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Zadanie laboratoryjne

Reakcje kompleksowania

Reakcje kompleksowania sg czesto stosowane w praktyce laboratoryjnej. Znang metoda analizy
ilosciowej jest kompleksometria, oparta na stechiometrii reakcji jonéw metali z ligandami. W
miareczkowaniu kompleksometrycznym stosowane sg tzw. metalowskazniki, ktére z jonami metali tworza
barwne, niezbyt trwale polaczenia. W punkcie koncowym, kiedy jony metalu zostang zwigzane przez
dodawane ligandy, nastepuje uwolnienie metalowskaznika, czemu towarzyszy zmiana barwy roztworu.

Reakcje kompleksowania odgrywajg istotng rolg rowniez w analizie jakosciowej, gdyz mogg zmienia¢
potencjaty uktadéw redoks, zapobiegac stragcaniu osadow, lub dawac¢ charakterystyczne barwne produkty.

Podczas analizy mieszaniny kationow metali zdarza si¢, ze rdzne jony ulegaja podobnym
reakcjom, co utrudnia ich wykrycie. W takich sytuacjach pomocne jest kompleksowanie, gdyz
mozna tak dobra¢ ligandy, zeby jeden z analizowanych kationéw si¢ z nimi polaczyt i1 nie
przeszkadzat w danej reakcji charakterystycznej. Taki zabieg nazywamy maskowaniem. Typowymi
ligandami stosowanymi do maskowania sg fluorki, winiany, cytryniany, oraz EDTA.

Jezeli ,,zamaskowany” kation musi by¢ podany dalszej analizie, przeprowadza si¢ proces
demaskowania. Czesto polega on na zakwaszeniu roztworu, gdyz wigkszo$¢ ligandow maskujacych
stanowig aniony stabych kwasow, ktore przytaczaja jony H' i kompleks ulega rozkladowi.

Czasem wprowadza si¢ tez inng substancje, ktora tworzy z ligandami maskujagcymi trwalsze
potaczenia niz jon maskowany (np. kwas borowy dla jonéw fluorkowych).

W probéwkach oznaczonych nr 1-10 znajdujg si¢ roztwory zawierajace jony 1 substancje
wymienione (w przypadkowej kolejnosci) w Tabeli 1.

Tabela 1
Nazwy jonoéw metali i ligandow oraz ich wzory Nazwy pozostalych substancji
Kompleks zelaza(III) z jonami fosforanowymi  (Fe(PO,);) Siarczan(VI) glinu
Kompleks zelaza(IIl) z jonami winianowymi (Fe(win)3") Jodek potasu
Kompleks zelaza(IIl) z EDTA (FeY") Tiocyjanian potasu (KSCN)
Akwakompleks miedzi(Il) (w uproszczeniu Cu*") | Fluorek sodu
Kompleks miedzi(IT) z jonami winianowymi (Cu(win);")
Kompleks miedzi(Il) z EDTA (CuY?)

Stezenie substancji w tych roztworach jest rézne, ale nie przekracza 0,2 mol/dm’. Stezenie
miedzi(Il) i zelaza(Il) we wszystkich roztworach wynosi 0,02 mol/dm’ a stezenia ligandéw sa
znacznie wieksze. Stezenie roztworu soli glinu wynosi 0,001 mol/dm”.

Kompleksy fosforanowe metali, w odréznieniu od komplekséw winianowych 1 z EDTA, sg trwale
w kwasnym Srodowisku.



W probéwkach opisanych literami A-F znajduja si¢ roztwory substancji organicznych,
wymienionych (w przypadkowej kolejnosci) w Tabeli 2.
Tabela 2

Nazwy substancji 1 proponowane skroty, ktore mozna stosowac w opisie analizy
Sacharoza (C12H2201) Kwasu sulfosalicylowy (Kss)
Glicyna (NH,CH,COOH) PAR (4-(2-pirydyloazo)rezorcynol) (HIn,)
Skrobia (w postaci kleiku) Chromazurol S (HIny)

Roztwory te majg stezenie 5%, poza chromazurolem S (0,05%), PAR-em (0,1%) 1 skrobig (1%).
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PAR i kwas sulfosalicylowy sg stosowane jako metalowskazniki w miareczkowaniu roztworami
EDTA odpowiednio jonow miedzi(Il) 1 zelaza(Ill). Chromazurol S jest wykorzystywany do
spektrofotometrycznego oznaczania jondw glinu i1 posrednio jondéw fluorkowych. S61 sodowa
etylenodiaminotetraoctanozelazianu(III) jest stabo rozpuszczalna w roztworze o odczynie zasadowym.

Na kazdym stanowisku znajduje si¢: 10 pustych probowek, 4 papierki wskaznikowe, pipetki z
polietylenu (lub pipety Pasteura) do odmierzania roztworow, tapa do probowek, tryskawka z woda
destylowang.

Na stanowisku zbiorczym masz do dyspozycji: roztwor NaOH o stgzeniu 0,2 mol/dm® i HCI o
stezeniu 1 mol/dm’ oraz taznie wodna.
Do identyfikacji uzywaj obydwu zestawoéw proboéwek 1-10 1 A-F.

Polecenia:

a. (2,5 pkt.) Zaproponuj prawdopodobne rozmieszczenie substancji w probowkach, biorac pod
uwage barwe 1 odczyn roztworow.

b. (5 pkt.) Przedstaw plan postepowania majacy na celu identyfikacj¢ substancii.

¢. (34,5 pkt.) Podaj, jakie substancje znajduja si¢ w probowkach oznaczonych numerami 1-10 oraz
literami A - F. Kazdg identyfikacj¢ uzasadnij dwiema obserwacjami. Zapach wlasny substancji 1

barwa nie sa podstawa identyfikacji.

d. (5 pkt.) Napisz w formie jonowej rownania reakcji stanowigcych podstawe identyfikacji 1 przy
kazdym roéwnaniu zaznacz, ktérej probowki dotyczy dana reakcja.

e. (3 pkt.) Na podstawie przeprowadzonych obserwacji uszereguj wedtug wzrastajacej trwatosci,
kompleksy miedzi 1 zelaza wystgpujace w zadaniu oraz powstajace w toku analizy.

Gospodaruj oszczednie otrzymanymi roztworami!
Pelna punktacja za uzasadnienie bedzie przyznawana za identyfikacje poparta co najmniej dwiema
wykonanymi probami. Ocenianych bedzie dziesi¢¢ nie powtarzajacych si¢ rownan reakcji.
Pamie¢taj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas wykonywania analiz!

Czas rozwigzywania 300 min
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Przykladowy zestaw roztworow:

Probowka| Jony i substancje Probowka Substancje
1 Fe(Ill), fosforany A Sacharoza
2 Fe(Ill), winiany B Glicyna
3 Cu(Il), azotany C Kwas sulfosalicylowy
4 Cu(Il), winiany D Kleik skrobiowy
5 Fe(Ill), EDTA E Chromazurol S
6 Cu(Il), EDTA F PAR
7 Jodek potasu
8 Fluorek sodu
9 Aly(SOy)3
10 Tiocyjanian potasu
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Rozwiqgzanie zadania laboratoryjnego

a. Barwa roztworow 1 ich odczyn a rozmieszczenie substancji Pkt.
Trzy roztwory z probowek 1-10, tj. 3, 4 1 6 s3 niebieskie, znajduja si¢ tam jony miedzi(Il)

w postaci akwakomplekséw oraz z winianami 1 EDTA. Dwa roztwory, 2 1 5 sg z6tte,

zawieraja jony Fe(IIl) skompleksowane jonami winianowymi i EDTA. 1,5
Roztwor z proboéwki 1, jako jedyny z bezbarwnych roztworéw, ma odczyn kwasny, co

moze wskazywac¢ na kompleks fosforanowy Fe(IIl).

Probowki E i F zawieraja prawdopodobnie roztwory chromazurolu S lub PAR-u, ktore

maja brunatno-zoétte zabarwienie. Kwasny odczyn roztworu wykazuje jedynie probowka 1
C, moze si¢ tam znajdowac¢ kwas sulfosalicylowy.

b. Plan analizy Pkt.
Dziatanie roztworem NaOH na roztwory z probowek 1-10 w celu wykrycia jonow
miedzi(I) w postaci akwakompleksow, jonow zelaza(Ill) w postaci kompleksow 1
fosforanowych, jonow zelaza(Ill) w kompleksie EDTA
Uzycie wykrytego akwakompleksu miedzi do sprawdzenia obecnosci jonow jodkowych, 0.5
tiocyjanianowych 1 glicyny. ’
Wykorzystanie wykrytego kompleksu zelaza(Ill) z fosforanami do identyfikacji 0.5
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tiocyjanianéw 1 kwasu sulfosalicylowego.




Rozréznienie kompleksow miedzi(Il) z winianami i1 EDTA (po demaskowaniu kwasem

chlorowodorowym) w reakcji z jodkami 1 skrobig. Wykorzystanie reakcji z sacharoza (po 1
konwersji do cukrow prostych) lub wykorzystanie PAR-u.
Rozroznienie kompleksow zZelaza(Ill) z winianami 1 EDTA w reakcji z jonami
tiocyjanianowymi (demaskowanie kwasem chlorowodorowym) lub w reakcji z kwasem 1
sulfosalicylowym.
Rozréznienie zo6tto-brunatnych roztwordw substancji organicznych przez reakcje z jonami
miedzi(Il) 1 glinu. Wykrycie jonéw fluorkowych w maskowaniu glinu po reakcji z 1
chromazurolem S
Skroty 1 symbole stosowane w ponizszym opisie analizy:
prl — roztwor z probowki 1, bz —bez zmian, ogrzew. — ogrzewanie, nadm. — w nadmiarze
c. Identyfikacja roztworow zawierajacych substancje nieorganiczne
Nr -
prob Wykryto Uzasadnienie Pkt.
Bezbarwny (bardzo stabo Zo6tty), odczyn kwasny
+NaOH — zo6ttawy osad + HCl— rozpuszcza si¢ 1i
1 Fe(ll), | 4 pr10 — krwistoczerwone zabarwienie 1,5u
fosforany .. .
+ prC— fioletowe zabarwienie, + prS — odbarwienie
+ prC— fioletowe zabarwienie, + pr8 — odbarwienie
Roztwor zo6tty, odczyn bliski obojetnego
+ NaOH — bz 1i
Fe(III) g . . .
) v |+ pr10 — zoblte zabarwienie, + HCl — krwistoczerwone zabarwienie 1,5u
winian
Y + prC— fioletowe zabarwienie + prS — odbarwienie
+ pr8 — odbarwienie
Niebieskawy, + NaOH — niebieski osad, nierozp. w nadm. +HCl —
rozpuszcza sie, 1i
3 Cu(Il) |+ pr7 —> brunatne zmetnienie, + prD — granatowe zabarwienie 1u
+ prB — niebiesko-granatowe zabarwienie
+ prF — czerwone zabarwienie, + pr6 — zieclonkawe zabarwienie
niebieski, + NaOH — bz
s Cu(Il), | prA + HCI ogrzew., +prd4 ogrzew. — czerwony osad li
winiany | + pr7 — bz, + HCl — brunatne zmetnienie, + prD — granatowe zabarwienie | 1,5 u
+ prF — czerwone zabarwienie
Zo6tty, + NaOH — bz, nadmiar NaOH —pomaraficzowe zmetnienie
Fe(Ill) | +p8— bz 1i
5 EDTA + prC — bz 1,5u
+ pr10— bz, + HCl — pomaranczowe zabarwienie




Intensywnie niebieski, + NaOH — bz

+ pr6 — brak zabarwienia

¢ Cu(Il), | prA +HCl ogrzew., + pr6 ogrzew.— bz li
EDTA | + pr7 — bz, + HCI — brak reakcji LSu
+ prF — brak reakcji, zielonkawe zabarwienie
Bezbarwny, odczyn obojetny
7 KI + pr3 — brunatne zmg¢tnienie, + prD — granatowe zabarwienie i !
+ prl — bz, + HCI — z6tte zabarwienie, + prD — granatowe zabarwienie u
Bezbarwny, odczyn zasadowy
prl + prC — fioletowe zabarwienie, + pr 8— odbarwienie 1i
8 NaF + pr2 — odbarwienie lu
pr9 + prE —fioletowe zabarwienie, + pr8— odbarwienie
Bezbarwny, odczyn obojetny
+ NaOH — bz 1i
9 | AlA(SO4); + prE — fioletowe zabarwienie, + pr8— pomaranczowe zabarwienie lu
p p p
+ prE —fioletowe zabarwienie, + HCl — bz
Bezbarwny, odczyn obojetny
+ pr3 — zielono-brunatne zabarwienie 1i
10 | KSCN ), prl — czerwone zabarwienie lu
+ pr2 — pomaranczowe zabarwienie, +HCI — krwistoczerwone zabarwienie
c. Identyfikacja roztworow zawierajacych substancje organiczne
Nr Wykryto Uzasadnienie Pkt.
rob
Bezbarwny, odczyn obojetny
§ +pr3 +K — bz .
i
A § + HCI ogrzew., +NaOH + pr4 ogrzew. — czerwony osad 1
u
ém‘g + HCI ogrzew., + NaOH + pr3 ogrzew. — czerwony osad
+ HCl ogrzew., + NaOH + pr6é ogrzew. — bz
Bezbarwny, odczyn obojetny
5 + pr1 — nikte, pomaranczowe zabarwienie 1i
i
B ? + pr3 — niebiesko-granatowe zabarwienie lu
O + pr4 — ciemnoniebieskie zabarwienie
+ pré — bz
. Bezbarwny, odczyn kwasny
“':z E‘ + prl — fioletowe zabarwienie 1i
C 2 % + pr2 — fioletowe zabarwienie lu




o Bezbarwny, odczyn obojetny
S + pr3 + pr7— granatowe zabarwienie 1i
D % + pr2 + pr7 + HCl — granatowe zabarwienie lu
+ HCI ogrzew., + NaOH + pr4 ogrzew. — bz
“ Z6Mto-brunatny
% + pr9 — fioletowe zabarwienie, + pr8— pomaranczowe zabarwienie 1i
E g + pr9 —fioletowe zabarwienie, + HCI (2-3 krople)— bz 1u
§ + pr3 — oliwkowe zabarwienie
@,
Zotto-brunatny
n: + pr3 — czerwone zabarwienie, .
F E + pr4 — czerwone zabarwienie, X '
u
+ pr6 — bz, zielonkawe zabarwienie
+ pr9 — bz, z6lte zabarwienie

d. Rownania przyktadowych reakcji zachodzacych podczas identyfikacji Pkt.
1) Pr1+ NaOH Fe(PO,)) +2H" + OH™ — FePO,4| + HPO?" + H,0
2) Pr3 +NaOH Cu*" +20H — Cu(OH),|
3) Pr3 + pr7 2Cu”" +41" = 2Cul} + 1,

4) Pr2 + HCI Fe(win)>" +6H" S Fe’' + 3H,win
g
5) Prod. reakcji 4) + pr10 Fe’* + SCN™ 5 FeSCN*" .
. S
6) PrA + HCI C12H22011 +H20 1 2C6H1206 X
o
7) Prod. reakcji 2) + 6) C6H1206 + 2CU(OH)2 - C6H1207 + CUZO\I, + 2H20 —
8) Pr2 +pr8 Fe(win)}™ + 6F~ — FeF,” +3win*"
9) Pr3 + prF Cu®" +HIn, — Culn; +H*
10) Pr9 + prE AP' + HIn, — Alln®*+H'

e. Uszeregowanie kompleksow zgodnie ze wzrastajaca trwaloscia Pkt.
Kompleksy Cu(Il): akwakompleksy, tiocyjanianowe, winianowe, glicynianowe, PAR, EDTA
Kompleksy Fe(IIl): fosforanowe, tiocyjanianowe, winianowe, sulfosalicylanowe, 3
fluorkowe, EDTA

Razem | 50

Uwaga! Rownanie reakcji 1) moze by¢ zapisane w inny sposob, ale produktem rozktadu kompleksu
musi by¢ FePO,. W rownaniu reakcji 5) dopuszczalne jest podanie kompleksu o innej liczbie
koordynacyjne;j.
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Komentarz do rozwiqzania zadania laboratoryjnego

W komentarzu przedstawiony jest tok rozumowania oraz przykladowy opis przeprowadzonych
prob, jaki zawodnik moze prowadzi¢ w brudnopisie, przed wypelnieniem karty odpowiedzi.

Adec.
1) Dziatanie roztworem NaOH na probowki 1-10.

Z roztworu 1 wytracit si¢ zotty osad FePO,, rozpuszczalny w HCI, z roztworu 3 niebieski osad
Cu(OH),, nierozpuszczalny w nadmiarze a w probéwce S5 pomaranczowe zmetnienie od
Na[Fe(EDTA)]. W pozostatych przypadkach brak reakcji.

Whiosek 1. W roztworze 1 jest prawdopodobnie zelazo(II) w postaci kompleksow fosforanowych,
w roztworze 3 miedz(Il) w postaci akwakomplekséw a w probowce 5 zelazo(I11) 1 EDTA.

2) Dziatanie roztworem z probowki 3 na probéwki 7-101 A, B, D

Z roztworem 7 powstat biaty osad Cul, roztwor stat si¢ brunatny od wydzielonego jodu. Z
roztworem 10 powstalo zielonkawe zabarwienie a z roztworem z probowki B zabarwienie niebiesko-
granatowe.

Whiosek 2. W roztworze 7 sa jony jodkowe, w roztworze 10 jony tiocyjanianowe, a w probowce B
jest glicyna. Obserwacje potwierdzaja identyfikacje jonéw miedzi w probdéwce 3.

3) Dzialanie wytworzonym roztworem jodu na proboéwki A, D

W probéwce D powstaje granatowe zabarwienie od potaczenia jodu ze skrobig, za§ probowka A
pozostaje bez zmian.

Whiosek 3. W probéwce D znajduje si¢ kleik skrobiowy, a w probowce A jest prawdopodobnie
sacharoza.

4) Dziatanie roztworem z probowki 1 (zelazo(IIl) 1 jony fosforanowe) na roztwory z probowek 7-10 1 A-E.

W probowce 7, 8 1 9 brak reakcji, w probowce 10 pokazuje si¢ nikte pomaranczowe zabarwienie. Z
roztworem z probowki C powstaje fioletowe zabarwienie.

Whiosek 4. Zostaje potwierdzona obecnos¢ jonoéw tiocyjanianowych w probowce 10, istnieje
przestanka o obecnosci kwasu sulfosalicylowego w probowce C. Potwierdzona obecnos$¢ zelaza
(IIT) w probéwece 1.

5) dzialanie roztworem z proboéwki E na roztwory z probowek 81 9.

Roztwor z probowki 9 zabarwit si¢ na fioletowo od powstajacego kompleksu glinu z chromazurolem
S, za$§ roztwor z probowki 8 nie zmienit zabarwienia. Roztwor fioletowy glinu z chromazurolem S
nie zmienia zabarwienia po dodaniu 2-3 kropel kwasu, zmienia zabarwienie na pomaranczowe po
dodaniu roztworu z probowki 8.

Whiosek 5. Obserwacje pozwalajg na przypuszczenie, ze probowka 8 zawiera jony fluorkowe, oraz
na stwierdzenie, ze jony glinu znajdujg si¢ w probowce 9, a chromazurol S w probowce E.



6) Rozrdéznienie kompleksu miedzi z jonami winianowymi i EDTA

Do probowek 4 1 6 (z niebieskimi roztworami) wprowadza si¢ roztwor z probowki 7 zawierajacy
jony jodkowe, a nastgpnie wprowadza si¢ kroplami roztwor kwasu chlorowodorowego. Po dodaniu
2-3 kropli kwasu w roztworze z probowki 4 pojawia si¢ bialy osad Cul 1 roztwér brunatnieje. Po
dodaniu roztworu z probéwki D zawierajacego kleik skrobiowy pojawia si¢ granatowe zabarwienie
od potaczenia jodu ze skrobig. W probdéwce 6 nie obserwuje si¢ zadnej reakcji nawet po dodaniu
znacznie wigkszych ilo$ci kwasu.

Roztwor z probowki F dodany do probdéwek 4 1 6 barwi si¢ na czerwono w probowce 4, a pozostaje
bez zmian w probdéwce 6.

Cukry, powstale z inwersji sacharozy, redukujg na gorgco jony miedzi zawarte w alkalicznym
roztworze winianowych kompleksow miedzi. Sacharoze, roztwdr z probowki A, poddaje si¢
ogrzewaniu z roztworem kwasu solnego. Po zalkalizowaniu tego roztworu za pomoca NaOH 1
ogrzaniu z roztworem z proboéwki 4 powstaje nikty osad czerwonego tlenku miedzi(I).

Whiosek 6. Roztwor z probowki 6 zawiera trwalsze kompleksy, z ktoérych jony miedzi nie sa
uwalniane na skutek zakwaszenia. Nie zachodzi takze utlenianie cukréw prostych w obecnosci tego
roztworu. Mozna stwierdzi¢, ze w probowce 4 sg oprocz jondéw miedzi jony winianowe, a probowce
6 EDTA. W probdwce F jest roztwor PAR-u.

7) Rozréznienie kompleksow zelaza(Ill) z jonami winianowymi 1 EDTA.

Do probowek 2 1 5 (z roztworami o barwie z6ttej) dodaje si¢ roztworu z probowki 10 zawierajacego
jony tiocyjanianowe. Brak wyraznej reakcji dla probowki 5 po zakwaszeniu kwasem
chlorowodorowym. Roztwoér z probowki 2 juz po dodaniu kropli kwasu chlorowodorowego zmienit
barwe na krwistoczerwong, charakterystyczng dla tiocyjanianowego kompleksu zelaza(III).

Dodanie do roztworow z probowek 2 1 5 kwasu sulfosalicylowego powoduje powstanie fioletowego
zabarwienia dla probowki 2, za§ roztwor 5 nie zmienia zabarwienia. Kwas sulfosalicylowy
stosowany jest jako wskaznik w miareczkowaniu zelaza(Ill) za pomoca EDTA.

Dodanie do roztworu z probowki 2 jonéw fluorkowych z probowki 8 powoduje zanik zéitej barwy
roztworu, podczas gdy roztwor w probowce S5 nie zmienia zabarwienia po dodaniu jonow
fluorkowych.

Whiosek 7. Roztwor z proboéwki § zawiera bardziej trwate kompleksy, niz w probdéwce 2. Mozna
stwierdzi¢, ze w probdéwce 2 sg oprocz jonow zelaza(Ill) jony winianowe, a probowce S EDTA.
Potwierdza si¢ takze przypuszczenie o obecnosci jonow fluorkowych w probowce 8.
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