢ w temperaturze wrzenia bez przykrycia do momentu, az pary
wrzacego roztworu nie beda zawieraC HCI (préba z papierkiem wskaznikowym). Kontynuowa¢ ogrzewanie
do uzyskania okoto 10 mL roztworu. Roztwér pozostawi¢ do ochtodzenia. Gdy krysztaty nie wytracq sie
schtodzi¢ roztwér w tazni lodowej. Wytracone ciemno-niebieskie krysztaty odsaczy¢ na lejku Blchnera
i przemy¢ etanolem. Wysuszy¢ w strumieniu powietrza. Otrzymany preparat zwazy¢ opisa¢ i oddaé
prowadzacemu. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcji w przeliczeniu na uzyty CuCl,.

Powyzsze ¢wiczenie nalezy wykonywaé pod wyciagiem!

ZADANIE 2. Otrzymywanie wersenianu sodowo-zelazowego

Réwnomolowg ilo$¢ wersenianu dwusodowego (w przeliczeniu na FeSOs) rozpuscic w 30 mL wody
destylowanej na goraco, a nastepnie doda¢ 3 g FeSO4 (nalezy wykonaé prawidtowe obliczenia w zalezno$ci
od uzycia soli_bezwodnych lub uwodnionych). Roztwér lekko ogrza¢ i dodawa¢ powoli H.O. w celu
utlenienia jondw Fe?* do Fe®*. (Nalezy obliczy¢ potrzebng do utlenienia ilos¢ H20, C,=30%, d = 1,112g/cmd).
Po zakonczeniu reakcji roztwér ogrza¢ do wrzenia i kontynuowa¢ ogrzewanie do uzyskania objeto$ci cieczy
okoto 10 mL. Roztwér pozostawi¢ do ochtodzenia. Gdy krysztaty nie wytracajq sie, nalezy roztwér schtodzi¢
na tazni lodowej. Wytracone brazowe krysztaty odsaczy¢ na lejku Biichnera i przemy¢ etanolem. Wysuszy¢
w strumieniu powietrza. Otrzymany preparat zwazy¢, opisa¢ i odda¢ prowadzacemu. Obliczy¢ wydajno$¢
reakcji w przeliczeniu na uzyty FeSOs.

Powyzsze ¢wiczenie nalezy wykonywaé pod wyciagiem!

ZADANIE 3. Otrzymywanie wersenianiu sodowo-chromowego

Réwnomolowg ilos¢ wersenianu dwusodowego (w przeliczeniu na s6l chromu) rozpusci¢ w 30 mL wody
destylowanej na goraco, a nastepnie doda¢ 3 g CrCls (lub NH4Cr(SO4)2#12H,0) (nalezy wykonaé prawidtowe
obliczenia w zalezno$ci od uzycia soli bezwodnych lub uwodnionych).. Po rozpuszczeniu roztwér ogrzaé
do wrzenia delikatnie mieszajac (pod wyciagiem). Ogrzewa¢ w temperaturze wrzenia bez przykrycia
do momentu, az pary wrzacego roztworu nie bedg zawieraé HCI (préba z papierkiem wskaznikowym).
Kontynuowac¢ ogrzewanie do uzyskania ok. 10 mL roztworu. Roztwér pozostawi¢ do ochtodzenia. Gdy
krysztaty nie wytracq sie schtodzi¢ roztwér na fazni lodowej. Gdy mimo to krysztaly nie wytracajg sie
z roztworu wodnego nalezy doda¢ 1-2 mL dioksanu (wzglednie Et;0) i kontynuowaé krystalizacje.
Wytracone fioletowe krysztaty odsaczy¢ na lejku Blchnera i przemy¢ etanolem. Wysuszy¢ w strumieniu
powietrza. Otrzymany preparat zwazy¢ opisa¢ i odda¢ prowadzacemu. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcii
w przeliczeniu na uzytg sél chromu(lll).

Powyzsze ¢wiczenie nalezy wykonywaé pod wyciagiem!
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ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek Chemiczny Piktogramy

1. | Chlorek miedzi(ll)
(CUC|2 lub CUC|2'2H20,)

Etanol

Siarczan(V1) Zelaza(ll)
3. | (FeSO4lub FeSO#7H;0)

4 Perhydrol @
" | (30% H202, d=1,112g/cm?)

Wersenian dwusodowy
5 | (EDTAH:Naz»2H;0) é
(C10H1aN2Na,0g+2H20 )

6 Chlorek chromu(lll)
" | (CrClz lub CrClz*6H:0)

Kwas solny
"] (Hop @

Eter dietylowy
9. | (ELO)
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CWICZENIE Il5

GRUPA 5 — WANADOWCE.
ZWIAZKI WANADU

WPROWADZENIE

Pierwiastek o liczbie atomowej réwnej 23, zostat odkryty dwukrotnie, pierwsze doniesienia pochodzg z 1801
roku, kiedy meksykanski chemik A. M. del Rio badat rudy otowiu i stwierdzit, ze zawieraja one nieznany
metal o roznych barwach. Nazwat go poczatkowo ,parchrom”, tzn. réznokolorowy, a nastepnie zmienit jego
nazwe na ,erytron”, czyli czerwony. Nie potrafit udowodni¢ swojego odkrycia, a nawet doszedt do wniosku,
ze ten nowy metal to znany juz chrom. Dopiero 30 lat pézniej (w 1831 roku) miaty miejsce drugie ,narodziny”
wanadu. Tym razem jego odkrywcg okazat sie szwedzki uczony, Nils Sefstrdm w czasie, kiedy w Szwecji
zaczynata rozwija¢ sie metalurgia. Okazato si¢, ze metal wytopiony z rud Zelaza pochodzacych z jednych
zt6z jest kruchy, podczas gdy z innych jest plastyczny. Sefstrdm udowodnit, ze rudy te zawieraty nowy
pierwiastek i to ten, ktory w swoim czasie byt odkryty przez del Rio, a omytkowo wzigty za chrom. Nowy
metal nazwano wanadem. Jego nazwa wywodzi sie od skandynawskiej bogini pigkna — Vanadis, co byto
zwigzane z bogactwem i roznorodno$cig barw zwigzkéw wanadu. Wanad jest pierwiastkiem do$c¢
powszechnie wystepujagcym w skorupie ziemskiej ~ 0,014%, co plasuje go na 21-szym miejscu wéroéd
pierwiastkow najliczniej wystepujacych w przyrodzie, a na pigtym miejscu wsrod metali przejSciowych.
Gtéwne zrédia jego wystepowania to mineraty patronit VSs; karnotyt Ky[UO;]2[VOa4]2¢3H,0; wanadynit
Pbs(VO4)3Cl. Nie wystepuje w stanie rodzimym ze wzgledu na duzg reaktywno$¢ i powinowactwo do tlenu.
Zwigzki wanadu wystepujg w znacznych ilosciach, np. w ropie naftowej (0,7-22 g/kg), w glebach zawarto$¢
tego metalu wynosi 10-360 mg/kg, w wodzie wystepuje on przewaznie w postaci kationu VO lub anionu
VO (w zaleznosci od pH). Wanad wystepuje powszechnie w tkankach rodlin i zwierzat. Stezenie
w ro$linach odzwierciedla na ogdt poziom tego pierwiastka w glebie. W organizmach ssakéw prawie potowa
wanadu kumulowana jest w ko$ciach, a pozostate ilosci w watrobie, nerkach, Sledzionie, a takze w mozgu.
Wanad jest niezbedny do prawidtowego przebiegu proceséw metabolicznych, zwlaszcza przemian lipidéw
(m.in. cholesterolu) czy fosfolipidéw (niezbednym do prawidtowego wzrostu i rozwoju zwierzat, a takze
i cztowieka). Jego zawarto$¢ w organizmie cztowieka wynosi okoto 0,11 mg na 70 kg masy ciata. Wanad
wchodzi rowniez w sktad niektorych enzymow (np. nitrogenazach) wystepujacych w mikroorganizmach,
np. bakteriach czy sinicach.

Podstawowe wykorzystanie wanadu to jego dodatek do stali i w zwigzku z tym tworzenie stopéw,
tzw. ferrowanadu. Jego obecno$¢ podwyzsza ciggliwos¢ oraz odporno$¢ na uderzenia stali. Nieznaczna
domieszka wanadu sprawia, ze stal jest drobnoziarnista, sprezysta i wytrzymata (dodatek 0,3% wanadu
przesuwa granice sprezystosci z 76 ton na 1 cm? do 109 ton na 1 cm?). Taka stal jest bardziej odporna
na uderzenie i zginanie oraz na Scieranie i rozcigganie, a to sq cechy potrzebne do produkcji czesci
samochodowych. Obecnie wanad znalazt zastosowanie do produkciji: silnikéw, sprezyn zaworowych,
resordw, itp. Sole tego pierwiastka — zielone, zdtte, czerwone, czarne, zlociste — znalazty szerokie
zastosowanie w produkcji farb, w przemysle szklarskim i ceramicznym. Nalezy réwniez dodaé, ze wanad,
a dokfadniej tlenek wanadu(V), wykorzystywany jest jako Kkatalizator przy wytwarzaniu kwasu
siarkowego(VI). Konfiguracja elektronowa wanadu w stanie podstawowym: [Ar]3d4s? sugeruje, ze
pierwiastek ten, w swoich zwigzkach przyjmuje stopnie utlenienia od 0 do +5 a nawet w przypadku silnych
ligandéw o wiasnosciach T-akceptorowych, takich jak CO moze przyjmowaé nawet -1 st. utlenienia
(np. [V(CO)g]"), przy czym najstabilniejsze sq zwiazki na +4 i +5 stopniu utlenienia.
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Wanad rzadko otrzymuje sie w stanie czystym; na ogét wytwarza sie, tzw. ferrowanad, stop wanadu
z zelazem (zawarto$¢ wanadu 35-95%). Wanad o wysokiej czystosci otrzymywany jest metodg van Arkela
i de Boera polegajacg na rozktadzie jodku wanadu(lll). Inna metoda to redukcja tlenku wanadu(V)
lub chlorku wanadu(lll) metalicznym wapniem lub magnezem, zgodnie z réwnaniem reakcii:

2VCls + 3Mg — 2V + 3MgCl,

Wanad jest odporny na dziatanie rozciefniczonych kwasow: siarkowego(V1) i solnego, a takze rozciericzonych
roztworébw zasad. W temperaturze pokojowej natomiast moze reagowat ze stezonym kwasem
siarkowym(VI) i azotowym(V), jak i fluorowodorowym, a takze z roztworami stezonych zasad. Bezposrednia
reakcja wanadu z halogenami prowadzi do otrzymania odpowiednio VFs, VCls, VBrs. VFs jest jedynym
halogenkiem na +5 stopniu utlenienia. Znane sg wszystkie halogenki wanadu(ll), (IIl) i (IV). Halogenki
charakteryzujg sie roznorodnymi barwami. Na +5 stopniu utlenienia wanad tworzy takze tlenohalogenki
o wzorach VOXs (X =F, Cl, Br), VOF i VO.CI. Znane sg rowniez tlenohalogenki wanadu(1V).

Zwigzki kompleksowe wanadu najczesciej charakteryzujg sie geometriq oktaedryczna, cho¢ znane sg
kompleksy o liczbach koordynacyjnych od 4 do - 8. Przyktady przedstawiono w ponizszej tabeli:

. Stopien
Przyklad zwiazku utlenienia LK Geometria kompleksu
kompleksowego wanadu
wanadu
[V(CO)e] -1 6 oktaedryczna
[V(CO)e] 0 6 oktaedryczna
[V(bpy)s]* 1 6 oktaedryczna
[V(CN)e]* 2 6 oktaedryczna
[VCL4) 3 4 tetraedryczna
VCl, 4 4 tetraedryczna
[VOCIz(NMe3),] 5 bipiramida trygonalna
[VO(acac),] 5 piramida kwadratowa
[VCl4(bpy)] 6 oktaedryczna
[VOCI;] 4 tetraedryczna
VCls 5 5 bipiramida trygonalna
[VOF4] 5 piramida kwadratowa
[VFe] 6 oktaedryczna
[V(O2)4]* 8 dodekaedryczna

Wanad tworzy tlenki na kilku stopniach utlenienia. Zmieniajg one swoj charakter chemiczny wraz ze zmiang
stopnia utlenienia. Tlenek wanadu(V) ma charakter kwasowy, tlenek wanadu(lV) jest amfoteryczny,
natomiast tlenki wanadu(lll) i (Il) wykazuja typowe wiasciwosci zasadowe. W roztworach wodnych,
w zaleznosci od pH, w wyniku reakcji polimeryzacji, hydrolizy i protonowania otrzymuje si¢ rozne jony
okswanadowe. Potgczen wanadu z tlenem jest bardzo duzo, nalezg do nich réwniez tzw. polikwasy
0 0g6lnym wzorze VyOxun, gdzie n = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8. Wymienione w ponizszej tabeli tlenki wanadu
rbznig sie zarbwno barwa, jak i struktura.

Tlenek Wanadu Barwa Charakter tlenku Struktura

Vo czarna Zasadowy chlorku sodu (NaCl)

V;0;3 czarna Zasadowy korundu (Al>O3)

VO, ciemnoniebieska Amfoteryczny rutylu (TiOy)

V205 pomararniczowa do Kwasowy zdeformowanego rutylu
ciemnobrazowej (TiOy)
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Chemia wanadu(lV) zdominowana jest przez potaczenia z tlenem, przy czym najbardziej poznane jest grupa
VO, znana jako jon wanadylowy. Otrzymuje sie go przez tagodng redukcje jonu VO* lub przez utlenienie
powietrzem roztworow V3*. Wiele ze zwigzkow zawierajacych jon wanadylowy ma zabarwienie od zielonego
po niebieski i tworzy kompleksy m.in. z ligandami fluorkowymi i chlorkowymi oraz donorujacymi poprzez
atom tlenu lub azotu — sg to zwykle kompleksy kationowe, anionowe oraz obojetne. Najczesciej zwigzki
te majg liczbe koordynacyjng (LK) 5 i zwykle przyjmujg geometrie bipiramidy trygonalnej lub piramidy
tetragonalnej. Wanad(1V) tworzy w roztworach wodnych jony wanadylowe: [VO]*, a w wodzie nie wystepujg
jony [V(H20)]** ale jako jon wanadylowy w postaci (a). Spowodowane jest to m. in. wysokq wartoscig IV
energii jonizacj.

0 2+ HsG Q CHj
Il C~ V _C
H,O—y—0OH, O NSO
H,07 | SoH, \C/o/ \O\C/
OH, , \
H,C CHj
(@) (b)

Ze wzgledu na dlugosé wiazania VO (1,56A - 1,59A), mozna traktowaé je jako wielokrotne. Kompleksy,
w ktorych wystepuje ugrupowanie VO, najcze$ciej posiadajg strukture piramidy kwadratowej z atomem
tlenu zajmujacym pozycje aksjalna. Energia wigzania V=0 jest bardzo wysoka. (Ugrupowanie
to charakteryzuje sie silnym pasmem absorbcji wystepujacym w przedziale 950-1035 cm' w widmie IR).
Budowe acetyloacetonianu wanadylu przedstawiono na rys. (b). Wszystkie kompleksy pieciokoordynacyjne
bardzo fatwo przytaczajq szosty ligand, przechodzac w zwigzki o geometrii oktaedryczne.

TOKSYCZNOSC

Zwigzki wanadu wywotujg uszkodzenia uktadu nerwowego, oddechowego i pokarmowego. Dobrze
rozpuszczalne w wodzie sole wanadu wchtaniajg sie z przewodu pokarmowego, za$ tlenek wanadu(V)
dobrze wchtania sie przez ukfad oddechowy. Stezenie ok. 0.05mg/m3 powoduje wyrazne objawy zatrucia:
béle i zawroty gtowy, blado$¢ skéry, podraznienie spojéwek, bton $luzowych nosa i gardta, ostry kaszel,
krwotok z nosa, zmeczenie, czy tzw. zielono-czarny jezyk (zespét objawéw znany pod nazwa ,wanadyzmu”).

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Stopien utlenienia a uktad okresowy (definicja, reguty obliczen, wartosci)

2. Ogdlna charakterystyka pierwiastkéw przejsciowych (wtasnosci katalityczne, reaktywno$¢, rézne stopnie
utlenienia)

3. Zwigzki wanadu na réznych stopniach utlenienia — kompleksy i struktury

4. Zwigzki wanadowcdw z tlenem, w szczegoinosci charakterystyka jonu wanadylowego

5. Zwigzki wanadu z fluorowcami, azotem, weglem i wodorem

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Otrzymywanie diacetyloacetonianu wanadylu [VO(CsH-05);]

Do 2,5 g tlenku wanadu(V) umieszczonego w 100 mL zlewce doda¢ 6 mL wody destylowanej, 4,5 mL 96%
kwasu siarkowego i 20 mL etanolu. Mieszanine umie$ci¢ na mieszadle magnetycznym (mieszanie), ktdre
ma funkcje grzania i ogrzewa¢ w tazni wodnej, w delikatnym wrzeniu (temp. wody w tazni ok. 80-85°C —
kontrola czujnikiem temperaturowym mieszadta) (Rys. 1). Gdy reakcja rozpocznie sie poczatkowa zawiesina
pomaranczowego V.05 $ciemnieje, przybierze barwe jasno-zielong, a nastepnie ciemnoniebieska.
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Redukcja roztworu tlenku wanadu(V) do siarczanu(VI)
wanadylu powinna zakonczy¢ sie w ciggu 30 min. Po
zakoniczeniu reakcji, do roztworu doda¢ 10mL H-O.
Roztwor przesaczy¢ i przesacz umiescic w 100 mL
Zlewce. Doda¢ 6,5 mL acetyloacetonu i zneutralizowaé
mieszaning przez powolne dodawanie  porcjami
(mieszajac) roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie
10 g bezwodnego weglanu sodu w 60 mL wody

czujnik
temperatury

faznia wodna
80-85°C

destylowanej. Nalezy unika¢ nadmiernego ochtodzenia
roztworu. Wytrgcony produkt przesaczy¢ na lejku
Blichnera, przemy¢ eterem dietylowym i suszy¢ na
powietrzu. Preparat zwazy¢, obliczy¢ wydajno$¢ reakcii
w przeliczeniu na uzyty V205

Rys.1. Schemat uktadu reakcyjnego z taznig
wodnag i mieszadtem z regulacja temperatury

ZADANIE 2. Otrzymywanie diacetyloacetoniano(pirydyna)wanadyl [VO(CsH-0.)2(py)]
f

Umiescic 1 g surowego VO(acac), w kolbie

okragtodennej na 100 mL i doda¢ 15 mL pirydyny.

Ogrzewa¢ pod chtodnicg zwrotng przy delikatnym
H,0 wrzeniu przez 2 h (rysunek 2). Nastepnie ochtodzi¢
i doda¢ 75-100 mL eteru dietylowego. Przenie$¢ do
Zlewki i chtodzi¢ dalej w tazni lodowej, pocierajac co
jaki$ czas bagietkaq o dno zlewki. Wytrgcony produkt
przesaczy¢ na lejku Bichnera, przemy¢ eterem
dietylowym i suszy¢ na powietrzu. Preparat zwazy¢,
obliczy¢ wydajnosC reakcji w przeliczeniu na uzyty
Zestaw dogrzania  \/O(CsH;0,);.  Jaka jest struktura  otrzymanego

(czasza grzejna

i regulator mocy) komp|ekSU?

BN

i

|

Il

Powyzsze c¢wiczenie nalezy wykonywaé pod
) ‘ wyciagiem!

Rys. 2. Schemat uktadu reakcyjnego do
ogrzewania pod chtodnica zwrotng,
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s

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek Chemiczny Piktogramy
1 Tlenek wanadu(V) é
| (V20s)

Kwas siarkowy(VI)

2 (H2S0q)
Etanol
> | (Eon) @
4 Eter dietylowy
" | (EtO)
Acetyloaceton =l
5 (CsHgO2)
6 Weglan sodu
" | (Na2COs)
. Pirydyna @
| (CsHsN)

Cwiczenie opracowata:
Dr Beata Dudziec
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CWICZENIE lls

GRUPA 6 — CHROMOWCE.
ZWIAZKI CHROMU

WPROWADZENIE

W széstej grupie uktadu okresowego znajdujg sie trzy pierwiastki wystepujace w przyrodzie, mianowicie
chrom, molibden i wolfram. Pomimo wielu podobienstw wiasciwosci chemicznych wynikajacych
z przynalezno$ci do tej samej grupy, ciezsze pierwiastki, tj. molibden i wolfram, dos¢ wyraznie réznig sie od
chromu. Natomiast, znajdujacy sie w pigtym okresie molibden, a wolfram szdstym uktadu okresowego,
z uwagi na zblizone rozmiary atoméw/jondw, wynikajace ze zjawiska nazywanego kontrakcja
lantanowcoéw, obserwowanego miedzy innymi dla pierwiastkow szostego okresu, wykazujq zblizone
wiasnosci fizyczne i chemiczne dla analogicznych zwigzkow. Nazwe Chrom, pierwiastek ten zawdzigcza
roznorodnosci barw obserwowanych dla jego zwigzkdéw w zalezno$ci od stopnia utlenienia (w jezyku
greckim chroma, znaczy barwa). W przyrodzie pierwiastek ten wystepuje gtownie w postaci mineratu
chromitu (FeCr,04), czyli mieszanego tlenku o strukturze spinelu (FeO-Cr.0s), a takze rzadko spotykanego
krokoitu — PbCrO4. Chromit jest najwazniejszg ruda, z ktdrej pozyskiwany jest zaréwno zelazochrom, jak
rowniez metaliczny chrom. Proces prowadzacy do uzyskania stopu zelaza z chromem (cennego dodatku do
stali wysokogatunkowych), polega na bezposredniej redukciji chromitu weglem w piecu elektrycznym:

FeCr:0,+4C — Fe +2Cr + 4CO

Jednakze w celu uzyskania metalicznego chromu, proces wymaga przeprowadzenia szeregu nastepujacych
po sobie procesow. W pierwszym etapie nastepuje oddzielenie chromu od Zelaza znajdujgcego sie w rudzie,
podczas ktorego chrom(lll) utlenia sie do rozpuszczalnych chromiandw(VI) sodu, natomiast zelazo tworzy
nierozpuszczalny Fe;O3 zgodnie z ponizszym réwnaniem:

4 FeCryO4 + 8 Na,CO3 + 7 Oy — 8 NayCrQ4 + 2 Fe03 + 8 CO,

W kolejnym etapie chromian wymywany jest wodg i przeksztatcany w mniej rozpuszczalny dichromian za
pomoca kwasu siarkowego(VI). Wytracony zwigzek chromu(VI) przez saczenie oddzielany jest od roztworu
macierzystego.

2Na,CrO4 + H,SO4 — Na,Cr,07 + Na,SO,

Wysuszony Na,Cr,O; poddawany jest redukcji weglem do tlenku chromu(lll) Cro0s, ktéry w kocowym
etapie przeksztatcany jest w metaliczny chrom metoda aluminotermiczng (termitowa):

Na,Cr,07 + 2 C — Cr,03 + Na,CO3 + CO
Cr,03+2 Al — AlbO3+2Cr

Wiasciwosci najwazniejszych zwiazkéw chromu.

Chrom to srebrzystoszary metal (ktory w Swietle ma btekitny potysk), mimo ze ma ujemny potencjat
elektrochemiczny, nie ulega korozji, dzieki obecnosci na jego powierzchni ochronnej warstwy tlenku -
pasywacja. W reakcji z kwasem solnym i rozcienczonym siarkowym(VI1) tworzy — obok wydzielonego wodoru
—zwigzki na Il stopniu utlenienia (warunki beztlenowe) lub Il stopniu utlenienia (warunki tlenowe):
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Cr+ 2HCI — CrCly + H»
2Cr + 6HCI + O, — 2CrCl; + Hy + 2H,0

Chrom pod wptywem stezonego kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI) oraz wody krolewskiej ulega
pasywacji. W temperaturze czerwonego zaru chrom reaguje z parg wodna.

2Cr + 3H20 — Cry03 + 3H;
Zwiazki chromu(ll):
Halogenki Cr(Il) CrX, mozna otrzymaé w reakcji redukcji CrXs za pomocg H, w temp. 500°C albo w wyniku
reakcji Cr z HX (X = F, Cl, Br) lub |, w temp. 600°C. Zwigzki Cr(ll) nie sg trwate i fatwo ulegajq utlenieniu
do zwigzkéw Cr(lll). Tlenek chromu(ll) — substancja o barwie czarnej — reaguje z kwasami, np.:

CrO + 2HCI — CrCl, + H,0
Tlenek ten po ogrzaniu w obecnosci tlenu rozzarza sie, przechodzac w tlenek chromu(lll):

4CrO + O, — 2Cr,04

Zwigzki koordynacyjne Cr(ll) majg charakterystyczng liczbe koordynacyjng 6. Ale ze wzgledu
na konfiguracje elektronowa jonu Cr2*: [Ar]3d*, w stabym polu ligandéw majg niesymetrycznie obsadzony
poziom eq co skutkuje, zgodnie z efektem Jahna-Teller'a deformacjg geometryczng i wydtuzeniem wigzania
dwu ligandéw z atomem Cr (z pozycji aksjalnych) w poréwnaniu z pozostatymi czterema ligandami
w ptaszczyznie. CrCl, rozpuszczony w wodzie tworzy niebieski roztwér [Cr(H20)s]%, jeden z najsilniejszych
reduktorow wodnych.

Cr2* + HoO — [Cr(OH)]>* + Y2 H2

Z uwagi na fakt, ze w wodnych roztworach sole chromu(ll) bardzo tatwo
ulegajg utlenieniu tlenem z powietrza, dlatego tez wszystkie operacje
z tego typu preparatami nalezy prowadzi¢c w bez dostepu powietrza,
np. w ochronnej atmosferze azotu lub zabezpieczajac roztwory wodne
warstwg cieczy nie mieszajacej sie z wodg. Wiekszos¢ statych soli
chromu(ll), zwlaszcza wilgotnych, takze fatwo utlenia w kontakcie
Z powietrzem. Jednym z nielicznych wyjatkéw jest doktadnie wysuszony
CrSO45H,0, ktdry w atmosferze powietrza o okreslonej wilgotnoci
(najkorzystniej nad rozptywajacym sie¢ CaCl*6H.0) moze by¢
przechowywany przez wiele lat. Jednak wzor sumaryczny CrSO4¢5H,0
nie oddaje rzeczywistego utozenia ligandow w wewnetrznej sferze
Rys. 1. Wizualizacia wzoru  koordynacyjnej teko kompleksu. W rzeczywistosci jest to zwigzek
strukturalnego octanu chromu(ll) koordynacyjny o wzorze: [Cr(H20)4(SO4)J*H:0.
(nie  zaznaczono realnego typu o .
wiazania Cr-Cr) Ze wzgledu na fakt, ze jon Cr?* ma cztery niesparowane elektrony, sole
chromu(ll) wykazujq wiec bardzo silne witadciwosci paramagnetyczne.
Istnieje jednak grupa zwigzkoéw koordynacyjnych Cr(ll), z ligandami karboksylowymi, wyrdzniajacych sie
czerwong barwg, ktora jest diamagnetyczna. Zwigzki te, np. octan, wystepujg jako kompleksy
dwurdzeniowe, w ktorych kazda grupa karboksylowa liganda octanowego koordynuje do obu atoméw
chromu; [(H20)Cr(u-OOCR)4Cr(OHy)]. Tego typu kompleksy charakteryzujg sie obecnoscig wielokrotnego
wigzanie utworzonego migdzy dwoma atomami metalu w wyniku sparowanie elektronéw d (wigzanie 0)
i w konsekwencji wiasciwosciami diamagnetycznymi.

Chrom(ll) w przeciwienstwie do chromu(lll), przewaznie tworzy kompleksy labilne (co zwigzane jest z jego
konfiguracjg elektronowa). Dlatego tez najprostszy sposéb otrzymywania komplekséw chromu(lll) polega na
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utlenianiu szybko powstajgcych komplekséw chromu(ll). Jezeli utlenia sie powietrzem amoniakalny roztwor
soli ~ chromu(ll), to  produktem reakcji jest  dwurdzeniowy  zwigzek  koordynacyjny
[(NH3)sCr(u-OH)Cr((NHs)s]Cls. Kompleks ten w kwasnym roztworze zawierajacym duze stezenie jonow Cl-
ulega przeksztatceniu w monordzeniowy zwigzek [Cr(NH3)sClICl, w wyniku zastapienia mostkowych
ligandow hydroksylowych anionami chlorkowi. Jon pentaaminachlorochromu(lll) w temp. okoto 90°C ulega
hydrolizie do jonu akwapentaaminachromu(lll). Reakcja ta jest odwracalna, a wiec nalezy jg prowadzi¢ w
Srodowisku rozcienczonego kwasu azotowego, ktory nie wykazuje wtasciwosci kompleksujacych wzgledem
kationéw chromowych.

Zwiazki chromu(lll):

Jest to najtrwalszy stopien utlenienia chromu. Jony kompleksowe Cr(lll) uzyskujg liczbe koordynacyjna 6,
a konfiguracja elektronowa kationu Cr®* sprzyja niezdeformowanej geometrii oktaedrycznej, jednoczesnie
zwigzki te wykazujg wkasciwosci paramagnetyczne podobnie, jak sole chromu(ll). Jak juz wspomniano
wczeséniej, roznorodne zwigzki Cr(lll) charakteryzuje intensywne zabarwienie.

Tlenek chromu(lll) Cr,O3 stanowi jeden z trzech podstawowych tlenkéw, obok tlenku chromu(ll) CrO i tlenku
chromu(V1) CrOs. Ich charakter chemiczny zmienia sie wraz ze zmiang stopnia utlenienia chromu:

- CrO - charakter zasadowy
- Cry0;3 - charakter amfoteryczny
- CrO3 — charakter kwasowy

Tlenek chromu(lll) jest ciemnozielonym ciatem statym, trudno rozpuszczalnym w wodzie, kwasach
i roztworach zasad. Jego whasciwo$ci amfoteryczne, charakterystyczne dla chromu(lll) ujawniajq sie dopiero
w wysokiej temperaturze podczas stopienia z substancjami o charakterze kwasowym lub zasadowym:

Cr03 + 3 K2S,07 — Cl'z(SO4)3 + 3 K,S0:,
Cr,03+ 2 KOH — 2 KCrO, + H,0O

Produktem ostatniej reakcji jest chromian(lll) potasu.
Uwodniony tlenek chromu(lll) (zwany potocznie wodorotlenkiem), czyli CroOs*nH,O mozna otrzymac
alkalizujgc roztwory zawierajace kationy heksaakwachromu(lll). Tlenek ten ma wtasciwosci amfoteryczne
i roztwarza sie w nadmiarze zasad dajac odpowiednie heksahydroksochromiany(lll). Uproszczony
i wyidealizowany przebieg odpowiednich reakcji przedstawia ponizszy schemat:

OH" OH"

Cr(OH)3(H,0),]%*
Hi0" [Cr(OH)3(H20)s3] HaO"

[Cr(H,0)el*"

[Cr(OH)g]*

W rzeczywistodci proces ten sklada sie z licznych etapdw posrednich, ktorych produktami sg czesto
polimeryczne potaczenia koordynacyjne o skomplikowanej budowie.
Mieszane tlenki chromu(lll) i jonéw metali(ll) twarzg skomplikowane struktury zwane spinelami o skréconym
wzorze M2*Cr3+,Q4, ktorego przyktadem jest chromit (FeCr,Os), w ktoérych jony M2t i Cr3* sg utozone
odpowiednio w lukach tetraedrycznych i oktaedrycznych regularnej sieci krystaliczne;.
Znanych jest wiele zwigzkéw koordynacyjnych Cr(lll), np.:

e kompleksy aminowe

¢ tiocyjaninowe

o szeregi halogenkéw hexaakwachromu(lll), ktory jest sktadnikiem wielu krystalicznych hydratow,

np. CrXs+6H,0, gdzie X = Cl, Br
e popularne atuny, czyli M2SO4¢Cry(S04)3224H,0 (M = Na, K, Rb, Cs).
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W przypadku halogenkéw hexaakwachromu(lll), zalezenie od warunkéw prowadzenia reakcji (pH,
temperatura oraz stezenie), zmienia si¢ sktad ich kompleksowych kationéw, czemu towarzyszy zmiana
barwy z fioletowego na zielong (izomeria hydratacyjna), np.

[Cr(H20)6]Cl3 [Cr(H20)sCIICl2*H20  [Cr(H20)4Cl2]Cle2H,0
niebieskofioletowy  jasnozielony ciemnozielony

Zwiazki chromu(VI)

Najwyzszym mozliwym do przyjecia stopniem utlenienia, wynikajacym z liczby elektronéw walencyjnych, jest
VI (konfiguracja elektronowa d%. W przypadku zwigzkéw chromu(VI) charakteryzujg sie one silnymi
wiasciwosciami utleniajacymi. Dla Mo i W jest to najtrwalszy i najbardziej charakterystyczny stopien
utlenienia.

Tlenek chromu(VI) — pomaraficzowo-czerwona substancja o kowalencyjnym charakterze wigzar Cr-O oraz
wiasciwosciach kwasowych, reaguje z woda, tworzac silny, istniejacy tylko w roztworze kwas chromowy(VI):

CrO; + H,0 — HyCrO4

Zakwaszenie tego roztworu powoduje utworzenie szeregu kwasow polichromowych(VI), z ktorych
najwazniejszy to kwas dichromowy(VIl) H.Cr.O7, réwniez istniejacy tylko w roztworze wodnym. Sole
najwazniejszych kwasow chromowych to odpowiednio: chromiany(VI) — barwa zdtta — i dichromiany(VI) —
barwa pomaranczowa, ktére mozna otrzyma¢ w nastepujacych reakcjach:

CrOs + 2NaOH — NayCrO4 + H,0

Chromian(Vl) w $rodowisku kwasnym jest zwigzkiem nietrwatym i przeksztalca sie w pomaranczowy
dichromian(VI):
2K5CrO4 + 2HCI — KoCrp07 + 2KCl + H,0

Dichromian(VI) w $rodowisku zasadowym jest zwigzkiem nietrwatym i przeksztatca sie w 26ty chromian(VI):
K2Cr,07 + 2KOH — 2K,CrO;4 + H;0
Chromiany(VI) i dichromiany(VI) posiadajg silne wtasciwosci utleniajace, np.:
3Na;S0s + KaCro07 + 4H,S04 — 3NazSOs4 + KoSO4 + Cry(SO4)3 + 4 H20

CrOs ulega reakcji z stezonymi kwasami, m.in. HCI czy H.SO4 tworzac tlenohalogenki, odpowiednio chlorek
chromylu - CrOCly, czy siarczan(VI) chromylu - CrO,SO4. Analogiczne zwigzki chromu(VI) mozna uzyskac
dziatajac odpowiednimi stezonymi kwasami na dichromiany(VI1).

Polikwasy

Wszystkie tlenki rozpuszczajg sie w zasadach tworzac odpowiednio chromiany(VI), molibdeniany(VI)
i wolframiany(VI) zawierajace tetraedryczne aniony typu MO4%. Sole tych anionéw z kationami litowcow
a takze amonu sg rozpuszczalne w wodzie. Podczas zakwaszania roztworéw zawierajacych
tetraoksoaniony chromowcéw nastepuije ich polikondensacja z utworzeniem réznorodnego typu polianiondw.
W zalezno$ci od tego czy w roztworze obecne sg tetraoksoaniony tylko jednego metalu czy dwu lub wiecej
oraz pH, powstajg odpowiednio:

o izopolikwasy, w ktorych wszystkie skondensowane ze sobaq tetraoksoaniony sg tego samego typu,
np. Cr3010%, Crs015%, MogOas*,
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o heteropolikwasy, w ktorych kondensujg ze sobg tetraoksoaniony dwéch lub kilku réznych typow
np. grupy molibdenianowe lub wolframianowe, m.in. z grupami fosforanowymi lub krzemianowymi,
np. [PM012040]3'.

Znaczenie

Chrom, ze wzgledu na swoje antykorozyjne witasciwosci, jest dos¢ powszechnie stosowany do wytwarzania
metalicznej powtoki ochronnej na elementach stalowych, poprawiajac zardéwno ich walory estetyczne jak
rowniez chronigc je przed korozjg wywolywang przez zewnetrzne czynniki atmosferyczne. Jednakze
warstwa ta spetnia swoje zadanie pod warunkiem, Ze jest catkowicie szczelna. W przypadku nieciggtosci
powtoki chromowej utworzone zostaje ogniwo korozyjne, gdzie stal petni role utleniajacej sie anody.

Chrom jest takze sktadnikiem stali szlachetnych (nierdzewnych, chromowych) oraz stopéw to produkcii
narzedzi skrawajacych. Przy zawartoSci chromu do 12% stal taka ma wtaciwosci antykorozyjne, podwyzsza
jej twardo$¢, ale i takze Zaroodporno$¢. Stal taka jest stosowana m.in. w armaturze tazienkowej lub
w samochodach (cylindry silnikdw spalinowych), ale takze w produkcji samolotow oraz pojazdow
wojskowych. Zwigzki chromu znajdujg réwniez inne zastosowania, mianowicie sg one wykorzystywane
w produkcji pigmentéw nieorganicznych, np. czerwien chromowa (zasadowy chromian oftowiu,
PbCrO4+Pb(OH),) czy zielen chromowa to tlenek chromu(lll). Chrom ma tez istotne znaczenie biologiczne,
bedac skiadnikiem wielu enzyméw i mikroelementem koniecznym do prawidtowego funkcjonowania
organizmu cztowieka. Niedobdr tego pierwiastka (na lll stopniu utlenienia) moze mie¢ wplyw na rozwdj
cukrzycy u dorostych oraz chorob uktadu krazenia. Chrom(VI) jest szkodliwy dla zdrowia cztowieka.

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Teoria pola krystalicznego (kompleksy niskospinowe i wysokospinowe, szereg spektrochemiczny
ligandéw)

2. Kompleksy oktaedryczne wg teorii pola ligandéw (energia rozszczepienia i stabilizacii)

3. Zwigzki i kompleksy chromu na rdznych stopniach utlenienia

4. Rbéwnowagi w roztworach kompleksoéw

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka octanu chromu(ll) [Crz(H20)2(CH3sCO0)4]
K2S04Cr(S04)324H,0 + Zn + 2 HCl — 2 CrSO4 + ZnCl, + 2 KHSO4 + 24 H,0
2 CrSO4 + 4 CH3COONa + 2 H;0 — [Cry(H20)2(CH3CO0)4] + 2 Na S04

7,5 g siarczanu chromu(lll) i potasu (K2SO4*Cr2(S0O4)3¢24H:0) rozpusci¢ w 30 ml rozcienczonego HCI (1 cz.
HCI + 1 cz. wody) i umiesci¢ w kolbie stozkowej o poj. 300 ml. Dodaé toluenu az do utworzenia warstwy
grubosci ok. 0,5 cm i wsypa¢ do roztworu 100g granulowanego cynku, uprzednio aktywowanego poprzez
przemycie roztworem HCI. Po catkowitym zredukowaniu chromu (okoto 15 min, roztwér staje sie niebieski)
roztwor soli chromu(ll) zdekantowa¢ do wysokiej zlewki poj. 250 ml, przykrywajac kolbe szkietkiem
zegarkowym, a cynk przemy¢ wodg i pozostawi¢ do ponownego uzytku. Zlewke z roztworem umiesci¢ na
mieszadle magnetycznym i powoli mieszajac doda¢ roztwor 25 g CH;COONa w 25 ml wody. Wytracony
czerwony osad octanu chromu(ll) odsaczy¢ na lejku ze spiekiem szklanym w atmosferze gazu obojetnego
(azot). Osad przemy¢ 3 razy (porcjami ok. 15 ml) zimng woda, alkoholem etylowym, eterem dietylowym i raz
eterem dietylowym bezwodnym. Nalezy dobrze wysuszy¢ otrzymany kompleks w strumieniu azotu. Suchy
octan chromu(ll) jest do$¢ trwaty na powietrzu (nie utlenia sie w ciggu kilku godzin).

Ze wzgledu na powyzsze, ¢wiczenie nr 1 zaleca si¢ wykonywa¢ od wyciagiem.
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ZADANIE 2. Preparatyka siarczanu chromu(ll) [CrSO4+5H,0]

Okoto 0,3-0,5 g octanu chromu(ll) pozostawi¢ w fiolce w celu oznaczenia podatno$ci magnetycznej, a reszte
odwazy¢ z doktadnoscig do 0,1 g, umiesci¢ w kolbie stozkowej lub zlewce o poj. 100 ml, zwilzyé wodq
i nala¢ na wierzch warstwe toluenu grubosci ok. 0,5 cm. Nastepnie dodawac roztwor kwasu siarkowego
(1 cz. kwasu stez. + 10 cz. wody), mieszajac ostroznie, az do przeprowadzenia czerwonego osadu
w niebieski siarczan chromu(ll). Nalezy unika¢ nadmiaru kwasu (potrzeba ok. 5 ml roztworu na kazdy gram
octanu). Do uzyskanej mieszaniny dodac¢ alkohol etylowy w objeto$ci réwnej objetosci warstwy wodnej. Jesli
po dodaniu alkoholu nie nastapita krystalizacja produktu nalezy cato$¢ ochtodzic w wodzie lub lodzie.
Wydzielone niebieskie krysztaly odsaczy¢ na lejku ze spiekiem szklanym w atmosferze gazu obojetnego,
przemy¢ 3 razy alkoholem etylowym, eterem dietylowym i raz eterem di etylowym bezwodnym. Nalezy
dobrze wysuszy¢ otrzymany osad w strumieniu azotu. Krysztaty CrSO4+5H,0 przechowywaé¢ w eksykatorze.

Identyfikacja

W celu identyfikacji obu powyzszych preparatéw wykonaé pomiar podatno$ci magnetycznej
[Cra(H20)2(CH3COO0)4]- diamagnetyk

CrSO4+5H,0 — paramagnetyk

ZADANIE 3. Preparatyka chlorku pentaaminachlorochromu(lll) [Cr(NH3)sCI]Cl,

W ptuczce o poj. 200-300 ml umiescié 20 g sproszkowanego NH.Cl i 40 ml stez. amoniaku. Zawarto$¢
ptuczki doktadnie miesza¢ wstrzasajac, az do rozpuszczenia mozliwie duzej ilosci NH.Cl. Nastepnie wsypac
do roztworu 2 g statego CrSO4+5H,0 i ptuczke zamknaé¢ korkiem z dwiema rurkami - jedng siegajaca prawie
do dna ptuczki i zakonczong plytkg ze spiekanego szkfa, a drugq krotkg stuzaca do podigczenia pompy
wodnej. Wiaczy¢ pompe wodng i przepuszczac przez roztwor silny strumien powietrza, az do catkowitego
rozpuszczenia i utlenienia siarczanu chromu(lll) (ok. 0,5 godz.). Czerwony roztwér i zawiesine zawierajace
dwurdzeniowy kompleks [(NH3)sCr-OH-Cr(NH3)s]Cls przenies¢ do kolby stozkowej poj. 500 ml i pod
wyciggiem doda¢ powoli 80 ml stez. HCI. Cato$¢ ogrzewa¢ mieszajac na wrzacej tazni wodnej przez ok.
20 min. W czasie ogrzewania dodawa¢ porcjami (po ok. 20 ml) goracg wode (destylowang) w iloSci
niezbednej do rozpuszczenia biatego osadu NH4Cl. Nastepnie pozostawi¢ mieszanine do samorzutnego
ostygniecia ponizej 50°C. Zdekantowaé roztwor znad czerwonego osadu, dodaé do osadu wody w iloSci
réwnej w przyblizeniu objetoSci pozostatej zawiesiny i przesaczy¢ przez saczek szklany. Osad przemyé
rozc. kwasem solnym (1 cz. stez. kwasu + 1 cz. wody), nastepnie alkoholem, na koncu acetonem.
Wysuszy¢ osad na saczku w strumieniu powietrza.

ZADANIE 4. Preparatyka azotanu(V) akwapentaaminachromu(lll) [Cr(H20)(NH;)s](NO3)s

Ogrza¢ do wrzenia mieszanine 100 ml wody i 1 ml stez. HNOs. W kolbie stozkowej o poj.
100 ml umiesci¢ 1 g [Cr(NH3)sCI]Clz, wla¢ 15 ml goracego roztworu kwasu azotowego i ciagle wstrzasajac
ogrzewacé kolbke prawie do wrzenia (nie wolno dopusci¢ do gotowania roztworu), az uzyska sie klarowny,
czerwony roztwor. Wtedy natychmiast przerwaé ogrzewanie i pozostawic¢ kolbke w temperaturze pokojowej.
Powtorzy¢ powyzszg operacje biorgc nowa porcje 1 g kompleksu i 15 ml kwasu. Potaczone roztwory
ogrzewa¢ w kolbce bardzo ostroznie w temperaturze ok. 90°C jednoczes$nie wstrzasajac, az wytracony osad
catkowicie sie rozpusci. Kolbke z zawarto$cig schiodzi¢ w zimnej wodzie jednocze$nie silnie wstrzasajac
i odsgczy¢ nieprzereagowany chlorek pentaaminachlorochromu(lll). Do przesaczu doda¢ 20 ml stez. HNOs,
ochtodzi¢ w fazni lodowej, doda¢ 70 ml alkoholu i pozostawi¢ w lodzie do krystalizacji. Odsgczy¢ krysztaty
azotanu akwapentaaminachromu(lll) na saczku piankowym, przemy¢ alkoholem do usunigcia kwasu,
nastepnie acetonem i wysuszy¢ na saczku w strumieniu powietrza.
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Identyfikacja W celu identyfikacji kompleksdw otrzymanych w ramach zadania 3 i 4 wykona¢ rejestracje
widma UV-VIS (0,1 - 0,2 g kompleksu rozpusci¢ w 10 mL wody zakwaszonej kroplg 1 N HNOs i zmierzy¢

widmo w kuwecie grubosci 1 cm).

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp | Zwiazek chemiczny Piktogramy
1 Siarczanu chromu(lll) potasu
" | (KCr(S04)2#12H,0)
9 Kwas solny
" | (HCI)
5 | Toluen é
" | (CrHe)
Cynk
)
5 Octan sodu
" | (CH3COONa+3H20)
6 Etanol
" | (EtOH)
7 Eter dietylowy
" | (EtO)
8 Kwas siarkowy(VI)
" | (H2S04)
9. | Chlorek amonu (NH.CI) @
10 Woda amoniakalna
" | (NHz*H0)
1 Aceton
" | (CsHsO)
19 Kwas azotowy(V) ﬁ
" | (HNO3)

Cwiczenie opracowat:

Dr hab. Ireneusz Kownacki, Dr Karol Szubert
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CwiczeNiE Il

GRUPA 7 — MANGANOWCE.
ZWIAZKI MANGANU

WPROWADZENIE

Manganowce, mangan, technet i ren, znajdujg sie w 7 grupie ukfadu okresowego. Mangan, stanowigc
Srednio 0,095% skorupy ziemskiej, jest drugim, po Zelazie, najbardziej rozpowszechnionym na Ziemi
metalem przej$ciowym i typowym przedstawicielem pierwiastkow pierwszego szeregu bloku d. Ren jest
jednym z najrzadszych pierwiastkow, natomiast technet w ogole nie wystepuje w przyrodzie. Mangan
wiasciwosciami chemicznymi przypomina zelazo, jest jednak od niego twardszy i bardziej kruchy. Wynika
to z niestandardowej budowy sieci krystalicznej, w ktdrej jego atomy tworzg strukture regularng i zajmujg
w komorce elementarnej az cztery rézne pozycje. Z tego tez powodu najwieksze ilosci manganu zuzywa sie
jako dodatek do stali stopowych, poprawiajacy ich twardos¢ i odporno$¢ na $cieranie.

Tabela 1. Wybrane przyktady zwigzkéw manganu na réznych dodatnich stopniach utlenienia

Stopien Konfiguracja LK Geometria Przykfad
utlenienia zwiazku
I ds 2 Liniowa [Mn{C(SiMe3)3}.]
3 Plaski tréjkat [Mn{N(SiMes)2}s]
4 Tetraedr [MnCl4)?
4 Kwadrat [Mn(H20)4]SO4H0*
5 Bibiramida trygonalna [Mn(trenMes)Br]Br *
6 Oktaedr [Mn(H20)¢]**
6 Znieksztatcony oktaedr [Mn(bpy)a]?*
7 Zniekszt. bip. pentagonalna  [Mn(NOa)z(dmu)2]
8 Dodekaedr [Mn(NOs3)2(Ns-donorowa
zasada Schiffa)]
i d4 3 Plaski trojkat [Mn{N(SiMe3)2}s]
4 Kwadrat [Mn(S2CsHsMe)a]
5 Piramida kwadratowa [Mn(bpyH2)Cl3]Cl2
5 Bipiramida trygonalna [Mnl3(PMes)s]
6 Oktaedr [Mn(acac)s]
6 Zniekszt. oktaedr [Mn(tpy)F3]
v a 4 Tetraedr Mn(nb)s
6 Oktaedr MnO,**, [MnClg]*
v d? 4 Tetraedr [MnO4J*>
Vi d’ 4 Tetraedr [MnOg4)*
Vil do 3 Plaski trojkat [MnOg]*
4 Tetraedr [MnOq)

*trenMes — tris(2-dimetyloamino)etylo)amina,
bpy - bipirydyna, dmu - N,N*-dimetylomocznik, acac — acetyloacetonian, tpy — terpirydyna,

nb — 1-norbornyl;

** dotyczy struktury krystalicznej w ciele statym

Mangan jest metalem aktywnym chemicznie. Reaguje juz z rozcienczonymi kwasami nieutleniajacymi,
a rozdrobniony potrafi reagowa¢ z wodg nawet w temperaturze pokojowej. Na wszystkich stopniach
utlenienia Mn™ nalezy do twardych kwaséw, a jego tendencja do tworzenia potaczen z twardymi zasadami
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(patrz teoria kwaséw i zasad HSAB Pearsona) przejawia sie jako zdecydowana oksofilowo$¢, czyli dgzenie
do wystepowania w kompleksach z ligandami O-donorowymi, ktére zwigksza sie jeszcze ze wzrostem n.
Mangan tworzy mniej lub bardziej stabilne zwigzki na wszystkich stopniach utlenienia od -1 do VII wigcznie.
Przyktady takich zwiazkow oraz ich geometrie przedstawia Tabela 1. Zachowana jest ogolna tendencja
dostepnosci mniejszej ilosci geometrii oraz tworzenia oksokomplekséw ze wzrostem stopnia utlenienia.
Chemia zwiazkéw manganu na niskich stopniach utlenienia (-I, 0, 1) to chemia komplekséw z ligandami
m-akceptorowymi, gtéwnie CO i CN- Podstawowym zwigzkiem sposrod tej grupy jest dekakarbonyl-
dimangan(0)(Mn-Mn) (a). W czasteczce [Mn2(CO)i] mangan osiaga efektywng liczbe 18 elektrondw
walencyjnych przez wytworzenie wigzania migdzy dwoma centrami metalicznymi. Innym sposobem
na to jest przylaczenie elektronu pochodzacego od aktywnego elektrododatniego metalu, np. sodu:

[an(CO)10] +2Na —> 2 Na[Mn(CO)5]

Powstaje w ten sposéb pentakarbonylmanganian(-l) sodu (b), w ktdorym formalnie mangan wystepuje
na -l stopniu utlenienia. Waznym zwigzkiem jest trikarbonyl(metylocyklopentadienylo)mangan(l)
(MMT - methylcyclopentadienyl manganese tricarbonyl), uzywany w USA i Australii jako przeciwstukowy
dodatek do paliw dla samochodéw bez katalizatora TWC (c).

oc co €O co ] ©\
4§ | 59 I _I

OC—lI\/Ib 1“1“_00 OC_Nin:\\CO Nin,
t Co oc™ 1 "co
OC coocco co o

(a) (b) ()

Najbardziej stabilng formg manganu jest Mn(ll), najczesciej wystepujacy w roztworze wodnym jako
[Mn(H20)s]** - akwajon o konfiguracji wysokospinowej d°. Ze wzgledu na te stabilng konfiguracje, mangan(ll)
jest bardzo stabym reduktorem i w roztworach kwasnych lub obojetnych niefatwo ulega utlenieniu. Temu
stopniowi utlenienia, oprocz wystepujacego w ogromnej ilosci soli kationu Mn?*, odpowiada takze
antyferromagnetyczny tlenek MnoO o postaci zielonkawych krysztatow i strukturze halitu. Jest on stosowany

jako sktadnik nawozow do gleb wymagajgcych wzbogacania w mangan. Pomimo swej stabilnoSci,
Mn2*+ stracony w postaci wodorotlenku ulega jednak szybkiemu utlenianiu tlenem z powietrza, ostatecznie
tworzac MnO,. Mangan(ll) przyjmuje najczesciej geometrie oktaedryczng i liczbe koordynacyjng 6. Nizsze
LK sg mozliwe, cho¢ dos¢ rzadko spotykane. Z drugiej strony, stosunkowo duzy rozmiar kationu
Mn2* umozliwia przyjecie wigkszej liczby ligandéw i utworzenie komplekséw o LK réwnej 7 i 8,
CO W pierwszym szeregu metali przejSciowych jest zjawiskiem rzadkim.

Mangan(lll) tworzy stosunkowo niewiele stabilnych zwigzkow. Wystepuje jednak w solach typu atunéw
z kationami metali alkalicznych oraz w zwigzkach kompleksowych z chelatujacymi ligandami O-donorowymi,
ktérych przyktadami sq octan ud-oksotrimanganu(lll), a takze tris(acetyloacetoniano)mangan(lil). Akwajon
[Mn(H20)s]** 0 barwie czerwonobrazowej, fatwo dysproporcjonuje w obojetnym lub zasadowym roztworze,
w my$l réwnania:

2Mn3* + 2H,0 —> Mn?* + MnO, + 4 H*

Najdogodniejszym sposobem otrzymania soli i kompleksdw manganu(lll) jest utlenianie manganu(ll) przy
pomocy manganianu(VIl) potasu. Istnieje takze czarny tlenek manganu(lll) Mn2Os, a takze mieszany tlenek
manganu(ll) manganu(lll) MnsOs, ktory jest najbardziej stabilnym sposréd tlenkéw Mn w wysokich
temperaturach i charakteryzuje sie strukturg normalnego spinelu. Uwaza sig, ze mangan(lll) odgrywa
znaczacaq role bardziej skomplikowanych reakcjach redox z udziatem tego pierwiastka.
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Chemia manganu(IV) obejmuje Swietnie znany tlenek MnO,, bedacy gtéwnym mineratem tego metalu, oraz
grupe zwiazkéw koordynacyjnych, z ktorych wyrdzniajg sie kompleksy porfirynowe, zawierajace podwéjne
wigzanie Mn=0. Nie sg to jedyne uktady biologiczne, w ktdrych mozna spotka¢ mangan. Wielocentrowe
biatkowe kompleksy manganu(ll) i (IV) petnig wiele waznych funkcji enzymatycznych. Stanowig miedzy
innymi centrum aktywne uwalniajace tlen z fotosystemu 1.

Mangan na wyzszych stopniach utlenienia, V, VI i VII, tworzy w zdecydowanej wiekszosci oksokompleksy.
Sq to zwigzki zawierajgce wigzanie Mn=0. Znamiennymi przyktadami sg manganiany -
Mn" 03", Mn"'05 ", Mn"10}. Ostatni z nich, tetraoksomanganian(VIl) w postaci soli potasowej jest
szeroko stosowany jako utleniacz. — nadmanganian potasu

Barwa zwigzkéw kompleksowych manganu stanowi dobrg ilustracje zasad rzadzacych elektronowq
spektroskopig optyczng w chemii koordynacyjnej. Jakos$ciowych informacji na temat absorpciji
promieniowania elektromagnetycznego (czyli, ogoinie ujmujac, o kolorze substancji) dostarczajg teorie pola
krystalicznego i pola ligandéw, ktére omawiane sg przy okazji innego ¢wiczenia. Podstawowa zasada
(reguta wyboru) méwi, ze diugos¢ absorbowanej fali odpowiada zawsze przerwie energetycznej miedzy
dwoma stanami elektronowymi, w tym przypadku réwnej energii rozszczepienia w danym polu, a absorpcja
powoduje zmiang momentu dipolowego czasteczki. Za barwe komplekséw metali przejsciowych
odpowiadajg zatem w wigkszo$ci przejscia elektronowe typu d-d.

Istnieje takze aspekt ilosciowy, czyli opisujacy intensywnos¢ zabarwienia komplekséw, wyrazony kolejnymi
regutami wyboru.

1. Reguta Laporte’a méwi, ze w uktadach ze $rodkiem symetrii, takich jak oktaedr, wszystkie przejscia
elektronowe d-d sg zabronione. Kompleksy oktaedryczne wykazujg jednak zabarwienie, poniewaz
termiczne drgania atoméw powodujg zniszczenie idealnej symetrii, przez co chwilowo umozliwiajg
przejscie (poniewaz zostato umozliwione w wyniku wibracji, nazywane jest przejsciem wibronowym).
Z drugiej strony, przejScia w kompleksach tetraedrycznych sg dozwolone, gdyz nie sg one
centrosymetryczne.

2. Spinowa reguta wyboru zakazuje przej$¢, ktdre wigzg sie ze zmiang multipletowos$ci uktadu, czyli zmiang
spinu jakiegokolwiek elektronu. Dozwolone jest zatem przejscie 1— 1, natomiast zabronione |—1

Obie te reguty dobrze wyjasniajg bardzo stabg barwe akwajonu [Mn(H20)e]?*. Kation manganu(ll) posiada

w nim konfiguracje walencyjng d® a ze wzgledu na stabe pole, jest to konfiguracja wysokospinowa.

Wszystkie orbitale sg obsadzone przez pojedyncze elektrony, a przejscie jednego z nich na wyzszy poziom

musiatoby sie wigza¢ ze zmiang spinu i sparowaniem z innym (co przedstawiono ponizej). Jest to ponadto

kompleks oktaedryczny o szeSciu takich samych ligandach (homoleptyczny), zatem bardzo symetryczny.

S AT

Mn* [Mn(H,0]]* [Mn*(H,0),]*
Preejécie zabronione

Jesli za$ rozpatrze¢ wysokospinowy akwajon manganu(lll), [Mn(H20)e]** o konfiguracji walencyjnej d¥, tatwo
mozna zauwazy¢, ze przejscie jest spinowo dozwolone, co przejawia sie w o wiele intensywniejszej barwie
tego kompleksu. Podobnie dzieje sie w przypadku niskospinowych komplekséw z ligandami wysokiego pola,
np. w. heksacyjanomanganianie(ll) [Mn(CN)]* (patrz ponizej).
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hv By

—

K 111 I |1yt

[Mn{H,07,)* [Mn*(H )] [Mn{CN),]* [Mn*(CN), )

Inng przyczyng wystepowania barwy zwigzkéw koordynacyjnych jest tworzenie kompleksow
z przeniesieniem tadunku, czyli komplekséw CT (ang. charge transfer). Nastepuje w nich szybka wymiana
elektronu miedzy atomem centralnym i ligandami. Powstaje w ten sposob tymczasowe zaburzenie rozktadu
tadunkdw, ktore wywotuje bardzo silng zmiane momentu dipolowego, a wiec i silne zabarwienie takiego
kompleksu CT. Co wigcej, przeniesienie tadunku nie jest przejéciem typu d-d i nie stosujg sie do niego dwie
wspomniane wczesniej reguty wyboru — kazde przejscie CT jest wiec dozwolone. Bardzo intensywnie
fioletowy manganian(VIl) jest znamiennym przyktadem tego zjawiska. Absorpcja Swiatta powoduje w nim
przeniesienie elektronu z atomu tlenu na atom manganu, czemu sprzyja jego wysoki stopien utlenienia
i duza gesto$¢ fadunku. Méwimy w tym przypadku o kompleksie LMCT (Ligand-to-Metal Charge Transfer).
W przypadku odwrotnym, gdy fadunek jest przenoszony z metalu na ligand, mamy do czynienia
z kompleksem MLCT (Metal-to-Ligand Charge Transfer). To zjawisko jest odpowiedzialne za zabarwienie
wielu kompleksow z ligandami cyjano (CN-) lub karbonyl (CO), ktdre moga przyja¢ elektrony na
niskoenergetyczny antywigzacy orbital molekularny 1*.

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Stopien utlenienia: definicja, zasady obliczania, zmiana w uktadzie okresowym

2. Manganowce: wystepowanie, otrzymywanie i wiasciwosci na roznych stopniach utlenienia,
podobienstwa do innych grup pierwiastkdw.

3. Spektroskopia elektronowa (optyczna) komplekséw metali przejsciowych

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Preparatyka octanu pi-oksotrimanganu(lll)

Zwigzek zwany octanem manganu(lll) jest tak naprawde skomplikowanym trojrdzeniowym kompleksem
z centralnym atomem tlenu, ktérego struktura przedstawiona jest na schemacie ponizej. Znajduje
zastosowanie m.in. w chemii organicznej jako utleniacz.

[ 1 +

CH,COO"
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Przygotowa¢ zestaw do ogrzewania w temperaturze
wrzenia, pod chtodnicg zwrotng (Rys. 1). W kolbie kuliste;
umiescic 4 g czterowodnego octanu manganu(ll)
((CH3CO0),Mn4H;0), 15 mL lodowatego kwasu octowego
i mieszadetko magnetyczne. Ogrzewac przy uzyciu czaszy
grzejnej do tagodnego wrzenia. Po rozpuszczeniu catosci
ciata statego, porcjami, przez wylot chiodnicy dodawaé
0,62 g manganianu(VIl) potasu. Ogrzewa¢ przez kolejne
20 min. Roztwor powinien przybra¢ barwe ciemnobrazowa.
Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej, zawarto$¢ kolby
przela¢ do zlewki o pojemno$ci 100 mL i dola¢ 30 mL eteru
Zestaw do grzania dietylowego w celu wytracenia produktu. Zawiesine
rga:grgzinoacj) przesaczy¢ na lejku ze spiekiem nr 4. Osad przemy¢
dwiema porcjami 10 mL octanu etylu i dwiema porcjami
10mL eteru dietylowego. Suszy¢ w eksykatorze
prozniowym. Unika¢ ogrzewania. Octan oksotrimanganu(lll)
rozpuszcza sie w wodzie, jednak niemal natychmiast
dysproporcjonuje do Mn?* i MnO,. Po obliczeniu wydajnosci,
niewielka porcje produktu rozpus¢ w wodzie, aby zbada¢ jego zachowanie. Obserwacje i rdwnanie reakciji
zapisz w zeszycie.

Rys. 1. Uktad reakcyjny do ogrzewania pod
chlodnicg zwrotng

ZADANIE 2. Preparatyka tris(acetyloacetoniano)manganu(lll)
W trzech zlewkach sporzadzi¢ roztwory:

e A w zlewce o pojemnosci 250 mL, w 50 mL wody destylowanej rozpusci¢ kolejno: 1,3 g
czterowodnego chlorku manganu(ll) (MnClz#4H20) (lub 1,11 g MnSO4¢H>0 w przypadku braku tego
pierwszego), 3,4 g bezwodnego octanu sodu oraz 5 mL acetyloacetonu;

e B:w 12 mL wody destylowanej rozpusci¢ 0,26 g manganianu(VIl) potasu;

e C:w 12 mL wody destylowanej rozpuscic 3,2 g bezwodnego octanu sodu.

Do roztworu A w ciggu 10 minut, mieszajac, wkrapla¢ roztwér B. Miesza¢ przez 10 minut, po czym w ciggu
kolejnych 10 minut, mieszajac, wkropli¢ rozwér C. Nastepnie powstatg mieszaning ogrzewac przez 15 minut
w temperaturze 60 — 70°C. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej, zlewke umiesci¢ w tazni lodowej, po
czym wytracone krysztaty odsaczy¢ na lejku Blchnera. Suszy¢ w eksykatorze prozniowym. Obliczy¢
wydajnos¢ reakgji.

ZADANIE 3. Preparatyka tlenku manganu(1V)

W 100 mL wody, w zlewce, rozpusci¢ 2,5 g uwodnionego
siarczanu(VI) manganu(ll) oraz 6 g nadsiarczanu amonu
i umieScic na mieszadle magnetycznym, z grzaniem
(wlaczy¢ mieszanie). Doda¢ kilka kropel 5% roztworu
azotanu(V) srebra, ktory, jak sie¢ uwaza, poprzez
utworzenie przejsciowego kationu Ag# katalizuje utlenianie
manganu. Powstaly roztwor przybierajacy barwe brunatna,  Rys.2. Schemat uktadu reakcyjnego —mieszadto

nalezy przez 30-40 minut ogrzewa¢ we wrzacej tazni magnetyczne z grzaniem i taznig wodng

wodnej (rys. 2), po czym przez 5-10 minut utrzymywac wrzenie bezposrednio na ptycie grzejnej. Po tym
czasie stale gorgcq zawiesine MnO; nalezy przesaczy¢ na lejku Bichnera i przemywaé duzg iloscig
(150-200 mL) goracej wody, w porcjach po ok. 40 mL. W trakcie przemywania, co jaki§ czas nalezy
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przeprowadzi¢ probe z chlorkiem baru w celu stwierdzenia obecnosci siarczanéw. Kazdorazowo po takiej
prébie przesacz z kolby nalezy wyla¢. Zebrany osad przenie$¢ bez saczka na szkietko zegarkowe i suszy¢
w suszarce w temperaturze 100-120°C. Obliczy¢ wydajnos¢ reakii.

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek chemiczny Piktogramy
1. | Kwas octowy lodowaty
(CHsCOOH)
Octan manganu(ll)
2. | (Mn(CH,COO))
Manganian(VIl) potasu ﬁ
3. | (KMnOy)
Eter dietylowy
4| (Et0)
5 Octan etylu
" | (EtOAc)
g | Siarczan(Vl) manganu(ll) é
" | (MnSO4H;0)
7 Chlorek manganu(ll)
" | (MnCl,)
Acetyloaceton
8. (CsHsO2)
9 Octan sodu
" | (CH;COONa)
10 Azotan(V) srebra ﬁ
" | (AgNOs)
Nadtlenodisiarczan(VI) amonu
11 (heksaoxoperoksodisiarczan(VI)

amonu)
((NH4)2S20s)

Aty
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Cwiczenie lls — Triada Zelazowcow llg

CwICZENIE lls

GRUPA 8, 9, 10 - TRIADA ZELAZOWCOW.
ZWIAZKI ZELAZA, KOBALTU | NIKLU

WPROWADZENIE

Spinele to nazwa okreslajaca grupe mineratéw, a doktadniej mieszanych
tlenkéw i wodorotlenkow, o ogéinym wzorze sumarycznym AB,O4 (Ai B - to
atomy metali), i odpowiedniej strukturze krystalicznej. Ich nazwa pochodzi
Zz grec. spithes, co dostownie oznacza iskre, a zwigzane jest
z charakterystyczng barwg i blaskiem odmian szlachetnych tych mineratéw,
a takze z fac. spinella, czyli maty ciem, co dotyczy ich ksztattow
o charakterystycznych ostrych krawedziach.

Spinele przyjmujg rézne barwy w zaleznosci od skladu chemicznego
poczawszy od biatej, ciemnoczerwonej, poprzez pomaranczowo-czerwona,
zielong, niebieska, fioletowa do czarnej. Spinele byly znane juz
w starozytnosci i wykorzystywane w jubilerstwie. Aktualny stan wiedzy
pozwala stwierdzi¢, iz wiele kamieni szlachetnych zdobiacych bizuterie, a uwazanych wcze$niej np. za
rubiny to w rzeczywistoSci sg zwigzki spinelowe. Przyktadem moze by¢ ,Rubin Czarnego Ksiecia”, ktory
zdobi korone brytyjska (rys. 1). Odmiany szlachetne czy potszlachetne wystepujg rzadziej, ale posiadajg
znacznie atrakcyjniejszg game barw. To typowe zwigzki o charakterze jonowym. W $rodowisku naturalnym
zwigzki te mozemy spotkaC w skatach metamorficznych, charakteryzujg sie wysoka warto$cig energii sieci
krystalicznej, co przektada si¢ na ich duzg twardo$¢ (4,5-8 w skali Mohsa), wysoka gesto$¢ (3,4-5,2 glcm?)
i odpornos¢ na czynniki chemiczne, dzieki czemu moga przetrwa¢ w ztozach wtérnych.

Ogolny wzor spineli to: AB,Os4, W ktérym mozna wyr6zni¢c metale obsadzajace wezly sieci krystalicznej
w nastepujacy sposob:

Rys. 1. Korona brytyjska

A%*B3*0,

. A% — Mg?, Mn?, Fe?, Zn%, Co?*, Ni2*, Cu?
. B3* - Al Fe?*, Cr3*, V¥, Co*

Dostepna literatura wprowadza takze podziat ze wzgledu na sktad chemiczny na spinele: glinowe, zelazowe
(ferryty), chromowe, miedziowe, itd.

Budowa przestrzenna spineli

Sie¢ krystalograficzna spineli to uktad regulary (sze$cienny), do ktorego nalezg krysztaty o najwigkszej
liczbie elementow symetrii. Zwigzki te krystalizujg w klasie 48-$cianu — jednego z charakterystycznych typow
tej struktury przestrzennej. W komérce elementarnej spineli A%*B2**O4 znajdujg sie¢ 32 atomy tlenu
oraz 24 kationy, z czego jonow A?* jest 8 i jondw B jest 16. Atomy w tym typie sieci mogg zajmowac
pozycie o liczbie koordynacyjnej L.K.=4 i 6, co jest zwigzane z iloScig odpowiednich przeciwjondw
otaczajacych dany jon w strukturze. Roznice pomiedzy spinelami wynikajg z rozmieszczenia i ze stopnia
utlenienia kationow A i B.
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Podziat spineli

o Spinele normalne okre$lane wzorem VIAMIB,O, — wystepujg gdy jony A?* obsadzajq luki tetraedryczne,
a jony B¥ |uki oktaedryczne, np. gahnit VIZnlVIFe,O4 chromit MIFeICr,04

o Spinele odwrdcone (inwersyjne) opisuje wzér VIBMI(AB)O4 — wystepuja gdy potowa jonéw B znajduje
sie w lukach tetraedrycznych (L.K.= 4), a druga potowa wraz ze wszystkimi jonami A?* obsadza luki
oktaedryczne (L.K.= 6), np. MFe3*MI(Ni2*Fe3*)O,

e Spinele posrednie, — w ktdrych rozmieszczenie jonéw A2 i B jest nierownomierne. Niektorzy klasyfikujg
do nich magnetyt - MIFe3*Vl(Fe2*Fe3*)Oq, kitdry jest spinelem odwréconym w 7/8. W jego strukturze
7 kationéw Fe3* obsadza pozycje tetraedryczne (L.K=4), a pozostate kationy wystepujg w koordynacii
oktaedrycznej (L.K. 6). Jednak magnetyt klasyfikuje sie przewaznie jako spinel odwrdcony.

[IV]i [VI] = liczba koordynacyjna 4 i 6

O tym czy spinel krystalizuje w uktadzie
normalnym czy odwréconym decydujg
rozmiary  kationbw oraz  energia
stabilizacji jonow réznych metali w polu
oktaedrycznym i tetraedrycznym
wytworzonym przez jony tlenkowe.

ten

Zabarwienie. et/ el
Spinele  przyjmujg  rozne  barwy _ : ) . '[“A
w zaleznoSci od sktadu chemicznego tetraedryczne]
poczawszy od biatej, ciemnoczerwonej, ponyel
poprzez pomaranczowo-Czerwona, Rys. 2 Struktura spinelu normalnego’

zielona, niebieska, fioletowg do czarnej. Barwa jest zwigzana z obecno$cia w ich strukturze jonéw zdolnych
do absorpcji promieniowania Swietinego, np. barwa niebieska pochodzi od Fe?* oraz Co?* o L.K.= 4, a barwa
zielona odpowiada obecnosci kationdw Cr3* L.K.= 6.

Na wiasciwosci magnetyczne spineli wptywa obsadzenie w strukturze krystalograficznej miejsc jonami
A i B, ktore jest szczegdinie wazne w przypadku jondw magnetycznych, mogacych ze sobg oddziatywaé
tylko wowczas, gdy czes¢ z nich jest w potozeniu tetraedrycznym, a cze$¢ w oktaedrycznym. Generalnie
w Kkrysztatach mozna wyrézni¢ dwie podsieci magnetyczne A-A i B-B wstawione w siebie i namagnesowane
spontanicznie w dwoch przeciwnych kierunkach. Podsieci te obsadzone sg przez jony o rdznych
momentach magnetycznych. Oddziatywania sieci A-A i B-B sg stabe ze wzgledu na duze odlegto$ci miedzy
jonami, dlatego tez przewaza oddziatywanie wewnetrzne pomiedzy sieciami typu A-B. Jedng ze
specyficznych cech spineli, m.in. Zelazowych, czyli ferrytow (mieszane tlenki Fe3* zarwno w postaci spineli
normalnych jak i odwréconych) sg ich wiasno$ci magnetyczne, a szczegélnie te okre$lane mianem
ferromagnetyzmu - zjawiska, w ktérym materia wykazuje wtasne, spontaniczne namagnesowanie.
Rozwazajac komérke elementarng magnetytu posiadajacg 56 atomdw: 32 atomy tlenu, 8 atoméw zelaza
dwuwartoSciowego oraz 16 tréjwartoSciowego, zaobserwowano, iz o wypadkowym momencie
magnetycznym magnetytu - MIFe®Vli(Fe2*Fe®*)O,, decydujg tylko jony Zelaza(ll) wystepujace w lukach
oktaedrycznych (momenty magnetyczne Zelaza trojwarto$ciowego kompensuijg sie). Podsieci A i B nie sg
robwnowazne i mimo antyréwnolegtego ustawienia kierunkéw namagnesowania obu podsieci, wystepuje
pewne namagnesowanie spontaniczne.

7 zrddto: praca doktorska dr Wiktorii Walerczyk
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Polozeme

M
WL ™

Kompensacia momentow Wipadkowy moment
magnetveanych magnelycmy

tetraedryeme A

WAL B || Polorenie

Rys. 1. Schemat potozen sieci A i B jondw Fe?*i Fe®*w magnetycie oraz uktad momentéw magnetycznych?®

Tlenki zelaza kobaltu i niklu
W przypadku zelaza, najwazniejsze jego tlenki to:

o Tlenek zelaza(ll) - FeO

e Mieszany tlenek Zelaza(ll i Ill) — Fes04 = FeOsFe 03 (MFed*Vi(Fe2*Fe3*)Os) - magnetyt — majace

budowe spinelu odwrdconego, opisany powyze;

o Tlenek Zzelaza(lll) - a-Fe;,O3 — hematyt; ,czerwony tlenek zelaza”, B-Fe;03 oraz y-Fe;03 — maghemit
Tlenki te krystalizujg w uktadzie regularnym, a roznice pomiedzy nimi wynikaja z rozmieszczenia
w lukach oktaedrycznych i tetraedrycznych odpowiednich jonéw FeZ i Fe®*. To podobienstwo strukturalne
jest zwigzane z faktem, ze wszystkie tlenki zelaza sg niestechiometryczne, czyli wykazuja niedomiar metalu.
Wszystkie tlenki zelaza majg charakter zasadowy.

Znane sg nastepujace tlenki kobaltu:

o Tlenek kobaltu(ll) — CoO (koloru oliwkowego)

e mieszany tlenek kobaltu(ll i lll) - Co304 = CoO+Co,03 (VICoZMICo%*04) — majacy budowe spinelu

normalnego

e Tlenek kobaltu(lll) - Co,03 - nie istnieje w postaci wolnej, ale jako tlenek uwodniony.

Ma wiasciwosci utleniajace.
Tlenki niklu znane sg dwa:
e Tlenek nilku(ll) — NiO (zielony)
e Tlenek niklu(lll) - Ni2Os - istnieje, jako tlenek uwodniony, ktory rozktada sie do NiO w trakcie
odwadniania.
Powyzsze tlenki kobaltu i niklu posiadajg takze charakter zasadowy i takze ze wzgledu na podobienstwo
strukturalne czesto wykazujg niestechiometryczno$¢ skfadu, jak w przypadku tlenkdw Zelaza. Jest to jednak
uzaleznione od warunkow ich syntezy, czyli prowadzac reakcje w prozni, mozna uzyskac tlenki kobaltu(ll)
i niklu(ll) o sktadzie stechiometrycznym. Charakteryzujg sie one intensywniejszg barwa, w odréznieniu od
brunatnoszarych koloréw uktadéw niestechiometrycznych. Stanowig sktadniki omawianych na poczatku
rozdziatu ferrytéw, czyli spiekanych mieszanin tlenkow Zelaza(lll). Istotne znaczenie w tworzeniu sig ferrytow
odgrywa dobre wymieszanie sie tlenkdw, dlatego tez przy ich produkcji technikg ceramiczng, sg najpierw
mieszane, mielone, spiekane wstepnie i ponownie mielone. Dla nadania im odpowiedniego ksztattu proszki
sq prasowane w stalowych matrycach i spiekane w bardzo wysokich temperaturach.

Zastosowanie

Spinele majg bardzo wazne znaczenie dla gospodarki, jako gtowne rudy chromu i Zelaza (chromit
i magnetyt). Jak zaznaczono na poczatku tego opisu, s wysoko cenionymi kamieniami szlachetnymi. Jeden
z najwazniejszych zastosowan spineli Zzelazowych, czyli ferrytow, to wykorzystanie ich wiasnosci

8 zrddto: Praca doktorska dr Aleksandry Konratowskiej

101



Cwiczenia Laboratoryjne z Podstaw Chemii Nieorganicznej

magnetycznych, a co z tym zwigzane uzycie ich w technice mikrofalowej (radary) oraz elektronice (rdzenie
ferrytowe, magnesy trwate). Moga takze stuzyc¢, jako nosniki badz katalizatory w procesach przemystowych,

np. w rozktadzie podtienku azotu.

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Ciato state - symetria komorki elementarnej, struktury scisle upakowane (sie¢ krystalograficzna uktadu
regularnego), cechy r*/r-, dziury oktaedryczne i tetraedryczne

ok w

OPIS CWICZENIA

Wiazanie jonowe i typowe struktury sieci krystalograficznych zwigzkdw typu AX i AX,

Energia sieci krystalicznej, wnioski z rownania Borna-Lande'go

Materiaty magnetyczne oraz ich wlasno$ci (paramagnetyzm, ferromagnetyzm, ferrimagnetyzm, itd.)
Molowo$¢ roztworéw, sole uwodnione i bezwodne — obliczenia rachunkowe

ZADANIE 1. Synteza straceniowa spinelu glinowo-kobaltowego (CoAl;0y)

4
—

Rys. 2. Zestaw reakcyjny

ZADANIE 2. Preparatyka ferrytu niklu (NiFe;0.)

Nalezy obliczy¢, ile mililitrow roztworéw o odpowiednich stezeniach: 0,5 M
Fe(NO3)3, 0,5 M Ni(NOs)2 i 1 M NaOH potrzeba do otrzymania 2 g NiFe2Oa.
Nastepnie pobra¢ do zlewki wyliczone ilosci obu soli. Przymocowaé

elektrode pH-metru do tapy znajdujacej sie na statywie, nastepnie umiesci¢ Eg
ja w zlewce (uwaga! mieszadio nie moze dotykac elektrody) i intensywnie T < \
mieszajac rozpoczaé dodawanie roztworu 1N NaOH, az do osiggniecia
pH=9. Po wytraceniu osadu oczysci¢ doktadnie elektrode za pomocg wody i
destylowanej. Wytrgcony osad przemywa¢ przez dekantacje goracg wodg

Nalezy zmiesza¢ wodne roztwory azotanu(V) glinu
(AI(NOa)3) i azotanu(V) kobaltu(ll) (Co(NOs)2) w stosunku
molowym Al/Co = 2:1. Do tego celu odwazamy 3 g
bezwodnego azotanu(V) glinu oraz odpowiednio
przeliczong so6l kobaltowg (Co(NOs)2) (nalezy wykonac
prawidtowe przeliczenia soli bezwodnych na uwodnione).
Nastepnie mieszaning reakcyjng ochtodzono do temp.
10°C. Do wychtodzonej mieszaniny dodawano 25%
roztworu NHs*H,O w iloSci odpowiedniej, aby uzyskaé pH
= 11. Spowodowato to wytracenie odpowiedniego osadu,
ktory byt przemywany przez dekantacje goracg woda
destylowang (ok 200-300 mL), a nastepnie przesaczony
na lejku Blchnera. Tak przygotowany preparat
przeniesiono na szkietko zegarkowe i suszono w temp. ok
110-115°C.

destylowana (ok 200-300 mL), a nastepnie przesaczy¢ na lejku Biichnera i RYs. 3. Zestaw do saczenia z

przemy¢ wodg destylowana. Tak przygotowany preparat przenies¢ do tygla

lejkiem Buichnera

porcelanowego, a nastepnie wyprazy¢ w piecu w temperaturze 800°C w ciggu 1 godziny. Po utarciu w
mozdzierzu agatowym wykona¢ pomiar magnetyzacji wtasciwe;.
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ZADANIE 3. Preparatyka magnetytu (Fe;04)

Obliczy¢, ile mililitréw roztworéw: 0,25 M FeS0s, 0,25 M Fey(SO4)3 i stez. NHz*H,0 potrzeba do otrzymania
3 g Fes04. Nastepnie nalezy zmieszac roztwory w potrzebnych ilosciach i ciggle mieszajac na mieszadle
magnetycznym dodawaC stezonego amoniaku. Zakonczenie reakcji poznaje sie po silnym zapachu
amoniaku wydzielajacym sie z roztworu. Powstatg zawiesine gotowa¢ pod wyciggiem, aby wytworzony
czarny osad zbit sie w grudki. Wytracony osad przemywac¢ przez dekantacje gorgcg wodg destylowang (ok
200-300 mL), a nastepnie przesaczy¢ na lejku Biichnera, a osad przemy¢ acetonem. Suszy¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem (eksykator prézniowy).

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp Zwiazek Chemiczny Piktogramy
1. | Azotan(V) glinu (nonahydrat) @
" | (AI(NO3)3*9H20)
Azotan(V) kobaltu(ll) ‘
2. | (heksahydrat) 4 : >‘”ﬁ ”é ’t?
(CO(NO3)2'6H20)
Azotan(V) zelaza(lll) ‘
4. | (nonahydrat) 4 : >‘”ﬁ
(Fe(NO3)3+9H,0)
Azotan(V) niklu(ll) ‘
(Ni(NO3)226H,0)
6. | Zasada sodowa (NaOH)
Siarczan(VI) zelaza(ll) @
7. | (heptahydrat)
(FeSO4+7H:0)
8 Siarczan(V1) zelaza(lll)
' (Fez(SO4)3)
9. | Aceton (C2HsCO)

o

Cwiczenie opracowata:
Mgr Sylwia Kostera
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GRUPA 11 — MIEDZIOWCE.
ZWIAZKI MIEDZI

WPROWADZENIE

Miedziowce, czyli pierwiastki grupy 11 charakteryzujg sie catkowicie zapetniong powtokg d i pojedynczym
elektronem na powtoce s (konfiguracja elektronowa miedzi w stanie podstawowym [Ar] 3d'%4s?, konfiguracje
elektronowe dla srebra i ziota odpowiednio [Kr] 4d'05s!, [Xe] 4f15d'96s'). Nie obserwuje sie jednak
podobienstwa wlasciwosci chemicznych do metali grupy pierwszej, oprécz podobnej stechiometrii dla
zwigzkdw na stopniu utlenienia (I). Tlumaczy sie to faktem, iz elektrony z zapetnionej powtoki d stabo
ekranujg fadunek jadra powodujac znaczne zmniejszenie rozmiaréw atoméw na kolejnych stopniach
utlenienia, co przektada sie na zwigkszenie energii jonizacji. Dzigki temu pierwsza energia jonizacji jest
znacznie wyzsza dla metali grupy 11 niz dla grupy 1. Natomiast druga i trzecia energia jonizacji sg
zdecydowanie nizsze dla metali grupy 11 dlatego przyjmowaé mogg one stopnie utlenienia (I1), (lll)
i w nielicznych zwigzkach takze wyzsze. Pomimo podobiefistwa struktury elektronowej Cu, Ag i Au roznig
sie znacznie wlasciwo$ciami chemicznymi. Miedz tworzy zwigzki na stopniach utlenienia (1), (I1) i (lll), przy
czym znane sg tylko nieliczne zwigzki miedzi(lll). Miedz metaliczna (podobnie jak srebro i ztoto)
charakteryzuje sie bardzo dobrym przewodnictwem elekiryczno$ci i ciepta. Szereg stopéw miedzi jest
szeroko stosowanych (brazy, mosigdz). Metaliczna miedz utlenia sie na powietrzu tylko powierzchniowo.
W temperaturze czerwonego zaru w wyniku reakcji z tlenem powstaje CuO a w wyzszych temperaturach
CUQO.

temperatura wysoka
czerwonego zaru temperatura
4Cu + 20,— > 4CuO

ZCUZO + 02

Miedz ogrzewana z siarkg w warunkach beztlenowych tworzy prosty Cu.S lub niestechiometryczne siarczki.
tatwo rozpuszcza sie w HNO3 i H.SO4 w obecnosci tlenu. Jest rozpuszczalna w roztworach soli amonowych
i cyjankdw. Zwigzki miedzi(l) podobnie jak zwigzki srebra(l) i ztota(l) sg diamagnetyczne i bezbarwne (z
wyjatkiem przypadkéw, gdy barwa zwigzku jest wynikiem proceséw przeniesienia tadunku). Wzgledna
stabilnos¢ Cu(l) i Cu(ll) zalezy w znacznym stopniu od natury anionow i ligandéw obecnych w roztworze.

2Cut =——= cu® + cu?t

Obserwuje sie takze silng zaleznos¢ od rodzaju rozpuszczalnika. W roztworach wodnych réwnowaga
przesunieta jest w strone tworzenia zwigzkéw miedzi(ll), co tumaczy sie wysoka energig hydratacji Cu?.
Tylko nieliczne, nierozpuszczalne zwiazki (CuCl, CuCN) sg wzglednie stabilne w obecnosci wody.
(oczywiscie, liczne kationowe i anionowe kompleksy miedzi(l) sg stabilne w roztworach wodnych).

Zwigzki z halogenami CuCl i CuBr mozna otrzyma¢ ogrzewajac zakwaszone roztwory soli Cu(ll)
w obecnosci nadmiaru metalicznej Cu. Jon |- redukuje Cu?* do Cu*. Dodatek jodkéw do roztworu Cu?*
powoduje powstanie jodku miedzi (I) - Cul. Natomiast fluorek miedzi(l) jest nieznany. Wszystkie halogenki
miedzi sg nierozpuszczalne w wodzie ale tatwo tworzg rozpuszczalne kompleksy:

CuXg + nX == [CuXeq]™

dan=2-4
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Podobnie zachodzi reakcja z CN- i NH;. Cyjanek miedzi(l) CuCN mozna otrzyma¢ w wyniku reakgji soli
Cu(ll) z cyjankami w roztworach wodnych. Rozpuszcza sie w nadmiarze cyjankéw z wytworzeniem
odpowiednich jonéw [Cu(CN)2]-, [Cu(CN)s]%, [Cu(CN)a4J*-.

Zwiazki kompleksowe miedzi(l)

Kompleksy miedzi(l) z halogenkami (lub inne) zwykle otrzymuije sie poprzez:
o bezposrednig reakcje Cu(l) z ligandami,

o redukcje odpowiedniego kompleksu miedzi(ll),

o redukcje Cu(ll) w obecnoéci liganda lub poprzez sam ligand.

Wystepuje wiele struktur komplekséw miedzi(l). Zwiazki te moga mie¢ budowe monomeryczng, dimeryczng
z mostkami halogenkowymi, oligomeryczng lub polimeryczng. Miedz charakteryzuje sie liczbg
koordynacyjng 2-4. Mimo niewielkich odlegtosci pomiedzy atomami miedzi zaobserwowanych dla niektérych
kompleksow (porownywalnych z odleglo$cig wigzania metalicznego w miedzi metalicznej Cu-Cu) przyjmuje
sie, ze wigzanie metal-metal nie tworzy sie.

Zwiazki metaloorganiczne miedzi(l,

Miedz(l) w odroznieniu od miedzi(ll) tworzy szereg zwigzkéw zawierajgcych wigzanie Cu-C. Niektdre z nich
znajdujg zastosowanie w syntezie organicznej. Mozna je otrzyma¢ w wyniku reakcji halogenkow miedzi
ze zwigzkami lito- i magnezoorganicznymi. Czeste zastosowanie w chemii organicznej znalazty
alkilomiedziany litu szczegélnie uzyteczne w reakcjach tworzenia wigzania wegiel-wegiel (=C-C=) w wyniku
reakcji z halogenopodstawionymi zwigzkami organicznymi, zgodnie z ponizszym réwnaniem:

LiCuR, + RX =—— R-R' + LiX + CuR

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Przewodnictwo ciat statych, pétprzewodnictwo typu ni p (przyktady)
2. Wigzanie metaliczne w stopach (typy, struktury, requty Hume’a-Rothery’ego)
3. Ogdlna charakterystyka miedziowcow (zwigzki z tienem, fluorowcami, stopnie utlenienia, wystepowanie)

OPIS CWICZENIA
ZADANIE 1. Otrzymywanie chlorku miedzi(l) - CuCl

2CuSO, + 2NaCl + SO, + 2H,0 — 2CuCly + Na,SO, + 2H,SO,

bialy krystaliczny
osad

Zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 1, w zlewce 100 mL przygotowac roztwér 3,5 g
CuSO45H,0 oraz 1,68 g NaCl w 50 mL H.O a nastgpnie umiescic w 100 mL dwuszyjnej kolbie
okragtodennej potaczonej z chtodnice zwrotng i nasadkg z wezem do odprowadzania nadmiaru gazu. Rurke
do wprowadzania gazu potaczy¢ poprzez tzw. ptuczke bezpieczenstwa z uktadem do otrzymywania SO,
opisanym ponizej. Zawarto$¢ kolby ogrzewaé¢ na fazni wodnej do temperatury okoto 60°C. Przez goracy
roztwor przepuszcza¢ delikatny strumien SO, do momentu, gdy z roztworu wytraci sie produkt - CuCl.
Intensywnie mieszajac, po zakonczeniu reakcji mieszanine schtodzi¢ do temperatury pokojowej i przesaczyé
na lejku Bichnera. Bialy, krystaliczny osad chlorku miedzi (I) - CuCl przemy¢ dwoma matymi porcjami
stezonego kwasu octowego oraz trzema porcjami eterem dietylowym (etap usuwania zanieczyszczen).
Preparat przenie§ na szkietko zegarkowe i pozostawi¢ do wyschniecia (lub suszy¢ w eksykatorze
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prézniowym pod opiekg prowadzacego). Produkt koricowy zwazy¢ i opisaé. Obliczy¢ wydajno$¢ reakcii
w przeliczeniu na uzyty siarczan miedzi(ll).

Otrzymywanie — generowanie SO,
Na,SO; + 2HCI —— SO, 4+ 2NaCl + H,0

Na wstepie obliczy¢ jakg iloS¢ kwasu solnego oraz siarczanu sodu (zgodnie z powyzszym réwnaniem
reakcji) nalezy uzy¢ do reakcji generowania dwutlenku siarki. W odpowiedniej ptuczce szklanej przygotowaé
stezony roztwér wodny Na,SOs. Nastepnie intensywnie mieszajgc mieszadtem magnetycznym, za pomocg
strzykawki, powoli wkrapla¢ stezony kwas solny. Kontrolowa¢ szybko$¢ wydzielania dwutlenku siarki SOo.
W éwiczeniu nalezy uzy¢ dziesieciokrotny nadmiar SO, w stosunku do iloSci wynikajacej ze stechiometrii
reakcji.

nadmiar
SO,
a a
woda
Q
0 éa strzykawka
w3z slikonowy / z HCI
woda \ /\ "' e
naczynie ash = o

reakcyjne % L \_/302

. naczynie reakcyjne
Iazg(;aGV;ggna / do generowanie SO,

'y

@ it — ) Q i — )
mieszadto magnetyczne
z regulacjg temperatury /

Rys 1. Schemat zestawu do syntezy CuCl (1)

ZADANIE 2. Otrzymywanie tlenku miedzi(l) Cu20

4CU(CH3COO)22H20 + N2H4'H20 - ZCU20+ + N2+ + 8CH3000H + 7H20

pomaraficzowy
osad

W zlewce o pojemnosci 50 mL przygotowaé

roztwor 2 g octanu miedzi(ll) w 10 mL wody

(rozpu$ci¢ na gorgco). Powoli doda¢ 0,4 mL 20%

roztworu NoHseH,0 tagodnie mieszajac zawarto$c.

, , Barwa mieszaniny zmienia si¢ poczatkowo do
naczynie reakcyjne . . . . . L.
zoctanem miedzi  zielonej, nastepnie po zakonczeniu wydzielania sie
gazu do Zzofej. Woéwczas zaczyna z roztworu
wytraca¢ sie zottopomaranczowy Cu0. Osad
odsaczy¢ na podwéjnym saczku lub spieku o mate;
$rednicy poréw (G3 lub G4), przemy¢ kilkukrotnie
matymi porcjami wody, etanolu i eteru dietylowego.

NoHaxH,0 %
20% roztwor

mieszadto magnetyczne
z regulacja temperatury

Rys. 2. Schemat zestawu do syntezy Cu0
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Nalezy unika¢ nadmiaru hydrazyny, w przeciwnym wypadku moze tworzy¢ sie metaliczna Cu. Otrzymany
produkt ma postaé zdttego proszku. Od czerwonego Cu,O rozni sie jedynie wielkoScig ziaren. Preparat
zwazyé, opisac i odda¢ prowadzacemu. Obliczyé wydajno$é reakcji w przeliczeniu na uzyty octan miedzi(ll).

ZAGROZENIA ZWIAZANE Z WYKONYWANYM CWICZENIEM

Lp | Zwigzek Chemiczny Piktogramy
’ Siarczan(VI) miedzi(ll)
" | (CuSO45H:0)

Stezony kwas solny -

2. | (HCI, C, = 33-35%)
Kwas octowy stezony

3. | (CHsCOOH)
Eter dietylowy

4 | (EL0)
Weglan sodu

5. | (Na;C0s)
Hyrazyna jednowodna
(N2HgeH20)
Alkohol etylowy

7| (CoHsOH)
Dwutlenek siarki -

8 |(s0y) ’@ Q@g < >
Siarczan(IV) sodu

9 | (bezwodny) , , ,
(Na;SOs W kontakcie z kwasami, uwalnia toksyczny SO

(patrz powyzej)

Ze wzgledu na powyzsze zagrozenia, ¢wiczenie to nalezy wykonywaé pod wyciagiem
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Dr Mariusz Majchrzak



Cwiczenia Laboratoryjne z Podstaw Chemii Nieorganicznej

Agsiwey? pojddy puo aing Jo Lorn [ouooUe] 04 “INCNI 9L0Z @ 1yBdeD
"QLOZ 1BQUAAON] §Z PHOP § Loas S| Bio d0dng v 895 30} SIY Of $HOPAN PUD SHOU 04

Sjuswo|z ayj jo 9|qp] dipoliad dvdni

AYLSIWIHD Q3NddV ANV 33Nd
4O NOINN TVNOILVNY3INI
whoy E”oit WD | wepeopan
B S1 A N 14 UN uj mu sa N SH ug S qa EL-
8 4 o Si il £k (413 (33 113 60L 304 L0} 201 S04 L
o TR _ﬁxm u.n.& 05 0% 259 0564 = =T ] oe 600 [y
pes Liad wnpopd s o wngey Lmow P16 wruged W wiweo R i wopluny e Ry
uy w od g9 qd 1L BH ny id .| SO oy M el H
09 o9 L £8 8 ‘8 e 62 8L i 0 S 123 L &Ué
30 s oIzt izl IE e w2l e Zreol 18200 Ly E) «B T onzis
vou oy wnunex Avowme us W) W0 Jws e R anpog . wnec oAz
ax I 91 qs us uj PO by Pd Uy ny 91 oW aN 1z
s s (A s s 67 & v o Sy " £ (44 v oy
eescs E.u-,rSE ("IN zen (ahecoze ) I [T cooes e Saves owevs 1) oo o
uoyday Wra0iq whueos onetn wrpeuwntd wnyet e nddod U wam woy ooweluow | wwcao wnpoues wrewzg
I 19 es sy 29 e9 uz no IN o) o4 U 12 A L
o st " £ (43 ‘e o 62 82 iz 9% 52 e 14 =
T3 ,Bqa'wik_ sa.,ﬂu.suu o =B-l~.ht-_. a2 Z w oL 8 2 il 9 g v
wbe LT s snoyisogd aces wnygune
v 10 S d IS v
BL i 9t SL vi £
-4 o 0009 seasal | G0 vs ‘soowil | (zs0Te eoeTul | (52w 0l 9owosl Tam xune PRy
- o war. e A s mmansanan
wou sy L) veboisu vogies uonq e
aN 4 o N o] g |oquiAg
0L 6 9 L 9 S RQUANU NWOE
Rooy L} o St v € Ao
wngey
9H
Z

Zrodto: https:/iupac.org

109



