Komplexotvorné rovnovahy

lon kovu (analyt) + komplexotvorné cCinidlo (ligand) —
rozpustnych komplexnich sloucenin (koordinacni
sloucenina)

podminky vzniku: ligand — obsahovat alespon jeden
nevazebny elektronovy par (donor elektronoveho
paru, kation — akceptor elektronového paru

kationty koordinuji jeden, dva, Ctyfi nebo Sest ligandu -
koordinacni Cislo (maximalni koordinacni Cislo)

komplexy mohou byt: kladné nabité  [Cu(NH,),] %
neutralni [MNn(H,0):S0,]
zaporné nabité [CuCl,] =



Koordinac¢ni slou¢eniny

Centralni kation nebo atom kovu Anion/kation opac¢ného naboj

Centralni kation kovu nebo neutralni atom je obklopen souborem
ligandi. Kazdy ligand poskytne 2 elektrony do volnych d-orbitalt
kovu a vytvori donor-akceptorovou vazbu.

oo

Pocet ligandi = koordinacé¢ni Cislo




Vnitrni a vnejsi sfera komplexu

Vnitfni koordinaéni sféra =

Vnéjsi koordina¢ni sféra =
Vnéjsi koordinaéni sféra

itfni koordinac¢ni sféra

[IMn(H,0)¢ |SO,

ligandy pfimo vazané k centralnimu atomu
ionty asociované s komplexem, ale ne pfimo vazané k

centralnimu atomu

protiion

-

SO,

[Mn(H,0);S0,]



Nejdulezitéjsi tvary komplexnich &astic

Tetraedricky 109° 28’ C.N. 4

Ctvercové planarni

Trigonalne bipyramidalni 120° + 90°

Ctvercové pyramidéalni

Oktaedricky




Nazvoslovi komplexnich slou¢enin

voda -

amoniak

oxid uhelnaty

siran sulfato-
thiosiran thiosulfato-
fosforeénan fosfato-
dihvdrogenfosforeénan dihyvdrogefosfato-
octan acetato-
Stavelan oxalato-
dimethylamid dimethylamido-
fluorid

oxid oxXO0-

hydroxid hydroxo-
peroxid peroxo-
hydrogenperoxid hydrogenperoxo-
hydrid hydrido-

sulfid thio-

disulfid disulfido-
hydrogensulfid merkapto-
kyanid

thiokyanatan thiokyanato-




Typy ligandu

NH, W oxalét = ox>
amoniak - -

O O

N Y

monodentatni aniontové bidentatni neutralni bidentatni
1,10-fenantrolin (phen)

Metaloporfyriny: M = Fe (hem, cytochrom c), Mg
(chlorotyl), Co (B,,)

tridentatni tetradentatni
diethylentriamin (dien) porfyrin




Typy ligandu

Multidentatni ligandy

tetraanion kyseliny ethylendiamintetraoctové =
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Hexadentatni




Nazvoslovi komplexnich sloucenin

K,[Fe(CN),]
[Cr(en);]Cl,
[Pt(NH), [[PtCL,]
[Co(NH,),ClL,]
[Ni(CO),]

Na[Co(CO),]

K, [Ni(CN),]

hexakyvanoZelezitan tridraselny (draselny)
chlorid tris(ethylendiamin)chromity
tetrachloroplatnatan tetraamminplatnaty
komplex triammin-trichlorokobaltity
tetrakarbonyl niklu (nebo nikl)

tetrakarbonylkobaltid(1-) sodny

tetrakyanonikl(4-) tetradraselny




Konstanta stability

obecne MM + nL & M_L,

pro vyjadreni celkového pribéhu reakce do urcitého stupné
celkova konstanta stability
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Konsekutivni (postupna) konstanta stability

M+ 2L <ML, Klzm < :_[Ml—_z]
M+ Lo ML MIL] ML L]
ML+ L« ML,
Stabilita komplexu ,82 _ Kle
Cd?* + CN™ = [Cd(CN)T* Ky=10%3
pi e i s A K> Ky>Kg>..... K,

[Cd(CN);]- + CN™ = [Cd(CN),]*~ K, =10%3




Podminena konstanta stability

tvorba dalsich (vedlejsich) rovnovah
B 7 - plati v roztoku o daném specifickém slozeni

Cw = [ML] + [M] + [MA] + [MB] + [MC]
CL = [ML] + [L] + [HL] + [HoL] + [HaL]

C = [MLI+ [M] (L+BAIA] + Bo[B] +Bc[C))
c,= [ML] + [LI(L+ [HVK; + [HIZ/KK,+ [HIFKK,K)

Cy = [ML]+ [M]oy,
c = [ML] + [L]oy.

oy o koeficienty vedlejsich reakci




Vliv pH na podminenou konstantu stability
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Analyticke vyuziti komplexu

V kvalitativni @

specifické dikazy Fe3* [Fe(SCN)g]* krvavé Cerveny
Co?%* [Co(SCN),]> modry
Cu?* [Cu(NH,),]?* modry

maskovani kobalt vedle Zeleza tvorba [FeF¢]> bezbarvé
vyuziti CN- jako ligandu [Fe( CN) ]*

zvyseni rozpustnosti malo rozpustnych soli
AgCl + 2 NH; « [Ag(NH,),]CI

AgCl + 2 KCN « KJAg(CN),]CI

CuS + 3CN- « [Cu(CN),] + S*



Analyticke vyuziti komplexu

Vv kvantitativni@

vhodny ligand — titracni Cinidlo pro stanoveni
kationtu — komplexometricka titrace —
popsana titracni krivkou

pM (pL) vs spotreba titracniho Cinidla

potenciometricky - vhodna indikacni elektroda

(elektroda I. druhu nebo iontove-selektivni) a
referentni elektroda



Ethylendiaminotetraoctova kyselina EDTA

Chelaton II (H,Y)
Chelaton Il Na,H,Y H\OH
jeji disodna sul — lépe \[

rozpustna ve vode

HOW‘) )\
* nejvice vyuzivana —Sest

vazebnych mist, tvori
pevne komplexy (chelaty)  stanoveni: Cu2*, Ni2*, Zn2*,
s ionty kovu s oxida¢nim Mg?* Pb2*, Ca2*, Bid*
cislem +2, +3, +4
« Stechiometrie1: 1! v Iékarstvi — otrava olovem
hyperkalcemie
antikoagulant



EDTA

* M2+ H, Y & MY? + 2H* )
o MY- My ]H-]
¢ M3++ _2Y2 (_)MY + 2H+ BMY:[M]HYZ_]
o+ M4 + H,Y2 o MY + 2H* -
pK; =199, pK,=2,67, pK;=6,16, pK,=10,26

koncentrace volného iontu zavisi take na hodnote pH roztoku

— ta se v prubéhu titrace méni uvolfiujicimi se H* ionty

« pfi titraci dodrzovat predepsané pH (koncentrace volného,
neztitrovaneho iontu byla v ekvivalenci co nejmensi)

* vhodnou zménou pH titrovaného roztoku Ize stanovit rizné

lonty ve smesi

“titrace je nutno vétsinou provadét v pufrovaném prostredi



Titracni krivky
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Komplexy s EDTA

18
log B’ -
_1.3.4625
e oM Keey-=1,310

1B Kygy2-=6.310%

12 -
= 16
Kz 2-=3.210

A )

8 - s 14
Keey2-=2,110
Kcay2- =5,O‘1012

4

K

A B
I 1 1 | 1 | 1 1 1 1

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
V(HY2), mi V(HpY2), ml




Priprava odmerného roztoku

* 0,05 mol/l roztok

* Na,H,Y .2H,0 (M, =372)

 standardni latky — Cisté kovy Zn, Bi, (Bi,O3) (M, =
466)

* navazka ....na jeji ztitrovani byla spotreba 2/3
objemu pouzite byrety

1 ml 0,05 mol/l Chllll....... 11,65 mg Bi®*
) f= CpFesné/ Cteor (Vteor/ Vprakt)
CpFesné =T Cieor



Indikatory

« chemicke latky reagujici zmenou svoji barvy na
zmenu slozeni titrovaného roztoku v blizkosti
ekvivalence

vizualnée Ize rozlisit 10 % jedné barvy vedle druhé
* metalochromni indikatory

MIn + H,Y? & MY?% + 2H* + In



Metalochromni indikatory

* Murexid (amonna sul kyseliny purpurové)

(zluta) Cervenofialova 6 > pH> 6 modrofialova
cervena ..... Ca®*
Zluta .......... Ni2*, Co?*, Cu?*

* (s NaCl 1:100)



Eriochromcern T

sodna sul kyseliny (1-hydroxy-2-naftylazo)-6-nitro-2-
nafto-4-sulfonove

(s NaCl 1:100)

cervena pH<6 N=M HG el
modra do pH 11 )~ 9

Zlutooranzova pH > 11,5

v prostredi 11> pH > 7

Vinové dervena ... Mg?*, Ca?*, Cu?*, Zn?4*, Cd?* Pb?*
Mn2*, Hg#*



Pyrokatechinova violet

(pyrokatechin-sulfonftalein)

v amoniakalni prostredi
modra...Bi3*, Ni¢*, Co?*, Cd?*, Mg?*



Xylenolova oranz

sodna sul 3,3"-Bis[N,N-bis(karboxymethyl)aminomethyl]-o-
kresolsulfonephthaleinu

(smés s NaNO; 1 : 100) o R

v prostredi 2<pH <6
volny indikator .. zluté zabarveni

cervené..... Bi**, Hg?*, Zn%*



Stanoveni

* primo — titraci titracnim cCinidlem

* neprimo - pridavek nadbytku titracniho Cinidla a
naslednou retitraci jeho prebytku-

* pomala tvorba komplexu

* pro stanoveni daneho kationtu chybi vhodny
indikator (Fe?*3*, Al3Y)

retitrace (Zn2*, Mg2*)

Sledovani — potenciometricky
— konduktometricky
— spektrofotometricky



Praxe

« stanoveni medi
murexid
v amoniakalnim prostr.
Zluta — modrofialova

» stanoveni niklu
murexid
zluta — cervenofialova



Praxe

« Stanoveni vapniku a horciku
* pH = 10 Schwarzenbach. pufr
eriochromcern T
vinove-cervena — modra (oba)
e pH=12
1 M NaOH
murexid
¢ervena — modrofialova Ca2®*; (Mg(OH),)



Praxe

« stanoveni Bi3* a Pb?#*

* pH 2

xylenolova oranz

cervenofialova — citronové Zluta (Bis*, f = 1028)
*pH5-6

pridavek urotropinu (hexamethylentetraamin)
Cervenofialova — citronoveé zluta (Pb2*)



Praxe

« stanoveni horciku a zinku

maskovani Zn?* prfidavkem KCN —
[Zn(CN),]*~

eriochromcern T
Schwarzenbach. pufr
vinove ¢ervena — modra

pridavek formaldehydu
[Zn(CN),]% + 4 HCHO + 4 H,0 — Zn?* + 4 CH,OHCN + 4 OH-

vinoveé cervena — modra



