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uvob

Praktikum iz anorganske kemije za studente lll. godine cjelovitog preddiplomskog i
diplomskog studija struke kemija i biologija i struke fizika i kemija osmisljen je potrebom da
se studenti upoznaju s osnovnim laboratorijskim i instrumentalnim tehnikama i njihovom
primjenom u sintetskoj anorganskoj kemiji. Za predviden broj sati nacinjen je odabir priprave
reprezentativnih spojeva elemenata glavnih skupina (razli¢iti bezvodni halogenidi metala,
acetati metala) kao i osnovni kompleksi prijelaznih metala (oksalato, aminski, kelatni
kompleksi iz skupine Sdiketonata). Studenti pripravljaju spojeve od kojih neke identificiraju i
kemijskim putem (kemijskom analizom) i pomocu infracrvene spektroskopije.

Pri odabiru eksperimenata koje ¢e izvoditi studenti osobitu pozornost smo posvetile
da odabrane kemijske reakcije budu sigurne, sto znaci da smo izbjegavale primjere opasnih
reakcija. Ipak vaino je istaknuti da nerazumijevanjem ili zanemarivanjem pravilnog slijeda
opisanih postupaka svaki eksperiment moze postati opasnim. Stoga je vazno da se studenti
upoznaju s mjerama opreza koje su date uz propis za izvodenje svake vjezbe te prije same
izvedbe vjezbe voditelj praktikuma provjerava studentovu pripremljenost za takav rad i na
osnovi toga mu odobrava ili pak uskracuje rad u laboratoriju.

Student tijekom izvodenja eksperimenta vodi laboratorijski dnevnik u koji unosi svoja
opazanja kao i nacinjena mjerenja na osnovi kojih ée osmisliti pismeni referat. U strukturi
referata nakon naziva vjezbe student daje kradi teorijski uvod (o pripravljenom spoju,
njegovim svojstvima u odnosu na prirodu kemijske veze, o gradi, drugim metodama priprave
i sl.), potom opisuje sam eksperiment i rezultate obveznih mjerenja (ako se takva traze) i
zavrSava svoje izvjes¢e odgovorima na par pitanja koja su navedena na kraju svake vjezbe.

Zora Popovi¢ kao nositeljica kolegija te Zeljka Soldin i Marijana Dakovi¢ kao
suautorice ovih uputa isticemo ne samo da bismo voljele da se u skorije vrijeme poveca broj
sati predvidenih za eksperimentalni rad ve¢ upozoravamo na nuznu potrebu, jer se jedino
aktivnim eksperimentiranjem najpouzdanije usvajaju i razumijevaju znanja stecena ex
cathedra.

U Zagrebu, travanj 2012. Autorice
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1. BEZVODNI HALOGENIDI METALA

O spojevima halogenih elemenata

Osim helija, neona i argona svi elementi periodnog sustava elemenata grade
halogenide, obi¢no u vise razli¢itih oksidacijskih stanja. Opcenito uzevsi, spojevi halogenih
elemenata ¢ine jedne od vaznijih spojeva, jer se Siroko koriste u sintezi drugih anorganskih,
organometalnih i organskih spojeva, ukljucivo i polimere.

Spojeve halogenih elemenata moguce je klasificirati na visSe nacina. Binarni halogenidi, ali i
oksihalogenidi, hidroksihalogenidi te ostali kompleksni halogenidi mogu postojati u obliku
jednostavnih molekula u molekulskim resetkama kao npr. HgCl,, Hgl, ili Al,Brg (vidi dalje).
Neki halogenidi metala kao $to su BeCl,, CdCl, ili Cdl, polimerne su molekule, dok su veéina
halogenida metala ionske grade poput NaCl, CsCl, CaF, itd.

Najjednostavniji nacin priprave halogenida je izravna sinteza iz elemenata (1.1-1.5). Za
sintezu svih halogenida osim fluorida najcesée su potrebne visoke temperature.

Cu(s) + Cly(g) — CuCly(s) (1.2)
2Al(s) + 3Br,(g) — Al;Brg(g) (1.2)
Sn(s) + 2Cly(g) — SnCl4(g) (2.3)
2Cr(s) + 3lx(g) — 2Crls(g) (1.4)
2P(s) + 5Cly(g) — 2PCls(s) (1.5)

Bezvodne halogenide ponekad je moguce dobiti dehidratacijom hidrata halogenida
pomocu tionilovog diklorida, SOCl, (1.6), trimetilklorsilana, (CHs)sSiCl, ili 2,2-
dimetoksipropana, (CHs),C(OCHs), (1.7).

[Cr(H,0)6]Cl3(s) + 6SOCI,(l) — CrCls(s) + 6S0;(g) + 12HCl(g) (1.6)
[Co(H20)e6]Cly(s) + 6(CHz3)2C(OCHs)(l) — [Co(CH30H)s]Cls(s) + 6CH30H(l) + 6(CH3),CO(l) (1.7)

Fluoridi i kloridi metala mogu se pripraviti halogeniranjem oksida metala pomocu
heksaklorbutadiena, heksaklorpropana, amonijeva klorida ili tetraklormetana (1.8, 1.9) uz
zagrijavanje za kloride, dok se kao fluorirajuci agensi najcescée koriste CoFs, BrFs ili XeF,.

25c,03(s) +3CCl4(l) — 4ScCls(s) + 3CO,(g) (1.8)
Cry05(s) + 3CCl4(l) — 2CrCl5(s) + 3COCly(g) (1.9)
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Halogenidi metala

Vecina halogenida metala su supstancije preteZito ionskog karaktera iako je udio
kovalentnog kod nekih od posebne vaznosti. Zapravo, postoji gotovo kontinuiran prijelaz od
onih disto ionskih, do onih Cisto kovalentnih. lonskim halogenidima metala smatraju se oni
halogenidi u cijim se kristalnim resetkama nalaze ioni datog metala i halogenidni ioni. Pojam
»ionski“ uz ovu vrstu spojeva ne treba uzeti doslovno jer su u njima nerijetko dokazane
interakcije metal—halogen prilicnog kovalentnog karaktera. Granicni slucaj par excellence je
primjer AICl;, u cijoj se kristalnoj strukturi aluminijevi atomi nalaze u oktaedarskim
prazninama guste slagaline klorovih atoma. Ipak, tali se pri 193 °C u molekulsku tekuéinu
Al,Clg (slika 1.1.), a dimerne molekule su pronadene i u plinovitom agregacijskom stanju.
Al,Brg se u molekulskoj formi javlja i u ¢vrstom i teku¢em stanju. Tako se AICl; ne moze
smatrati jednostavno molekulskim halogenidom niti prepojednostavniti i smatrati ga
ionskim.

CI\AI/CI\AI/CI
CI/ \CI/ \CI

Slika 1.1. Strukturna formula [Al,Clg].

Reakcijom CI” i dimera aluminjeva(lll) klorida nastaje najjednostavniji kloroanion,
tetrakloroaluminatni(lll) ion, [AICl4]". Pri veéim koncentracijama kloridnih iona nastaju
slozeniji kompleksni aluminatni(lll) ioni (npr. [AlLCl5], slika 1.2.).

[ ¢ a |-
\fl/ CI\AL/
] iy (\DI//CI .

Slika 1.2. Strukturna formula [Al,Cl,]>".

Talina AlCl3/NaCl koristi se kao elektrolit ili vrlo polarno otapalo pri povisenim
temperaturama (175-300 °C).

2[AICL] - [ALCl] +CIY (1.10)
3[ALCIH] - 2[AlsCly] +CIT (1.11)
2[Al3Clyo]” — 3[Al,Clg] + 2CI (1.12)
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Radijus fluoridnog iona iznosi 1,19 A $to je vrlo blisko radijusu oksidnog iona (1,26 A)
pa su mnogi fluoridi univalentnih metala i oksidi divalentnih metala ionski spojevi, sli¢nih
formula i kristalnih struktura, primjerice CaO i NaF. Tako litijevi, kalijevi i rubidijevi halogenidi
kao i svi natrijevi halogenidi kristaliziraju po tipu NaCl (slika 1.3.).

Slika 1.3. Prikaz strukture NaCl (ljubi¢astom bojom oznacen je Na, zelenom Cl).

Spojevi ostalih halogena analognih formula (MX) nisu izostrukturni sa spomenutim
zbog promjene iznosa omjera radijusa metalnog iona i radijusa halogenidnog aniona koji
odreduje koordinacijski broj metalnog iona i posljedi¢no strukturni tip. Iz istog razloga kloridi
i ostali halogenidi podsjecaju na sulfide, kao Sto fluoridi slice oksidima, a CsBr, Csl, TICI i TIBr
kristaliziraju po tipu CsCl (slika 1.4.).

Slika 1.4. Prikaz strukture CsCl (Zutom bojom oznacen je Cs, zelenom Cl)
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Difluoridi najc¢esée imaju ili strukturu fluorita, CaF, (slika 1.5a) ili strukturu rutila, TiO, (slika
1.5b).

(b)

Slika 1.5. Prikaz strukture fluorita (a) (crvenom bojom oznacen je Ca, a zelenom F)

i rutila (b) (sivom bojom oznacen je Ti, crvenom 0).

Struktura CdCl, i MgCl, je slojevita (slika 1.6.) s metalnim ionima u oktaedarskom okruZenju
klorovih aniona.

Slika 1.6. Prikaz strukture CdCl, (sivom bojom oznacen je Cd, zlathom ClI).

Kada se govori o fluoridnom ionu kao ligandu potrebno je imati na umu da je on jaca
Lewisova baza od ostalih halogenidnih iona, stoga tvrda baza koja nema ni m-akceptorskih
niti T-donorskih svojstava. Fluoridni ioni su zato pogodni za stabilizaciju prijelaznih metala u
njihovim visokim oksidacijskim stanjima.

Ostali halogenidni ligandi su manje elektronegativni tako da X™ (X = Cl, Br, |) pokazuju
umjerena nt-donorska svojstva Sto ima za posljedicu da je X meksa baza od F, odnosno
stabiliziraju komplekse metala u niZim oksidacijskim stanjima (najces¢e +2 i +3) gradedi pri
tom negativno nabijene halogenometalate. Najzastupljeniji su [MX4]* i [MX4]". Gore
spomenuta n-donorska svojstva X razlog su postojanja kompleksa poput [Mo,Clg]® ili
[Pd,Brg]>". U spojevima metala nizih oksidacijskih stanja X~ sudjeluju u stvaranju raznih
klusterskih spojeva kao $to su primjerice [NbgCl12]** ili [MogBrs]**.

Bakrovi(l) halogenidi dobivaju se redukcijom bakrovih(ll) soli. Tako se bakrov(l) klorid
moZze prirediti redukcijom vodene otopine bakrova(ll) sulfata pomoéu sumporova dioksida.
Bakrov(l) klorid ili bromid mogu se prirediti i zagrijavanjem odgovarajucih bakrovih(ll) soli sa
suviskom elementarnog bakra u kiseloj otopini u kojoj se stvara dihalogenokupratni(ll) ion,
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CuX, ion. Dodatkom vode talozit ¢e bijeli netopljivi bakrov(l) klorid, odnosno Zuti bakrov(l)
bromid. Bakrov(l) jodid, najslabije je topljivi halogenid bakra(l), a nastaje dodavanjem
jodidnih iona u otopinu bakrovih(ll) soli. Tom prilikom dolazi do kvantitativne redoks reakcije
kojom se stvara bakrov(l) jodid i elementarni jod. Bakrov(l) jodid je manje osjetljiv na svjetlo
nego klorid ili bromid. Ipak nakon nekoliko sati na zraku pri sobnoj temperaturi i danjem
svjetlu dolazi do oslobadanja male koli¢ine elementarnog joda tj. do blagog raspada.

Olovovi(ll) halogenidi, PbX,, se ne mogu dobiti izravnim otapanjem olova u
kiselinama. Zbog svoje netopljivosti mogu se dobiti dodatkom odgovarajuc¢eg X~ u otopinu
koja sadrzi Pb% ili reakcijom PbO i HX. U viku X nastaju kompleksni anioni: [PbCls]” ili
[PbBra]*".

LITERATURA:
C. E. Housecroft and A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, 3" ed., Pearson Prentice Hall, Harlow, 2008.

F. A. Cotton, G. Wilkinson, C. A. Murillo, Advanced Inorganic Chemistry, 6" ed., John Wiley & Sons,
New York, 1999.
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1.1. Priprava bakrova(l) klorida, CuCl
2CuS0,4:-5H,0 + SO, + 2NaCl — 2CuCl + Na,SO, + 2H,S0, + 8H,0

Pribor:

Erlenmeyerova tikvica (100 cm?, 2 kom.), Erlenmeyerova tikvica (500 cm’), lijevak za dokapavanje
(100 cm?), boca za odsisavanje (500 cm’), staklene cijevi (savinute 2 kom.), gumene cijevi, Biichnerov
lijevak, ¢ep (gumeni), satno staklo

Kemikalije:

ledena octena kiselina, konc. p. a. CH;COOH
klorovodicna kiselina, konc. p. a. HCI
bakrov(ll) sulfat pentahidrat, CuSO,/5H,0
natrijev klorid, NaCl

kalijev prokso-tetraoksodisulfat(IV), K;S,0s
etanol, C,Hs0H

aceton, (CH3),CO

Mijere opreza:
Reakcija se izvodi u digestoru!

Postupak:

Kao generator SO, koristi se Erlenmeyerova tikvica od 500 cm? u koju se stavi oko 5 g K,S,05 i
iz lijevka za dokapavanje se polako dodaje 15 cm?® koncentrirane klorovodi¢ne kiseline. Slozi
se aparatura prema slici 1.7. U Erlenmeyerovoj tikvici od 100 cm® se priredi vru¢a otopina
CuS0,4BH,0 (2 g) i NaCl (1 g) u vodi (6 cm®). U tikvicu s tom otopinom uvodi se uz &esto
muckanje SO, dobiven reakcijom K,S,0s i HCI. Tikvica neka bude labavo zacepljena ¢epom od
vate. Prvobitna otopina ¢e potamniti i taloZit ¢e bezbojni kristali CuCl. Uvodenjem
sumporova dioksida nastavi se joS oko pola sata. Pred kraj reakcije tikvica se moze, ako je
potrebno, hladiti do sobne temperature uranjanjem u kupelj s hladnom vodom. Nakon sto je
otopina zasi¢ena sumporovim dioksidom, reakcijska smjesa se ostavi stajati joS oko sat
vremena. U meduvremenu se u drugoj Erlenmeyerovoj tikvici priredi zasi¢ena otopina SO, (u
50 cm® vode) kojom se kasnije ispire talog CuCl. Nastali bezbojni kristali CuCl se filtriraju uz
odsisavanje i potom peru redom: SO,-vodom, ledenom octenom kiselinom, etanolom i na
kraju acetonom. Dobiveni CuCl se izvaze, izracuna iskoriStenje, te s propisanim podacima
preda u epruveti.
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Slika 1.7. Aparatura za pripravu CuCl.

Pitanja:

1. Kakva magnetska svojstva bakrovih(l) halogenida ocekujete obzirom na elektronsku
konfiguraciju bakrova(l) iona?

2. Vedina jednostavnih kao i kompleksnih bakrovih(l) spojeva je bezbojna. No, ipak ih je
nekoliko obojeno kao primjerice Cu,O koji je crven ili Zut, Cu,COj; je Zut. Kako to tumacite?

3. Bakrov(l) klorid se otapa u konc. klorovodi¢noj kiselini, a takoder i u vodenoj otopini
amonijeva hidroksida. Znate |i uporabu tih otopina? NapiSite odgovarajuée jednadibe
reakcija.

4. Motze li se bakrov(l) klorid prirediti otapanjem elementarnog bakra u klorovodi¢noj kiselini?
Objasnite svoj odgovor.

Literatura:
G. Pass and H. Sutcliffe, Practical Inorganic Chemistry, Chapman and Hall, Ltd. London, 1968, str. 72.




1. Bezvodni halogenidi metala

1.2. Priprava bakrova(l) jodida, Cul

CuS0;:5H,0 + 2Kl = Cul;, + K;,S0O,4 + 5H,0
2Cul; - 2Cul + 1,
I, + 2Na25203 — 2Nal + NaZS405

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (100 cm®, 2 kom.), boca za odsisavanje s cepom (500 cm?), Biichnerov lijevak,
menzura (50 cm?), porculanska Zlica, lijevak, kapalica, stakleni Stapic

Kemikalije:

bakrov(ll) sulfat pentahidrat, CuSO,/5H,0
kalijev jodid, KI

natrijev tiosulfat pentahidrat, Na,S,0;/5H,0
etanol, C,Hs0H

Postupak:

Otopina 1. U tikvicu se stavi bakrov(ll) sulfat pentahidrat (2,5 g) i otopi u vodi (15 cm?).
Otopina 2. U drugoj tikvici se priredi otopina koja sadrzi kalijev jodid (3,6 g) i natrijev tiosulfat
pentahidrat (2,8 g) u 50 cm® vode.

Otopina 2 dodaje se kapalicom uz stalno i snazno muckanje otopini 1 do prestanka talozenja.
Gusti bijeli talog ostavi se sedimentirati (oko 15-tak minuta), potom filtrira preko
Biichnerova lijevka, ispire nekoliko puta s po 2 cm® vode, pa etanolom i kona¢no eterom.
IskoriStenje je kvantitativno, ako nema gubitaka tijekom rada. lzraCuna se vlastito
iskoriStenje te s propisanim podacima preda u epruveti.

Pitanja:

1. Napisite jednadzbu reakcije dobivanja Cul te objasnite ulogu natrijeva tiosulfata u toj reakciji.

2. Bakrov(l) cianid je spoj slican bakrovu(l) jodidu i nastaje na slican nacin redoks reakcijom uz
stvaranje cianogena (dician). Napisite jednadzbu reakcije. Kakav kompleksni ion ocekujete u
otopini koja sadrzi suvisak cianidnih iona?

3. Napisite strukturne formule triju poznatih izomera cianogena.
Koja je koordinacija bakra u bakrovu(l) jodidu i tetracianokupratnom(l) ionu? Nacrtajte
razmjestaj liganada oko centralnog atoma u posljednjem slucaju?

Literatura:
E. G. Rochow, Inorg. Synth. 6 (1960) 3.
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1.3. Priprava bezvodnog zeljezova(lll) klorida, FeCl;
2Fe + 3Cl, - 2FeCl;

Pribor:

Erlenmeyerova tikvica (500 cm’), lijevak za dokapavanje, ispiralica (4 kom.), reakcijska cijev,
porculanska ladica, plamenik, eksikator, Cep (gumeni s dva otvora za Erlenmeyerovu tikvicu, s jednim
otvorom za reakcijsku cijev, 2 kom.), staklene i gumene cijevi za spajanje aparature, gumeni ¢ep za
epruvetu u kojoj se predaje pripravljen preparat.

Kemikalije:

kalijev permanganat, kruti, KMnO,
klorovodicna kiselina, konc. teh. HCI
sumporna kiselina, konc. p.a. H,SO,
Zeljezov prah, Fe

Mijere opreza:
Zbog klora vjezba se izvodi u digestoru.

Postupak:

Aparatura se sloZi prema slici 1.8. Kao generator klora koristi se Erlenmeyerova tikvica s
lijevkom za dokapavanje. U tikvicu se stavi KMnO,4 (oko 15 g), a u lijevak za dokapavanje
konc. HCI. Klor se susi prolaskom kroz ispiralicu koja sadrzi konc. H,SO4 kao susilo. Ispred i iza
ispiralice s H,SO4; obvezno se postavlja po jedna prazna ispiralica. Pomocu staklenih i
gumenih cijevi povezuju se dijelovi aparature kao $to je to prikazano na slici 1.8. Casa se
napuni vodenom otopinom NaOH koja sluzi za hvatanje neizreagiranog klora.

Prije kloriranja uzorak Zeljeza (1 g) se osusi u susSioniku pri 110 °C (stajanjem oko 15 min.), a
hladi u eksikatoru. Prije unosenja porculanske ladice sa suhim Zeljezovim prahom potrebno
je reakcijsku cijev izariti plamenom da se uklone tragovi vlage u njoj i pustiti je da se ohladi.
Tada se brzo unese porculanska ladica sa Zeljezom i pusti struja klora kroz aparaturu oko
5 min. bez ikakva zagrijavanja, kako bi se aparatura napunila klorom, odnosno istjerao sav
zrak iz nje. Sto se lako prati po pojavi zutih para unutar aparature. Tek tada se pocinje cijev
zagrijavati u predjelu gdje je smjeStena ladica sa Zeljezom. Reakcija pocinje odmah Sto se
zamjeéuje po crveno obojenim parama koje pocinju puniti reakcijsku cijev. Po zavrSetku
reakcije, bezvodni FeCl; se opreznim zagrijavanjem presublimira u desni dio cijevi kako bi se
kasnije lakSe izolirao. Potom se zagrijavanje prekine i aparatura pusti hladiti u laganoj struiji
klora.




1. Bezvodni halogenidi metala

Kad se aparatura potpuno ohladi prekine se dovod klora, cijev odvoji od ostalog dijela
aparature, ladica ukloni i FeCls brzo istrese u suhu i prethodno izvaganu epruvetu (epruvetu
je potrebno izvagati zajedno s gumenim cepom). IzraCuna se vlastito iskoristenje i FeCls
preda u epruveti s propisanim podacima.

Slika 1.8. Aparatura za pripravu FeCl;.

Upozorenje:

Aparatura se pere u digestoru! Konc. otopina H,SO;, kiseline iz ispiralice pohranjuje se u
posebne boce predvidene za tu svrhu i traze se od tehnicara. Otopina iz tikvice s
reakcijskom smjesom, zaostalom nakon okoncanja reakcije, se najprije razrijedi vodom,
potom neutralizira razrijedenom otopinom NaOH i tek onda ispusti u laboratorijski izljev!

Pitanja:

1. Nacrtajte strukturnu formulu bezvodnog Zeljezova(lll) klorida u plinovitom stanju. U ¢vrstom
stanju bezvodni Zeljezov(lIl) klorid ne egzistira kao diskretna molekula. Opisite strukturu.

2. U kojem obliku postoji FeCl; otopljen u dietil-eteru, a u kojem u vodi? Nacrtajte njihove
strukturne formule.

3. Navedite najvaznije metode priprave bezvodnih klorida metala. Odgovor potkrijepite
odgovarajucim jednadzbama kemijskih reakcija

4. Napisite elektronske konfiguracije iona Fe*" i iona Fe*" te na odgovarajué¢im primjerima
objasnite njihovu karakteristicnu koordinaciju?

Literatura:

G. Marr and B. W. Rockett, Practical Inorganic Chemistry, Van Nostrand Reinhold Company, London,
New York, 1972, str. 327.
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1. Bezvodni halogenidi metala

1.5. Priprava amonijeva heksakloroplumbata(IV), (NH;),[PbClg]
PbC|2 + Clz + 2NH4C| - (NH4)2[PbC|5]

Pribor:
Erlenmeyerove tikvice (200 cm’), porculanska zdjelica, menzura, Blichnerov lijevak, boca za
odsisavanje, termometar, lijevak za dokapavanje, ispiralice

Kemikalije:

olovov(ll) klorid, PbCl,

klorovodic¢na kiselina, konc. p.a. HC/
klorovodicna kiselina, konc. teh. HCI
tehnicki natrijev klorid, NaCl
amonijev klorid, NH,Cl

kalijev permanganat, KMnO,

Oprez! Vjezba se izvodi u digestoru! Konc. H,SO, ostavlja opekline na kozi!

Postupak:

U Erlenmeyerovoj tikvici od 200 cm® nadini se fina suspenzija olovova(ll) klorida (0,75 g) i
konc. p.a. klorovodi¢ne kiseline (5 cm?). U tako priredenu suspenziju doda se jo$ olovova(ll)
klorida (0,75 g) i konc. p.a. klorovodi¢ne kiseline (45 cm?®). Smjesa u tikvici se dobro
promijesa i stavi u posudu (patenu) s rashladnom smjesom (led i sol, 3:1). Zatim se kroz
otopinu provodi struja klora uz povremeno muckanje sadrzaja tikvice (slika 1.9.). Kao
generator klora upotrijebi se Erlenmeyerova tikvica s lijevkom za dokapavanje. U tikvicu se
stavi kalijev permanganat (oko 5 g), a u lijevak za dokapavanje konc. teh. klorovodic¢na
kiselina (oko 15 cm?). Klor se uvodi u otopinu sve dok se ne dobije bistra otopina (oko 45
minuta).

Temperaturu reakcijske smjese potrebno je odrZzavati u intervalu od 0-10 °C. U bistru
otopinu* dodaje se uz mijeSanje i u malim obrocima ohladena vodena otopina amonijevog
klorida (1 g u 10 cm® vode), jer je reakcija egzotermna. Smjesa se zatim ostavi stajati jedan
sat u ledenoj kupelji. Nastaje Zuti produkt koji se odfiltrira preko Biichnerovog lijevka, ispere
hladnim etanolom (10 cm?) i susi u eksikatoru iznad CaCl,**.

* Ukoliko je potrebno otopina se profiltrira, a talog spremi u za to predvidenu bocu.
** Spoj je nestabilan i duljim stajanjem na zraku se raspada. Dobiveni produkt se izvaze,
izraCuna iskoristenje, te preda u epruveti s propisanim podacima.
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1. Bezvodni halogenidi metala

Slika 1.9. Aparatura za pripravu (NH;),[PbClg].

Pitanja:
1. Napisite jednadzbu reakcije dobivanja tetraklorida olova.
2. Sto nastaje kada se amonijev heksakloroplumbat(IV) pomije$a s vodom? Napisite jednadzbu
reakcije.
3. Sto nastaje reakcijom amonijeva heksakloroplumbata(lV) i sumporne kiseline? Napisite
jednadzbu reakcije.
4. Sto je minij? Napisite njegovu pravu formulu i navedite kojoj grupi spojeva pripada.
Literatura:

G. G. Schlessinger, Inorganic Laboratory Preparations, Chemical Publishing Company, Inc. New York,
1962, str. 78.
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2. Acetati metala

2. ACETATI METALA

Karboksilati metala

Spojevi metalnih iona s karboksilatnim anionima i danas zauzimaju sredisSnje mjesto u
istrazivanjima koordinacijske kemije iako su prvi izolirani joS u 19. st. Naime, poput
jednostavnih okso aniona kao $to su NO,™ ili SO,°” i karboksilatni anioni (RCO,") djeluju na
metalne ione kao ligandi.

Karboksilatni anioni kiselina do Cetiri ugljikova atoma (mravlja, octena i propionska
kiselina) u spojevima s metalnim ionima grade spojeve koji se odlikuju dobrom stabilnos¢u.
Mravlja kiselina nudi najmanje stericke zahtjeve. Dostupni kineticki podaci ukazuju pak na
nesto brZe nastajanje stabilnih kompleksa s propionskom kiselinom nego s octenom.
Karboksilne kiseline s vise od cCetiri ugljikova atoma u lancu grade spojeve slicnih svojstava,
samo $to s porastom duljine lanca opada sklonost ka koordiniranju na metalni centar.

Najrasireniji nacini koordiniranja karboksilatnog liganda na metalne ione (slika 2.1.) je
O-monodentatni (i), zatim simetricna O,0'-kelatna kordinacija (ii) i simetri¢na 0,0'-premosna
koordinacija (syn-syn) (iii) koja je posebice od vaznosti u spojevima sa ¢etverostrukom vezom

metal-metal.
M----0 .0 M-=--Q,
%R M R %R
; " -G
(i) O-monodentatno (ii) O,0"-kelatno (iii) O,0'-premosno

Slika 2.1. Shematski prikaz odabranih nacina koordinacije karboksilatnog iona na metalni ion.

Acetati i trifluoroacetati su slabe Lewisove baze i u pravilu grade simetri¢ne kelatne ili
premosne strukture, dok jake Lewisove baze grade asimetricne. Takoder nije rijedak slucaj
da se unutar kompleksne jedinke ostvari vise od jednog koordinacijskog moda.

Iz mnogobrojnih istrazivanja premosnih metalnih karboksilata proizlazi da su
najzastupljenije syn-syn premosne strukture. Najistrazivaniji tip je onaj u kojem je razmjestaj
karboksilata poput pedala na biciklu, a takvi su primjerice bakrov(ll) acetat hidrat (slika 2.2.),
bezvodni kromov(ll) acetat ili molibdenov(ll) acetat.
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2. Acetati metala

Slika 2.2. Prikaz strukture bakrova(ll) acetata hidrata, vodikovi atomi iz acetatnih aniona izostavljeni su zbog
jasnoce prikaza (zelenom bojom oznacen je Cu, crvenom O, sivom C, bijelom H).

Pored jednostavnih acetata metala kao sto su cinkov(ll) ili berilijev(ll) acetat poznati
su i bazi¢ni acetati spomenutih metala, [M4O(OCOCH3)¢], M = Zn, Be, koji su izostrukturni
(slika 2.3.).

Slika 2.3. Prikaz strukture bazicnog cinkovog acetata, vodikovi atomi izostavljeni su zbog jasnoce prikaza
(zelenom bojom oznacen je Zn, crvenom O, sivom C).

Olovov(lV) acetat najvazniji je tetraacetat elemenata 14. podskupine periodnog
sustava zbog njegove uporabe u sintezi organskih spojeva u funkciji jakog i vrlo selektivnog
oksidansa. Smatra se da je aktivha komponenta tijekom oksidativnog napada [Pb(OCOCHs)]%,
spoj izoelektronski s [TI(OCOCHs)s] koji je takoder snazan oksidans. Primjerice, [Pb(OAc)4]
oksidira hidrazone u diazo-spojeve (2.1).
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2. Acetati metala

R,C=N-NH, + [Pb(OAc)s] — R,C=N=NH + 2HOAc + [Pb(OAC);] (2.1)

Karakterizacija karboksilatnih kompleksa IR spektroskopijom

Mnoge strukture metalnih karboksilata karakterizirane samo na osnovi podataka iz IR
ili NMR spektara bile su nerijetko netocne. Posebice u vibracijskim spektrima, zbog niske
simetrije karboksilatnog liganda CO, (C,,), a posljedi¢no i nedovoljnog smanjenja simetrije
karboksilatne skupine njenim koordiniranjem na metalni centar te zbog cijepanja vrpci
uzrokovanih degeneriranim modovima otezana je jednoznacna asignacija vrpci prisutnih u
spektru istrazivanog karboksilata.

U vibracijskim spektrima ionskih acetata kao $to su natrijev, kalijev ili rubidijev acetat,
ili njihovim vodenim otopinama, vrpca istezanja antisimetri¢ne vibracije, V., slobodnog
CH;0CO™ iona nalazi se u podruju oko 1590-1550 cm™, a vrpca asignirana kao simetri¢no
istezanje CO,”, Vs, obi¢no se nalazi u intervalu 1435-1390 cm™. Kako su vibracije istezanja
CO, obi¢no dominantne u spektrima logicno je fokusirati se na njih. Uobicajen pristup pri
odredivanju nacina koordinacije karboksilatnog liganda na metalni centar iz njihovih
spektara je usporedba polozZaja V4 i Vs u spektrima doticnog karboksilata, odnosno njihove
razlike A = vy - Vs.

Monodentatna koordinacija (i) uklanja ekvivalentnost obaju kisikovih atom iz CO,".
Buduc¢i da red veze kisik—ugljik podsjeé¢a na red veze esterske skupine v,s se pojavljuje pri
vi$§im vrijednostima valnih brojeva (oko 1680 cm™), a Vs pri nizim (oko 1420 cm™), u odnosu
na iste vrpce u spektru slobodnog acetata Sto ima za posljedicu da je separacija izmedu njih
relativno velika (= 200 cm™) dok je kod ionskih acetata ta razlika oko 165 cm™.
Monodentatni nacin vezanja acetata pronaden je u [Hg(OCOCHs),], [Si(OCOCHs3),] i
[Ni(OCOCH3)2(H20)a4].

Simetricna kelatna koordinacija (ii) je manje ucestala od monodentatnog nacina
koordiniranja. Primjerice [Zn(OCOCH3),]-2H,0, [Sn(OCOCH;3),] ili Na[UO,(OCOCH3)s] pokazuju
kelatni nacin koordinacije acetatnog liganda na metalni centar. Kod karboksilata sa
simetricnom kelatnom ili premosnom koordinacijom ekvivalentnost reda veze kisik-ugljik je
ocCuvana kao kod slobodnog iona iako je valentni kut O-C-0O u kelatnom karboksilatu nesto
manji. Stoga ta dva nacina koordinacije nije moguée jednoznacno prepoznati pomocu IR
spektara. Separacija 4 koja je manja nego u slucaju ionskih karboksilata samo je pokazatelj
da se radi o kelatnom ili premosnom karboksilatu i takvi podaci ne mogu biti jedina osnova
za izvodenje zakljucaka o strukturi.

LITERATURA:
F. A. Cotton, G. Wilkinson, C. A. Murillo, Advanced Inorganic Chemistry, 6" ed., John Wiley & Sons,
New York, 1999.
T. L. Holton, H. Shechert, J. Org. Chem. 60 (1995) 4725.
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2. Acetati metala

2.1. Priprava olovova(lV) acetata, [Pb(OCOCH;),]

Pb30, + 8CH3;COOH - [Pb(OCOCH;3)4] + 2[Pb(OCOCH;3),] + 4H,0
(CH;C0O),0 + H,0 - 2CH;COOH

Pribor:
dvogrla tikvica s okruglim dnom (100 cm?), termometar, adapter za termometar, klor-kalcijeva
cjevéica, Erlenmeyerova tikvica (100 cm?), lijevak sa sinteriranim dnom

Kemikalije:

octena kiselina, konc. p.a. CH;COOH

acetanhidrid octene kiseline, (CH;CO),0O

minij, Pb;0, (susen na 200 °C, ohladen u eksikatoru)

Postupak:

U dvogrlu tikvicu se stavi ledena octena kiselina (8 cm?) i acetanhidrid (1,7 cm?), a na otvore
stave termometar i klor-kalcijeva cjevéica napunjena suSilom. Smjesa sa paZljivo grije do
50 °C desetak minuta, a zatim se u malim porcijama dodaje minij (3 g). Tijekom dodavanja
minija tikvica se paZljivo muéka, a temperatura podriava ispod 65 °C. Pred kraj reakcije
toplina egzotermne reakcije viSe nije dovoljna da podrzava tu temperaturu, pa je potrebno
sadrZaj tikvice blago grijati do 65 °C kako bi se reakcija potpuno okonéala. Nakon §to je sav
minij izreagirao dekantira se tekucina u suhu Erlenmeyerovu tikvicu koju je potrebno zacepiti
gumenim Cepom i hladiti u ledenoj kupelji. Zatim se dekantira mati¢nica od istalozenih
kristala tetracetata olova. Kristali se par puta operu malim porcijama octene kiseline (2 cm?).
Olovov(lV) acetat brzo hidrolizira, pa je potrebno filtraciju izvesti u Sto kraéem vremenu, a
kristale pohraniti u vakuum eksikatoru u sto manjoj i dobro zacepljenoj bocici.

Pitanja:

1. Napisite jednadzbu reakcije olovova(lV) acetata s vodom.

2. Napisite jednadzbu reakcije olovova(lV) acetata i konc. solne kiseline, te strukturne formule
amonijeve i piridinijeve soli heksakloroplumbatne(IV) kiseline.

3. Kako objasnjavate veéu termicku stabilnost i manju podloZnost hidrolizi piridinijevog
heksakloroplumbata(lV) od njegova amonijeva analogona?

4. Kristali olovova(lV) acetata kristaliziraju u monoklinskom sustavu s parametrima jedini¢ne
¢elije: @ = 1301 pm, b = 2659 pm, ¢ = 786 pm, 5= 105,6 °. Gustoca kristala iznosi 2,23 g cm .
Iz tih podataka izracunajte broj molekula olovova(lV) acetata u jedini¢noj celiji.

Literatura:
H. S. Booth, Inorg. Synth. 1 (1939) 47.
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2. Acetati metala

2.2. Priprava bazi¢nog cinkova(ll) acetata, [Zn,O(OCOCH;)¢]

ZnSO4 + 2NH3 + 2H20 — Zn(OH)z + (NH4)2$04
4Zn(OH), + 6CH;COOH — [Zn,0(OCOCH:)q] + 7H,0

Pribor:
¢asa (100 cm?), menzura (25 cm’), okrugla tikvica (100 cm’), Liebigovo hladilo, boca za odsisavanje
(250 cm’), Biichnerov lijevak, stakleni Stapi¢

Kemikalije:

cinkov sulfat heptahidrat, ZnSO,/[7H,0
otopina amonijaka, konc. p.a. NH;
octena kiselina, konc. p.a. CH;COOH

Postupak:

Cinkov(ll) sulfat heptahidrat (3 g) se otopi u minimalnoj koli¢ini vode i u tu se otopinu doda
konc. otopina amonijaka (2,5 cm’). Talog cinkova hidroksida se filtrira uz blago odsisavanje
preko Blchnerovog lijevka. Tako svjeze prireden talog hidroksida stavi se u okruglu tikvicu u
koju se doda ledena octena kiselina (15 cm®) i reakcijska smjesa grije uz refluks oko dva sata
(slika 2.4.). Ako ostane neotopljenog taloga potrebno je jo$ vrucu otopinu profiltrirati, bistri
filtrat prebaciti u ¢asu i ostaviti da iskristalizira (u digestoru). Nakon tjedan dana kristalizira
bazi¢ni cinkov acetat koji se izolira filtracijom uz odsisavanje, pere s malo hladne vode i susi
na zraku. Dobiveni produkt se izvaze i preda u epruveti s propisanim podacima.
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2. Acetati metala
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Slika 2.4. Aparatura za pripravu [ZnsO(OCOCH:;)6].

Pitanja:
1. Napisite jednadzbu priprave bazi¢nog cinkova acetata.
2. Bazi¢ni cinkov(ll) acetat izostrukturan je s berilijevim bazi¢nim acetatom. Nacrtajte njegovu

strukturnu formulu.
3. Cinkov(Il) bazi¢ni acetat podlozZniji je hidrolizi od berilijeva. Objasnite tu c¢injenicu.

Literatura:
M. V. Auger and |. Robin, Compt. rend. 178 (1924) 1546.
K. N. Semenenko, Zh. Neorg. Khim. 3 (1958) 1467.

18



2. Acetati metala

2.3. Priprava diakvatetrakis(/+acetato)dibakra(ll), [Cu(OCOCH;s),(H,0)].

CuSO,;BH,0 + 2NaOH - Cu(OH), + Na,SO4 + 5H,0
ZCU(OH)Z + 4CH3CO0H - [CU(OCOCH?,)z(HzO)]z + 2H20

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (250 cm?®), ¢asa (250 cm?®), menzura (50 cm?), boca za odsisavanje
(250 cm?), Biichnerov lijevak, termometar

Kemikalije:

bakrov(ll) sulfat pentahidrat, CuSO,/5H,0
10%-tna otopina amonijaka, NH3

10%-tna otopina natrijeva hidroksida, NaOH
10%-tna otopina octene kiseline, CH;COOH

Postupak:

Bakrov(ll) sulfat pentahidrat (2,5 g) se otopi u vodi (7,5 cm’) i otopina zagrije na vodenoj
kupelji do 70 °C. Ukoliko je potrebno otopina se profiltrira, a u topli filtrat polako dodaje (uz
stalno mijeSanje) otopina amonijaka sve dok se ne dobije bistra otopina intenzivno plave
boje. Nakon toga se doda otopina natrijeva hidroksida (7,5 cm?). IstaloZeni bakrov(ll)
hidroksid ispire se nekoliko puta vodom dekantiranjem bistre tekucine iznad taloga. Cu(OH),
se zatim filtrira, ispere vodom te otopi u toploj otopini octene kiseline (30 cm?). Octena
kiselina se doda u malom suviSku. Dobivena bistra otopina hladi se u ledenoj kupelji sto
dovodi do kristalizacije plavo zelenog produkta. Produkt se filtrira uz odsisavanje i bez
ispiranja susi na zraku i vaZe. IzraCuna se iskoriStenje, a preparat u epruveti preda s
propisanim podacima.

Pitanja:
1. Kako biste pripravili bakrov(ll) acetat kada bi kao polaznu bakrovu(ll) sol na raspolaganju
imali bakrov(ll) karbonat. Napisite jednadzbu reakcije.
2. Poznati su mnogi karboksilati bakra(ll), ali i bakra(l). Bakrov(ll) acetat je binuklearni spoj, a
bakrov(l) polimeran. Nacrtajte njihove strukturne formule i prokomentirajte razlike.
3. Usporedite strukturu bakrova(ll) acetata hidrata sa strukturom kromova(ll) acetata. U ¢emu
je osnovna razlika i kako se ona moze najlakSe dokazati?

Literatura:
G. Brauer, Handbuch der preparativen anorganischen Chemie, Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1962, str. 76.
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3. Oksalatni kompleksi metala

3. OKSALATNI KOMPLEKSI METALA

Oksalna kiselina (etandiolna kiselina) najjednostavnija je iz skupine dikarboksilnih
kiselina (slika 3.1.). Jako je topljiva u vodi, a komercijalno je dostupna kao dihidrat. Prirodan
je sastojak meda, te cokolade, kakaa, Caja, rajcice, krumpira, Spinata, badema.

) OH

HO 0

Sika 3.1. Strukturna formula oksalne kiseline, H,C,0,.

Oksalatni anion, dianion oksalne kiseline (C2042_, ox), sa svoja Cetiri donorska kisikova
atoma ostvaruje koordinaciju s metalnim ionima na razli¢ite nacine. lzvanredna raznolikost
koordinacije dikarboksilatnih aniona dobro je poznata Sto Cini njihovu strukturnu kemiju
narocito interesantnom. Osim toga, oksalatni kompleksi se intenzivno proucavaju i s aspekta
posredovanja u magnetskoj interakciji izmedu paramagnetskih metalnih iona.

lako u literaturi postoje primjeri dikarboksilata kao monodentatnih liganada, oksalat,
kao i ostali dikarboksilati, ¢eSée se veZe na metalne ione ostvarujuéi kelatnu koordinaciju.
Karakterizacija kompleksa kod kojih je oksalat monodentatno koordiniran uglavnom je
bazirana samo na spektroskopskim metodama. Mononuklearni kompleksi kobalta(lll),
[Co(etilendiamin),;X(ox)], gdje je X = halogenid ili OH, rijetki su primjeri monodentatne
koordinacije oksalatnog iona.

Opcenito su mononuklearni oksalatni kompleksi s monodentano ili didentatno
koordiniranom oksalatnom skupinom rijetko strukturno okarakterizitrani. Glavnu primjenu
imaju kao potencijalni gradevni blokovi za homo- i heteropolinuklearne spojeve koji imaju
klju¢nu ulogu u razvoju novih magnetskih materijala.
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3. Oksalatni kompleksi metala

Kelatna koordinacija

Kelatiranje metalnih iona oksalatnim ligandima mogudée je na dva nacina, preko dvaju
kisikovih atoma iz dviju istih (slika 3.2. i) odnosno iz dviju razlicitih karboksilnih skupina (slika
3.2.ii) od kojih su posljedniji brojniji.

(@) (i)

Slika 3.2. Prikaz dvaju nacina vezanja oksalatnog iona na metalne ione

Usporedbom duljina CO veza koordiniranog oksalatnog liganda s istima u slobodnom
oksalatnom ionu i kiselini opazeno je da kod (/) koordinacije dolazi do koordiniranog
oksalatnog iona produljenja dviju CO veza, Ciji kisikovi atomi sudjeluju u koordinaciji, te da
iste duljinom odgovaraju jednostrukim CO vezama oksalne kiseline. Osim toga, druge dvije
CO veze koordiniranog oksalatnog iona Ciji kisikovi atomi ne sudjeluju u koordinaciji na
metalni ion, su nesto dulje u odnosu na iste u molekuli oksalne kiseline te su duljinom
podjednake CO vezama slobodnog oksalatnog iona (red veze 1,5). Koordinacija ima vrlo mali
utjecaj na duljinu CC veze, ali utjeCe na smanjenje OCC kuta.

Slika 3.3. Prikaz strukture kompleksnog aniona u oksalathom kompleksu bakra(ll), K,[Cu(C,0,),]H,0,
(zelenom bojom oznacen je Cu, crvenom O, sivom C).

Opcenito je oksalatne komplekse moguce pripraviti u vodenoj sredini dvjema
sintetskim metodama. Ako je metalni ion stabilan u vodenoj otopini preparacija se izvodi
reakcijom vodenih otopina oksalata alkalijskih metala s odgovaraju¢om soli metala, npr.
K>[Cu(C,04),]2H,0 (slika 3.3.). No, ukoliko se radi o nestabilnom oksidacijskom stanju
metalnog iona u vodenom mediju, oksidaciju odnosno redukciju metalnog iona je potrebno
provesti u prisutnosti kompleksirajuceg oksalatnog liganda.
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3. Oksalatni kompleksi metala

Redukcija se najcesce provodi samom oksalnom kiselinom, dok se kao oksidirajuce sredstvo
obi¢no koristi vodikov peroksid. Zeljezov(lll) i kromov(lll) oksalatni kompleks (slika 3.4.)
primjer su kompleksa pripravljenih in situ oksidacijom, odnosno redukcijom.

Slika 3.4. Prikaz strukture kompleksnog aniona u oksalatnim kompleksima kroma(lil), Zeljeza(lll) i
aluminija(lll), (K3[Cr(C,04):1[3H,0, K3[Fe(C,0,4):13H,0 i K3[Al(C,0,4);1[3H,0),
(zelenom bojom oznacen je metal, crvenom O, sivom C).

Oksalatni kompleksi metala visih oksidacijskih stanja podlozni su fotolitickom redoks
raspadu koji rezultira otpustanjem ugljikovinh oksida. Takav primjer je i kalijev
trisoksalatoferat(lll) trihidrat kojeg je potrebno ¢uvati na tamnom mjestu.

Premosna koordinacija

Najcesc¢i nacini premostavanja dvaju ili vise metalnih iona oksalatnim ionom prikazani
su na slici 3.5. Od svih prikazanih tetradentatno premostavanje (vi) daleko je najcesce
ustanovljeni oblik premostavanja. Mnoge od uobicajenih fizikalnih metoda uglavhom su od
ograni¢ene primjene u identifikaciji ovih koordinacijskih modova.
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3. Oksalatni kompleksi metala

(i) cis (ii) trans

(iv) monodentatno + kelatno (v) monodentatno + syn-syn

(vi) dvostruko kelatno (vit) dvostruko syn-syn

(ix) dvostruko kelatno (x) dvostruko kelatno +
dvostruko monodentatno

Slika 3.5. Prikaz premosnog koordiniranja oksalatnog iona na metalne ione.
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3. Oksalatni kompleksi metala

Karakterizacija oksalato kompleksa IR spektroskopijom

Infracrveni spektri oksalatnih kompleksa do sada su intenzivno proucavani, no
uglavnhom se njihova interpretacija nadovezuje na interpretaciju infracrvenih spektara
monokarboksilnih kiselina (vidi poglavlje 2. Acetati metala).

U tablici 3.1. prikazani su najznacajniji apsorpcijski maksimumi opazeni u IR spektrima
oksalatnih kompleksa bakra(ll), aluminija(lll) i Zeljeza(lll).

Tablica 3.1. Najznacajnije vibracijske vrpce (cm'l) u IR spektrima oksalatnih kompleksa

bakra(ll), aluminija(lll) i zeljeza(lll).

Kz[CU(OX)z]BHzO K3[A|(OX)3]BH20 K3[FE(OX)3] (3H,0 Vibracija
(1720) 1672 1722 1712
Vas(C:O)
1645 1700, 1683 1677, 1649
1411 1405 1390 V,(CO) + V(CC)
1277 1292, 1269 1270, 1255
V,(CO) + d(0-C=0)
886 904 885
795 820, 803 797,785 0(0—-C=0) + V(MO)
541 587 528 V(MO) + V(CC)
481 436 498 O(prstena)+ &(0-C=0)
420 485 366 V(MO) + d(prstena)
LITERATURA

C. E. Housecroft and A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, 3" ed., Pearson Prentice Hall, Harlow, 2008.
F. A. Cotton, G. Wilkinson, C. A. Murillo, Advanced Inorganic Chemistry, 6" ed., John Wiley & Sons,

New York, 1999.

K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B:
Applications in Coordination, Organometallic, and Bioinorganic Chemistry, John Wiley & Sons, New

Jersey, 2009.
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3. Oksalatni kompleksi metala

3.1. Priprava kalijeva tris(oksalato)kromata(lll) trihidrata,
Ks[Cr(C,04);] BH,0

K5Cr;07 + 7H,C,04 + 2K,C,04 > 2K3[Cf(CzO4)3] BHzO + 6CO, + H,0

Pribor:
¢asa (250 cm?), menzura (10 cm®), boca za odsisavanje (250 cm?), Blichnerov lijevak, stakleni $tapic

Kemikalije:

kalijev bikromat, K,Cr,0,

oksalna kiselina dihidrat, H,C,0,2H,0
kalijev oksalat monohidrat, K,C,0,H,0
etanol, C,HsOH

Postupak:

U vrucu vodenu otopinu oksalne kiseline dihidrata (3 g u 7 cm®) dodaje se u malim obrocima
kalijev bikromat (1 g). Kada se burna reakcija stiSa, otopina se zagrije do kljuanja i u njoj
otopi kalijev oksalat monohidrat (1,2 g). Citav sadrzaj se ohladi do sobne temperature,
dodaje potom etanol (2-3 cm?) pazljivo u malim obrocima, te nastavi hladenje. Ubrzo dolazi
do kristalizacije. Iz gotovo crne otopine izdvajaju se modro zeleni kristali, koji se filtriraju i
peru najprije smjesom etanola i vode (1:1) i na kraju samim etanolom. Suhi preparat se
izvaZze i preda u epruveti s propisanim podacima.
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3. Oksalatni kompleksi metala

3.1.1. Odredivanje sastava kompleksa K3[Cr(C;0,)s]-3H,0
Sadrzaj oksalata

Pribor:
&asa (100 cm?), Erlenmeyerova tikvica (250 cm?), menzura, lijevak, termometar, posudica za vaganje

Kemikalije:

otopina kalijevog hidroksida, KOH (c = 4 mol dm™)

otopina sumporne kiseline, H,SO, (c = 4 mol dm™)

standardna otopina kalijevog permanganata, KMnO, (c = 0,02 mol dm™)

Postupak:

Na analiti¢koj vagi se izvaze uzorak kompleksa (oko 0,25 g) i otopi u vodi (20 cm?). U tu se
otopinu doda otopina kalijevog hidroksida (5 cm?) i sadrzaj grije oko 15 minuta. IstaloZeni
kromov(lll) hidroksid se odfiltrira preko lijevka i talog na filter papiru kvantitativno ispere
vrué¢om vodom. U filtrat se doda sumporna kiselina (50 cm®), otopina zagrije do 60 °C i titrira
sa standardnom otopinom kalijevog permanganata do pojave blijedoruzi¢aste boje koja se
zadrzi najmanje 30 sekundi.

Talog kromovog(lll) hidroksida se ispere joS jednom s malo vruée vode, filtrat zakiseli
otopinom sumporne kiseline i s tom otopinom postupi kao Sto je prethodno opisano. Na taj
nacin se provjerava kvantitativnost ispiranja taloga. Otopina bi se morala i od jedne kapi
permanganata obojiti ruzicasto. U protivhom, utrosak otopine kalijevog permanganata treba
pribrojiti prethodno utrosenom volumenu.

Na osnovi dobivenih podataka izra¢una se sadrzaj oksalata u uzorku kompleksa.
Sadrzaj kroma

Pribor:
¢asa (100 cm?), Erlenmeyerova tikvica (250 cm®), menzura, lijevak, posudica za vaganje

Kemikalije:

sumporna kiselina, konc. p.a. H,SO,

kalijev bromat, KBrO;

amonijev sulfat, (NH,),SO,

otopina klorovodicne kiseline, HCI (c = 1 mol dm™)

kalijev jodid skrobni papir

klorovodic¢na kiselina, konc. p.a. HCI

kalijev jodid, KI

standardna otopina natrijevog tiosulfata, Na,S,0; (c = 0,1 mol dm™)

26



3. Oksalatni kompleksi metala

Postupak:

Talog kromovog(lll) hidroksida zajedno s filter-papirom kvantitativno se prebaci u ¢asu u koju
se doda voda (25 cm®) i konc. p.a. sumporna kiselina (3 cm?). Sadrzaj u ¢&adi se lagano
zagrijava sve dok se sav hidroksid ne otopi. Zatim se otopina profiltrira u Erlenmeyerovu
tikvicu. Ostaci papira na filter-papiru isperu se vruéom vodom u malim obrocima (25 do
30 cm?). Filtrat u koji se doda kalijev bromat (1,5 g) grije se 10 minuta u digestoru. U tu
otopinu u kojoj je sada krom prisutan kao krom(VI) doda se vru¢a vodena otopina
amonijevog sulfata (5 g u 10 cm? ako je potrebno otopina se profiltrira). Otopinu je
potrebno zagrijavati oko 30 do 40 minuta (u digestoru), sve dok gotovo sav suvisak broma ne
ispari. Nakon toga se doda klorovodi¢na kiselina (10 cm?®) i otopina dalje grije sve dok kalijev
jodid skrobni papir ne pokazuje vise mrlju ako se navlazen drzi iznad para. SadrZaj se ohladi,
doda konc. p.a. klorovodi¢na kiselina (10 cm?) i kalijev jodid (1 g). Oslobodeni jod se titrira
otopinom natrijevog tiosulfata dok otopina ne postane svijetlozuta. Zatim se doda 2-3 cm®
otopine Skroba i tirira dalje dok otopina ne postane zelena.

Na osnovi dobivenih podataka izracuna se sadrzaj kroma u uzorku kompleksa.

Pitanja:

1. NapiSite jednadzbu reakcije kojom cete prikazati nastajanje Ks[Cr(C,0,)3][3H,0 na opisani
nacin pomocu parcijalnih reakcija oksidacije i redukcije.

2. Napisite koja je koordinacija kroma(lll) u kompleksima najce$c¢a i zasto? Navedite bar dva
primjera odgovarajucih kompleksa.

3. U grupi oksalato kompleksa kroma(lll) poznati su i dioksalato kompleksi s kompleksnim
anionom [Cr(C,0,),(0OH,),]". Odgovorite koliko geometrijskih izomera mozZe imati ovakav
kompleksni anion? Napisite njihove strukturne formule.

4. Napisite jednadzbe svih reakcija do kojih dolazi prilikom odredivanja sadrzaja oksalata i
kroma pocevsi s reakcijom razaranja kompleksa.

Literatura:
W. G. Palmer, Experimental Inorganic Chemistry, Cambridge University Press., London, 1954, str. 385.
G. Marr and B. W. Rockett, Practical Inorganic Chemistry, Van Nostrand Co. London, 1972, str. 249.
N. H. Furman, Standard Methods of Chemical Analysis, D. Van Nostrand Company, Inc., Princenton,
New Jersey, Toronto, London, New York, 1962, str. 264.
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3. Oksalatni kompleksi metala

3.2. Priprava kalijeva tris(oksalato)ferata(lll) trihidrata, Ks[Fe(C,04)3] 3H,0

(NH4)2FG(SO4)2 + H,C,0,4 —» FeC,0,4 + (NH4)2$04 + H,S0,
2FeC,0,4 + 3K,C,04 + H,0, + H,C,04 + 4H,0 - 2K3[F€(C204)3] BHzO

Pribor:
¢ase (100 cm®, 250 cm?) menzura, Biichnerov lijevak, termometar, boca za odsisavanje, stakleni Stapi¢

Kemikalije:

amonijev Zeljezov(ll) sulfat heksahidrat, (NH,;),Fe(S0,),6H,0
sumporna kiselina, H,S0, (c = 2 mol dm™)

10%-tna otopina oksalne kiseline dihidrata, H,C,04:2H,0
kalijev oksalat monohidrat, K,C,0,-H,O

etanol, C,HsOH

aceton, (CH;),CO

20%-tna otopina vodikovog peroksida, H,0,

Postupak:

Amonijev Zeljezov(ll) sulfat (2,00 g) se otopi uz mijedanje u vruéoj vodi (7,0 cm?) zakiseljenoj
s otopinom sumporne kiseline (oko 0,35 cm?). U otopinu se doda 10% otopina oksalne
kiseline dihidrata (9,8 cm®) i reakcijska smjesa pazljivo zagrije do vrenja. Bistra otopina iznad
nastalog zutog taloga ukloni se dekantiranjem, na talog doda vruéa voda (oko 7 cm?), sve se
dobro izmijesa i postupak dekantiranja ponovi. (Nastojati da gubitak taloga bude sto maniji).
Talog se potom odfiltrira preko Blchnerovog lijevka, ispere vruéom vodom i acetonom.
Dobiveni Zeljezov(ll) oksalat* doda se u vruéu vodenu otopinu kalijevog oksalata
monohidrata (1,3 g u 4,5 cm?). U tako dobivenu suspenziju dodaje se polako kap po kap
otopina vodikovog peroksida (5,0 cm®)**. Smjesa se zagrije do vrenja i u nju se doda otopina
oksalne kiseline dihidrata (2,6 cm?) $to dovodi do otapanja manje koliCine taloga, a zatim se
u smjesu dodaje joS kap po kap otopina oksalne kiseline dihidrata (0,7 cm’®). Za vrijeme
dodavanja oksalne kiseline temperatura otopine treba biti blizu vrenja. Vru¢a otopina se
profiltrira i ohladi do sobne temperature. Zatim se u filtrat dodaje kap po kap etanol (5 cm?),
a ako ne dode do kristalizacije otopina se zastiti od svjetla i upari na vodenoj kupelji (ili ostavi
u mraku pri sobnoj temperaturi nekoliko dana). Produkt se odfiltrira preko Blichnerovog
lijevka, ispere najprije smjesom etanola i vode (1:1) i kona¢no acetonom. Produkt se ¢uva u
mraku. Dobiveni produkt se izvaZe, izraCuna iskoriStenje, te preda u epruveti s propisanim
podacima. Produkt se predaje u epruveti tek nakon sto je kemijski identificiran.

* Zeljezov(ll) oksalat nije potrebno izolirati ve¢ se moZe i¢i u reakciju nakon ¢idéenja
dekantiranjem. Mora se voditi racuna da gubitak taloga bude sto maniji.

** Tijekom dodavanja vodikovog peroksida temperaturu smjese treba odrzavati do 40 °C.
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3. Oksalatni kompleksi metala

3.2.1. Odredivanje sastava kompleksa K3[Fe(C,0,4);]-3H,0
Sadrzaj oksalata

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (250 cm’), menzura, lijevak, termometar, posudica za vaganje

Kemikalije:
otopina sumporne kiseline, H,SO, (c = 2 mol dm™)
standardna otopina kalijevog permanganata, KMnO, (c = 0,02 mol dm™)

Postupak:

Na analitickoj vagi izvaze se uzorak kompleksa (oko 0,2 g). Uzorak se otopi u otopini
sumporne kiseline (25 cm®) u Erlenmeyerovoj tikvici, otopina zagrije do 60 °C i titrira sa
standardnom otopinom kalijevog permanganata do pojave blijedoruzZicaste boje koja se
zadrzi najmanje 30 sekundi.

Na osnovi dobivenih podataka izra€una se sadrzaj oksalata u uzorku kompleksa.

Sadrzaj Zeljeza

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (250 cm’), lijevak

Kemikalije:

otopina sumporne kiseline, H,SO, (c = 2 mol dm™)

standardna otopina kalijevog permanganata, KMnO, (c = 0,02 mol dm™)
elementarni cink (prah), Zn

Oprez! Raditi u digestoru i voditi rauna da nema plamena ili elektricne iskre u blizini!
Otopinu zagrijavati na grijacoj kapi!
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3. Oksalatni kompleksi metala

Postupak:

U otopinu preostalu nakon odredivanja oksalata, a koja sadrzi ione Zeljeza(lll) doda se cink u
prahu (2 g) i smjesa zagrijava na temperaturi vrenja oko 25 minuta. Otopina se potom
profiltrira i preostali cink na filter papiru dobro ispere sa sumpornom kiselinom. Filtrat se
titrira sa standardnom otopinom kalijevog permanganata do pojave blijedoruzZi¢aste boje
koja se zadrzi najmanje 30 sekundi.

Na osnovi dobivenih podataka izraCuna se sadrzaj Zeljeza u uzorku kompleksa.

Pitanja:

1. Za$to se K;[Fe(C,04)s]-3H,0 mora susiti u mraku? Sto nastaje ukoliko se kompleks izloZi
utjecaju svjetla?

2. Nacrtajte strukturnu formulu kompleksa i navedite njegova magnetska svojstva uz
odgovarajuce obrazloZenje.

3. Napisite jednadzbe svih reakcija do kojih dolazi pri odredivanju sadZaja oksalata Zeljeza
pocevsi od razaranja kompleksa.

4. Navedite vrijednosti magnetskih momenata iona Zeljeza koje se ocekuju na osnovi teorije
ligandnog polja u sljede¢im kompleksnim ionima: a) [Fe(CN)¢]>™ b) [FeFe]>". Nacrtajte sheme
cijepanja energetskih nivoa d-orbitala iona Fe*" u polju navedenih liganada te naznalite
razmjestaj elektrona u njima.

Literatura
W. G. Palmer, Experimental Inorganic Chemistry, Cambridge University Press, London, 1954, str. 519.
G. Marr and B. W. Rockett, Practical Inorganic Chemistry, Van Nostrand Reinhold Company, London,
1972, str. 261.
N. H. Furman, Standard Methods of Chemical Analysis, D. Van Nostrand Company, Inc., Princenton,
New Jersey, Toronto, London, New York, 1962, str. 264.

30



3. Oksalatni kompleksi metala

3.3. Priprava kalijeva tris(oksalato)aluminata(lll) trihidrata,
Ks[Al(C,0,);] BH,0

2Al + 6KOH + 6H2C204 - 2K3[A|(C204)3] BHzO + 3H2

Pribor:
okrugla tikvica (100 cm?), Liebigovo hladilo, ¢asa (100 cm?), Biichnerov lijevak, menzura, lijevak, boca
za odsisavanje, stakleni Stapic¢

Kemikalije:

aluminij (strugotine), Al

kalijev hidroksid, KOH

oksalna kiselina dihidrat, H,C,0,2H,0
etanol, C,HsOH

Oprez! Raditi u digestoru i voditi racuna da nema plamena ili elektricne iskre u blizini.

Postupak:

U vodenu otopinu kalijevog hidroksida (1,2 g u 10 cm?) priredenu u okrugloj tikvici dodaju se
aluminijeve strugotine (0,2 g). Kada se burna reakcija stiSa, tikvica s reakcijskom smjesom se
zagrijava na temperaturi vrenja uz povratno hladilo dok se gotovo sav aluminij ne otopi
(slika 3.6.). Neizreagirani ostatak se ukloni filtriranjem, a u vrudi filtrat polagano dodaje
oksalna kiselina dihidrat (2,8 g). Tijekom dodavanja oksalne kiseline dolazi do nastajanja
taloga, koji se daljnjim dodatkom kiseline otopi. Ukoliko je potrebno otopina se nakon
dodatka citave koli¢ine oksalne kiseline profiltrira, filtrat ohladi do sobne temperature i u
njega dodaje etanol u malim obrocima (10 cmd). Otopina se potom ohladi u ledu, kristalni
produkt odfiltrira preko Blichnerovog lijevka, ispere malim volumenima etanola i osusi na
zraku. Dobiveni produkt se izvaze, izracuna iskoristenje, te preda u epruveti s propisanim
podacima. Produkt se predaje u epruveti tek nakon sto je kemijski identificiran.
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3. Oksalatni kompleksi metala
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Slika 3.6. Aparatura za pripravu kalijevog tris(oksalato)aluminata(lll) trihidrata.

3.3.1. Odredivanje sastava kompleksa K3[Al(C;0,);]3H,0

Sadrzaj oksalata

Pribor:

Erlenmeyerova tikvica (250 cm’), menzura, lijevak, termometar, posudica za vaganje

Kemikalije:
otopina sumporne kiseline, H,SO, (c = 2 mol dm™)
standardna otopina kalijevog permanganata, KMnO, (c = 0,02 mol dm™)

Postupak:

Na analitickoj vagi izvaze se uzorak kompleksa (oko 0,2 g). Uzorak se otopi u otopini
sumporne kiseline (25 cm?®) u Erlenmeyerovoj tikvici, otopina grije 5-10 min i pri 60 °C se
titrira sa standardnom otopinom kalijevog permanganata do pojave blijedoruzZicaste boje
koja se zadrzi najmanje 30 sekundi.

Na osnovi dobivenih podataka izra€una se sadrzaj oksalata u uzorku kompleksa.
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3. Oksalatni kompleksi metala

Sadrzaj aluminija

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (250 cm®), menzura, lijevak, posudica za vaganje, kapalica

Kemikalije:

otopina sumporne kiseline, H,SOy (c = 2 mol dm™)

standardna otopina kalijevog permanganata, KMnOy (c = 0,02 mol dm™)
standardna otopina kompleksona I, Na;EDTA (c = 0,01 mol dm™)
standardna otopina cinkovog(ll) sulfata, ZnSO, (c = 0,01 mol dm_3)
indikatori: eriokrom-T crnilo i univerzalni indikatorski papir

otopina amonijaka, NHs (c = 1 mol dm_3)

Postupak:

Izracuna se priblizan volumen otopine kompleksona Ill potreban da se veze sav aluminij iz
uzorka (0,08 g) koji se izvaze na analititkoj vagi i otopi u vodi (8 cm®) u Erlenmeyerovoj
tikvici. Otopina se zakiseli sumpornom kiselinom (0,5 cm?) i zagrije. U ohladenu otopinu doda
se komplekson 1l u malom suvigku (1-2 cm?®), pH otopine podesi na 7 do 8 dodatkom
otopine amonijaka i uz indikator eriokrom-T crnilo. Otopina je svjetloplave boje ukoliko je
postignut odgovarajuci pH. Suvisak kompleksona Il brzo se retitrira otopinom cinkovog(ll)
sulfata do promjene boje od svjetloplave u ruzic¢astu.

Na osnovi dobivenih podataka izracuna se sadrzaj aluminija u uzorku kompleksa.

Pitanja:

1. Moze li se navedeni kompleks prirediti joS nekom metodom? Opisite ju.

2. Nacrtajte strukturnu formulu kompleksa.

3. Kalijev aluminat empirijskog sastava K,OI[Al,0;[3H,0 ne sadrZi molekule vode, nego se svi
vodikovi atomi nalaze vezani u OH skupine. Nacrtajte strukturnu formulu aniona i napisite
pravu formulu spoja.

4. Napisite jednadzbe reakcija do kojih dolazi pri odredivanju aluminija?

Literatura:
G. G. Schlessinger, Inorganic Laboratory Preparations, Chemical Publishing Company, Inc., New York,
1962, str. 98.
G. Schwarzenbach, Complexometric Titrations, Methuen and Co. LTD. London, 1957, str. 88.
W. G. Palmer, Experimental Inorganic Chemistry, Cambridge University Press, London, 1954, str. 213.
N. H. Furman, Standard Methods of Chemical Analysis, D. Van Nostrand Company, Inc., Princenton,
New Jersey, Toronto, London, New York, 1962, str. 264.
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3. Oksalatni kompleksi metala

3.4. Priprava kalijeva bis(oksalato)kuprata(lll) dihidrata,
Kz[CU(C204)2] DHZO

Cu + 4HNO3 - Cu(NOs), + 2NO; + 2H,0
Cu(NO3), + 2KOH — Cu(OH), + 2KNO;
CU(OH)Z + H2C204 + K2C204 - Kz[CU(C204)2] DHzO

Pribor:
casa (100 mL), Biichnerov lijevak, menzura, lijevak, boca za odsisavanje, stakleni stapic

Kemikalije:

bakar (strugotine), Cu

dusicna kiselina, konc. p.a. HNO;

otopina kalijeva hidroksida, KOH (c = 4 mol dm™)
10%-tna otopina oksalne kiseline, H,C,0,

kalijev oksalat monohidrat, K,C,0,H,0

etanol, C,HsOH

Oprez! Raditi u digestoru.

Postupak:

Bakrene strugotine (0,25 g) se stave u ¢adu i doda koncentrirana dugi¢na kiselina (2 cm?).
Nakon Sto se sav bakar otopi otopina se razrijedi dodatkom vode (50 cm?), te zatim u nju
polako dokapava otopina kalijeva hidroksida (10 cm?). Istalozeni bakrov(ll) hidroksid ispire se
nekoliko puta vodom dekantiranjem bistre takudine iznad taloga. Talog Cu(OH), se zatim
filtrira preko Biichnerovog lijevka (filter papir-plava vrpca) i ispere vodom do neutralne
reakcije Sto se provjeri univerzalnim indikatorskim papirom. Dobiveni bakrov(ll) hidroksid
doda se u vruéu otopinu kalijeva oksalata (3,1 g u 10 cm’ vode), te se zatim nastaloj smjesi
doda otopina oksalne kiseline (20 cm®) uz mijedanje. Citav sadrzaj se grije do potpunog
bistrenja otopine, te hladi u ledenoj kupelji Sto dovodi do kristalizacije plavog produkta.
Produkt se filtrira uz vakuum, i bez ispiranja susi na zraku i vaze. Izracuna se iskoristenje, a
kristali se predaju u epruveti s propisanim podacima.
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3. Oksalatni kompleksi metala

3.4.1. Odredivanje sastava kompleksa K,[Cu(C,0,),]2H,0
Sadrzaj oksalata

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (250 cm’), menzura, lijevak, termometar, posudica za vaganje

Kemikalije:
otopina sumporne kiseline, H,SO, (c = 2 mol dm™)
standardna otopina kalijevog permanganata, KMnO, (c = 0,02 mol dm™)

Postupak:

Na analitickoj vagi izvaze se uzorak kompleksa (oko 0,2 g). Uzorak se otopi u otopini
sumporne kiseline (25 cm®) u Erlenmeyerovoj tikvici, otopina zagrije do 60 °C i titrira sa
standardnom otopinom kalijevog permanganata do pojave blijedoruzicaste boje koja se
zadrzi najmanje 30 sekundi.

Na osnovi dobivenih podataka izra¢una se sadrzaj oksalata u uzorku kompleksa.

Pitanja:

1. Napisite jednadzbe reakcija bakra s hladnom koncentriranom sumpornom kiselinom, s
vruéom koncentriranom sumpornom kiselinom, koncentriranom i razrijedenom dusicnom, te
s koncentriranom klorovodi¢nom kiselinom.

2. Sto bi se dogodilo da se najprije pomijesa suspenzija Cu(OH), u vodi s otopinom oksalne
kiseline? Napisite pripadnu jednadzbu reakcije.

3. Zasto su spojevi bakra(l) bijeli uz nekoliko izuzetaka?

4. Kojom fizickom metodom biste mogli nedvojbeno ustanoviti da se radi o spoju bakra(l), a ne
o spoju bakra(ll)?

Literatura
T. Weichert and J. Lohn, Z. Kristallogr. 139 (1974) 233.
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

4. KOMPLEKSNI SPOJEVI KOBALTA(I1) | KOBALTA(III)

lako kobalt gradi spojeve stupnja oksidacije 0, +1, +2, +3 i +4, najraSireniji spojevi
kobalta su stupnja oksidacije +2 i +3.

U vodenim otopinama koje ne sadrze kompleksirajuce ligande, oksidacija kobalta(ll) u
kobalt(lll) je vrlo nepovoljna:

[Co(H;0)6]*" + e = [Co(H,0)e]*" E°=1,84V (4.1)

U prisutnosti kompleksirajuc¢ih agensa kao npr. NHs(aq), nastaju aminski kompleksi
kobalta(lll) s ¢cime je stabilnost kobalta(lll) znatno je povecana:

[Co(NH3)6]** + e == [Co(NH3)e)** E°=0,10V (4.2)

Voda brzo reducira nekompleksirani ion Co®" pri sobnoj temperaturi, a njegova
relativna nestabilnost oCituje se u relativno malom broju jednostavnih solii binarnih spojeva
kobalta(lll), dok su isti kod kobalta(ll) brojniji.

Kompleksni spojevi kobalta(ll)

Kobalt(ll) gradi brojne kompleksne spojeve, karakteristicne oktaedarske i
tetraedarske koordinacije, no poznati su i kompleksni spojevi trigonsko-bipiramidalne,
kvadratno-piramidalne te kvadratne koordinacije.

Zbog male razlike u stabilnosti oktaedarskih i tetraedarskih kompleksa kobalta(ll),
poznati su i kompleksi kobalta(ll) u kojima isti ligand stvara komplekse objih koordinacija, pa
se ta dva kompleksna kationa nalaze u ravnotezi u otopini. Primjer su tiocianatni kompleksi
kobalta(ll) u metanolnoj otopini, te ravnoteza izmedu [Co(H,0)4]*" i [Co(H;0)e)*" u vodenoj

otopini.
[Co(NCS)s]*” = [Co(NCS)s]*” + 2SCN~ (4.3)
[Co(H,0)6]”* = [Co(H,0)a]* +2H,0 (4.4)
oktaedarski tetraedarski

Ovakva ravnoteZa postize se u vodenim otopinama jednostavnih soli kobalta(ll), no
oktaedarska vrsta daleko je zastupljenija od tetraedarske.

Tetraedarski kompleksi kobalta(ll) najbrojniji su medu tetraedarskim kompleksima
svih prijelaznih metala. Tetraedarske komplekse, [CoXs]*", opéenito grade monodentatni
anionski ligandi.

[Co(H;0)6]*" + 4X™ = [CoX4]* + 6H,0 X=ClI',Br,I,SCN, N3, OH" (4.5)
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

Tetratiocianatokobaltatni(ll) ion kao i veéina tetrahalogenokobaltatnih(ll) iona modre su boje
i svi su visokospinski kompleksi.

Planarne kompleksne spojeve kobalt(ll) obi¢no tvori s didentatnim monoanionskim
ligandima od kojh je najpoznatiji kompleks bis(dimetildioksimato)kobalt(ll). Spoj je
niskospinski i po strukturi je slican analognom spoju nikla(ll) (slika 4.1.).

O--H—O
HsC ||\1 ,L CHs
- —~
\CO/
HsC T T CHs
O—H-—-0

Slika 4.1. Strukturna formula bis(dimetildioksimato)kobalta(ll).

Kompleksni spojevi kobalta(lll)

Kompleksni spojevi kobalta(lll) izrazito su brojni. Razlog tome je njhova kineticka
inertnost. Svi mononuklearni oktaedarski kompleksi kobalta(lll), uklju€ujuéi i [Co(H,0)e]*" i
[Co(NHs)e]*", su dijamagnetic¢ni, osim [CoF3(H,0)s] i [CoFe]* koji su paramagneti¢ni s
elektronskom konfiguracijom ey" ty,".

Kobalt(lll) pokazuje znatan afinitet prema dusikovim donornim atomima, tako da
vecina kompleksa kobalta(lll) sadrzi NHs, ali i druge amine (etilamin, alilamin, benzilamin,
piridin, etilendiamin), te NO,—N i SCN-N ligande, ali i halogenidne ione te molekule vode.
Opcenito, ti se spojevi prireduju u vise sintetskih koraka pocevsi iz vodenih otopina iona Co*"
koji se u prisutnosti liganada oksidiraju in situ. Kao oksidacijska sredstva obicno se koriste O,
(iz zraka) i H,0,, te PbO,; ili NO,". Nerijetko je potreban i dodatak katalizatora (npr. aktivni
ugljen).

Iz vodenih otopina kobaltovih(ll) soli (CoX,, X = CI, Br, NOs) koje sadrze NHs(aq),
odgovaraju¢e amonijeve soli i aktivni ugljen, prireduju se heksaaminkobaltove(lll) soli:

4CoX; + 4ANHX + 20NH; + O — 4[Co(NH3)s]Xs + 2H,0  (4.6)

Istom reakcijom bez prisutnosti aktivnog ugliena kao katalizatora nastaje
pentaaminklorokobaltova(lll) sol (slika 4.2.).
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

4COC|2 + 4NH4C| + 16NH3 + 02 — 4[COC|(NH3)5]C|2 + 2H20 (47)

- 2+
Cl

HaNy, | oNHs
Coy
H3N/| kg

NH3

d(Co—N) = 197 pm; d(Co—Cl) = 229pm

Slika 4.2. Strukturna formula iona [CoCI(NH;)s]*".

Osim brojnih mononuklearnih aminskih kompleksa kobalta(lll), literaturno su opisani i
polinuklearni kompleksi u kojima hidrokso (OH"), perokso (022_), amido (NH,) i imido (NHZ_)
ioni premosc¢uju metalne ione (slika 4.3.).

— TN —6_
CN CN
\Co/ CN
CN/l \O—O\|/CN
CN el
N | CN
L CN _

d(0-0) =145 pm
Slika 4.3. Strukturna formula iona [(CN)5COOOCO(CN)5]6_.

Jedan od kompleksnih spojeva kobalta(lll) koji ima i znacajnu praktiCnu primjenu je
heksanitrokobaltatni(lll) ion. Osobito su vazne alkalijske soli ovog aniona. Natrijev
heksanitrokobaltat(lll) vrlo je topljiv u vodi, ali taloZi dodatkom alkohola. Zuti kalijev

heksanitrokobaltat(lll) talozi u prisutnosti octene kiseline iz otopina koje sadrze ion Co*"
dodatkom kalijeva nitrita u suvisku:

3K* + Co?* + 7NO,™ + 2H" - K3[Co(NO,)¢] + NO + H,0 (4.8)

Kalijev nitrit se koristi za dokazivanje kobalta, te za odjeljivanje kobalta od nikla.
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

Karakterizacija tiocianatnih i nitritnih kompleksa IR spektroskopijom

Tiocianatni kompleksi

U vibracijskim spektrima tiocianata u podrudju od 2040-2200 cm™* uodljiva je odtra
vrpca visokog intenziteta koja odgovara istezanju ugljik—dusik veze, te Siroka vrpca nesto
nizeg intenziteta u podrudju 700-850 cm " koja odgovara istezanju ugljik—sumpor veze.

PoloZaj vrpce koja odgovara istezanju ugljik—sumpor veze opéenito je prihvacen
kriterij pri odredivanju nacina vezanja koordiniranih tiocianata. Vrpce pri 700 cm™ ukazuju
na SCN-N, dok one u podrucju od 800-830 cm™* na SCN-S vezanje tiocianata.

Koordiniranje tiocianatnog iona na metalni ion potvrdit ¢e IR spektar jer dolazi do
pomaka vrpce koja odgovaraja istezanju ugljik—dusik veze. Vezanjem preko dusikovog atoma
navedena vrpca se pomice prema nesto visSim valnim brojevima u odnosu na slobodni
tiocianatni ion (2048 cm™ u IR spektru KNCS), dok vezanje preko sumporovog atoma
rezultira puno veéim pomakom te se navedena vrpca nalazi pri 2100 cm™. Kod premosnih
tiocianata vrpca istezanja ugljik—dusik veze nalazi se iznad 2100 cm ™.

Nitro i nitrito kompleksi

Nitritni ion, NO,, ostvaruje koordinaciju s metalnim kationima na razli¢ite nacine.
Kao monodentatni ligand vezanjem preko dusikovog atoma, NO,—N, stvara nitro komplekse,
dok vezanjem preko kisikovog atoma nastaju manje uobicajeni nitrito kompleksi, NO,—O.

0: (o]
‘-N/ > zN/\
. No

Slika 4.4. Prikaz rezonantnih struktura nitritnog iona.

Nitritni se ion moze koordinirati i preko oba kisikova atoma (slika 4.4.) stvarajudi
kelatne komplekse, NO,—0,0’, ili premostavati dva metalna kationa NO,—N,0 NO,-O,0 ili
NO,—0,0' premosno (slika 4.5.).
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

nitro

NO,~N,0

',O\
M----0 o M N
~ & N4
N "0
nitrito nitro - kelatni
M. _ ’,M
o
M----O2.. .20----M
N N
\O \N/
NO,-0,0 NO,-0,0'

Slika 4.5. Shematski prikaz nacina koordiniranja nitritnog iona na metalni ion.

U IR spektrima apsorpcijske vrpce koje potjeCu od antisimetricnog i simetri¢nog

istezanja NO,-skupine pojavljuju se u podru¢ju od 1470-1370, odnosno od 1340-1320 cm ™},

dok se vrpce odgovarajucih vibracija slobodnog iona nalaze pri 1335 i 1250 cm ™. Vidljivo je

da se koordinacijom na metalni ion V,(NO;) znadajno pomice prema veéim valnim

brojevima, dok se Vs(NO;) vrlo malo mijenja, Sto moze biti kriterijem za razlikovanje nitro od

nitrito kompleksa.

U vibracijskim spektrima nitrito kompleksa opaZaju se jasno razlucene dvije

apsorpcijske vrpce i to V(N=0) i V(NO) koje se pojavljuju u podrucjima od 1485-1400,

odnosno 1110-1050 cm ™.

Uocava se da u spektrima nitrito kompleksa nema vrpce vibracije klac¢enja (&g) u

podruéju oko 620 cm™ koja je prisutna u spektrima svih nitro kompleksa. Ako nitro ligand u

kompleksu djeluje kao kelatni, u spektru se to opaza po pomaku vibracijskih vrpci v,(NO,) i
Vs(NO;) prema manjim valnim brojevima, 1350-1260 cm™ za V,(NO,) i 1125-1170 cm™” za

Vs(NO,). Istovremeno, vibracija deformacije 8(ONO) javlja se pri ve¢im valnim brojevima, tj.

870-840 cm ™.

LITERATURA:
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

4.1. Priprava Zivina(ll) tetra(tiocianato-N)kobaltata(ll), Hg[ Co(NCS),]
CoSO4[ZH,0 + 4NH,SCN + HgCl, — Hg[Co(NCS)s] + (NH4);S04 + 2NH,Cl + 7H,0

Pribor:
¢asa (100 cm?, 2 kom.), boca za odsisavanje, Biichnerov lijevak, stakleni Stapic

Kemikalije:

kobaltov(ll) sulfat heptahidrat, CoSO,/ZH,0
amonijev rodanid, NH;SCN

Zivin(1l) klorid, HgCl,

Postupak:

Otope se kobaltov(ll) sulfat heptahidrat (1,4 g) i amonijev rodanid (1,5 g) u vruéoj vodi
(2,5 cm?®). Ta se jo$ vruca otopina doda u vruéu vodenu otopinu zivina(ll) klorida (1,35 g
u 15 cm®). Dobivena otopina se uz mijeanje grije jo oko 5 minuta i potom pusti hladiti.
Talog se pere vodom uz dekantiranje, zatim filtrira preko Blchnerova lijevka i susi na zraku.
IzraCuna se iskoriStenje. Dobiveni produkt predaje se u epruveti s propisanim podacima.

Filter papir i filtrat se sprema u za tu svrhu pripremljene boce!

Pitanja:
1. Napisite strukturnu formulu kompleksa.
2. Koja je najcesca koordinacija kobalta(ll) u kompleksima i zasto? Navedite primjere.
3. Kako biste odredili postotak tiocianata u kompleksu? NapiSite jednadzbe kemijskih reakcija,
pocevsi od reakcija razaranja spoja.
4. Obrazlozite pomocu sheme cijepanja energetskih nivoa d-orbitala iona Co®* u tetraedarskom
polju liganada, u ovom slucaju NCS’, kakva se magnetska svojstva ocekuju za Hg[Co(NCS),].

Literatura:

G. G. Schlessinger, Inorganic Laboratory Preparations, Chemical Publishing Company, Inc. New York,
1962, str. 81.
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

4.2. Priprava natrijevog heksanitrokobaltata(lll), Nas[Co(NO,)¢]

2Co(NO;),[BH,0 + 12NaNO; + 2CH;COOH + 1/20; — 2Na3[Co(NO,)s] + 4NaNO; +
2CH3COONa + 7H,0

Pribor:
casa (100 cm’), epruveta za odsisavanje (100 cm’), Erlenmeyerova tikvica, Blchnerov lijevak, obicni
lijevak, kapalica, stakleni stapic

Kemikalije:

natrijev nitrit, NaNO,

kobaltov(ll) nitrat heksahidrat, Co(NO;),6H,0
octena kiselina, konc. p.a. CH;COOH

etilni alkohol, C,H;0H

Postupak:

Natrijev nitrit se otopi u vriju¢oj vodi (2,5 g u 2,5 cm?) i pusti hladiti do 50 °C. Zatim se u tu
otopinu doda kobaltov(ll) nitrat heksahidrat (0,9 g). Kada se sva sol otopila dodaje se 1-2
kapi octene kiseline (0,9 cm®, 1:1 otopina). Za vrijeme dodavanja kiseline potrebno je
reakcijsku smjesu stalno mijesati. Reakcijska smjesa (tamno-smede boje) prelije se u
epruvetu za odsisavanje i kroz nju propusta jaka struja zraka tijekom pola sata (slika 4.6.).
Tijekom ovog procesa dolazi do taloZenja nesto narancasto-smedeg produkta. Otopina i
nastali produkt se prebace u ¢asu te se uz hladenje na ledenoj kupelji polako uz mijesanje
dodaje 5 cm® etanola. Reakcijska smjesa se zatim ostavi hladiti jo§ pola sata. Nastali produkt
se zatim filtrira uz odsisavanje, pere nekoliko puta malim obrocima etilnog alkohola i susi na
zraku. Dobiveni produkt se predaje u epruveti s propisanim podacima.

Razrjedivanjem filtrata s 10 cm® vode i dodatkom 0,05 g kalijeva klorida nastaje netopljiv
kalijev heksanitrokobaltat(lIl).
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4. Kompleksni spojevi kobalta(ll) i kobalta(Ill)

<+— zrak

— vakuum

Slika 4.6. Aparatura za pripravu natrijeva heksanitrokobaltata(lll).

Pitanja:

Napisite strukturnu formulu Nas[Co(NO,)g].

2. Na3[Co(NO,)e] se koristi kao analiticki reagens za gravimetrijsko odredivanje kalija. Kako

objasnjavate razliku u topljivosti natrijevog heksanitrokobaltata(lll) i kalijevog
heksanitrokobaltata(lll)?

Navedite po primjer za sljedeée tipove kobaltovih kompleksa: a) tetraedarski kompleks
kobalta(ll), b) visokospinski oktaedarski kompleks kobalta(lll).

U koju se skupinu kompleksa ubrajaju kobalamini? Ukratko opisSite njihovu biolosku

aktivnost.

Literatura:

G. G. Schlessinger, Inorganic Laboratory Preparations, Chemical Publishing Company, Inc. New York,
1962, str. 104.
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5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima

5. KOMPLEKSI METALA S DUSIKOVIM LIGANDIMA

Aminski kompleksi metala

Kompleksi metalnih iona s amonijakom nazivaju se aminima. Amonijak je plin pri
sobnoj temperaturi. Tekuéi amonijak (t.v. = =33 °C) je dobro polarno otapalo pogodno za
reakcije koje se primjerice ne mogu provoditi u vodenom mediju. Plinoviti amonijak se jako
dobro otapa u vodi (5.1.).

NHs(aq) + H,O(l) = NH,*(aq) + OH (aq)  pKb=4,75 (5.1.)

Proucavanje kompleksnih spojeva kobaltova(lll) klorida s amonijakom je izmedu
ostaloga omogucilo Svicarskom kemicaru A. Werneru da postavi svoju teoriju koordinacije
koja predstavlja prekretnicu u pristupu tumacenja strukture anorganskih spojeva. Za svoj rad
1913. Werner dobiva Nobelovu nagradu za kemiju.

Reakcijom vodene otopine CoCls s amonijakom moguce je izolirati seriju spojeva:

+ ljubicasti CoCl3-4NHs (1)

+ zeleni CoCl3-4NH;3 (2)

« purpurni CoCl3-5NH3 (3)

« 7uti CoCl3:6NH;3 (4)
Svoju pretpostavku struktura ovih spojeva Werner je temeljio na eksperimentu sa srebrovim
nitratom. Naime, reakcijom vodene otopine spoja 4 s otopinom srebrova nitrata svi kloridni
ioni taloZze u obliku srebrova klorida, reakcijom spoja 3 taloZi 2/3 kloridnih iona dok
reakcijom spojeva 1 i 2 taloZi samo 1/3 kloridnih iona. lzvedeni eksperimenti ukazuju na dva
moguca nacina vezanja kloridnih iona (ili aniona opcenito) u kompleksnom spoju. Tako se
razlikuju anioni koji se nalaze u koordinacijskoj sferi metalnog iona i oni koji se nalaze izvan
nje. Werner je za spojeve 1 i 2 pretpostavio formulu [CoCl;(NH3)4]Cl, za spoj 3 formulu
[CoCI(NHs)s]Cl, te za spoj 4 formulu [Co(NHs)g]Cls.

Poznati su aminski kompleksi gotovo svih prijelaznih metala. Posebno su dobro
istraZzeni kompleksi formule [MX(NHs)s]™ (X= anionski ili neutralni ligand) koji se primjerice
koriste kao zastitna skupina u sintezi peptida.

Kompleksni spojevi opée formule [MX,(NHs)4]"" mogu se javiti kao dva geometrijska
izomera (cis- i trans-, slika 5.1.).
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5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima
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Slika 5.1. Strukturne formule geometrijskih izomera kompleksa [MX,(NHs),]"".

Moguéa su dva geometrijska izomera kompleksa [MX5(NHs)s]""; mer-i fac- (slika 5.2.).
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NH3
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Slika 5.2. Strukturne formule geometrijskih izomera kompleksa [MX3(NH3);]"".
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5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima

Struktura heksamminniklova(ll) klorida dobivenog reakcijom vodenih otopina NiCl, i
NH; sastoji se od kompleksnog kationa [Ni(NHs)e]** (slika 5.3.) te od prateéih kloridnih iona.
Dodatkom amonijaka u vodenu otopinu niklova(ll) klorida nastaje u vodi netopljivi zeleni
niklov(ll) hidroksid koji se otapa daljnjim dodatkom amonijaka.

— -2+
NH3

HSN/I/,, | ‘\\\\NH3

N | W,

NH

Slika 5.3. Strukturna formula kompleksnog kationa [Ni(NH;)¢]>* u kompleksu [Ni(NH3)g]Cl,.

Ljubi¢asto-plavi kompleksni ion [Ni(NH3)e]* je u vodenoj otopini stabilan samo u suvisku
amonijaka, dok su inace prisutne razliCite kompleksne jedinke od kojih je najstabilniji ion
[Ni(H20),(NHs)4]*". U kompleksnim spojevima nikla(ll) najzastupljenija je oktaedarska
koordinacija nikla(ll). Ovakvi kompleksni spojevi su paramagneticni te njihova magnetska
susceptibilnost iznosi od 2,9 do 3,3 BM.

Oksidacijom vodene otopine Co(NOs), vodikovim peroksidom wuz dodatak

koncentrirane otopine amonijaka i amonijeva karbonata nastaje
tetraaminkarbonatokobaltov(lll) nitrat hemihidrat, [Co(CO3)(NH3)s]NOs-1/2H,0 (slika 5.4.).
U strukturi spoja kobaltov(lll) ion je oktaedarski koordiniran s 4 molekule amonijaka i jednim
kelatno vezanim karbonatnim ionom. Kao Sto je vec¢ ranije navedeno uobicajeni nacin
priprave kompleksnih spojeva kobalta(lll) je oksidacija vodenih otopina soli kobalta(ll) (vidi
poglavlje 3. Oksalatni kompleksi metala ).

Slika 5.4. Prikaz strukture [Co(CO;)(NH;),]NO;-1/2H,0, nitratni ion i kristalna voda izostavljeni su zbog
jasnoce prikaza (zelenom bojom oznacen je Co, crvenom O, sivom C, plavom N, bijelom H).
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5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima

Kompleksi metala s 1,2-etandiaminom (etilendiaminom)

Amonijak je ligand koji se u kompleksnim spojevima na metalni ion vezZe
monodentatno dok je etilendiamin (en) didentatni ligand (5.2.) s dva donorska atoma te se
na metalni ion veZe kelatno poput klijesta raka pri cemu nastaje peteroclani prsten (5.3.).

/ \ HoN NH,

HoN NH, \ /

M

(5.2.) (5.3)

Termodinamicki su stabilniji kompleksi s polidentatnim ligandima u odnosu na one s
monodentatnim. Kompleksi u kojima vezanjem liganda nastaje peteroClani prsten ce biti
stabilniji Sto je radijus metalnog iona veéi. Kao primjer kompleksa s etilendiaminom moze se
navesti tris(etilendiamin)niklov(ll) klorid dihidrat kompleksni spoj ljubic¢aste boje (slika 5.5.).

v

Slika 5.5. Prikaz strukture [Ni(en);]Cl,:2H,0, kloridni ioni i molekule kristalizacijske vode izostavljeni
su zbog jasnoce prikaza (zelenom bojom oznacen je Ni, plavom N, sivom C, bijelom H).

Karakterizacija aminskih kompleksa IR spektroskopijom

U IR spektrima (tablica 5.1.) amminskih kompleksa metala se u podrucju 3400-3000
cm™' mogu opaziti vrpce antisimetriénog (Vas) i simetri¢nog istezanja (V) veze NH iz NHs.
Vrpce uzrokovane trima vibracijama deformacije NHs liganda pojavljuju se u podrucjima
1650-1550 (antisimetricna deformacijska vibracija, 6.), 1370-1000 (simetri¢na
deformacijska vibracija, 6;) i 950-590 cm™ (deformacijska vibracija zibanja, &.). U
kompleksima se vrpce istezanja veze NH pojavljuju pri nizim valnim brojevima nego u
nekoordiniranom amonijaku i obiéno su proSirene. Vezanjem liganda i nastajanjem veze
M-—N slabi veza N—H te se odgovarajuce vibracijske vrpce pomicu u podrucje nizih valnih
brojeva. Uz navedeno, na polozZaj vibracijskih vrpci utjece i anion prisutan u strukturi spoja.

47



5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima

Tako su primjerice vrpce istezanja veze N—H u kompleksima koji u strukturi imaju kloridne
ione opazene pri bitno nizim valnim brojevima od analognih kompleksnih spojevima s
perkloratnim ionima. Ovakav poloZaj vibracijskih vrpci objasnjava se nastajanjem vodikove
veze tipa N—H---Cl.

Neposredna informacija o jakosti veze metal-ligand moze se dobiti iz poloZaja vrpce
istezanja veze M—N. Zbog relativno velike atomske mase metalnog iona i zbog niskog reda
veze M—N ove se vibracijske vrpce opazaju u podrugju ispod 500 cm™.

Tablica 5.1. Karakteristicne IR vrpce (cm_l) odabranih oktaedarskih heksamminskih kompleksnih spojeva.

Vibracije istezanja Vibracije deformacije
SPOJ
Vas(NH3) Vs(NH3) 6.5(NH3) 64(NH;s) 6:(NH3)
[Ni(NHs)e]Cl, 3354 3190 1607 1176 685
[Ni(NH3)6](ClO,), 3397 3312 1618 1263 620
[Co(NH;3)g]Cl, 3330 3250 1602 1163 654
[Co(NH3)6]Cl3 3240 3160 1619 1329 831
[Co(NH3)6](Cl0,), 3320 3280 1630 1352 803
[Cr(NH3)6]Cl3 3257 3185, 3130 1630 1307 748

U IR spektrima primarnih amina, poput etilendiamina mogu se u podrucju oko
3335 cm™! opaziti dvije ostre vrpce antisimetri¢nog i simetri¢nog istezanja veze N—H. Razmak
izmedu ovih apsorpcijskih maksimuma iznosi oko 70 cm™. Vrpca deformacijske vibracije
strizenja nalazi se u podru¢ju 1650-1590 cm ™" dok se zbog istezanja veze C—N u spektrima
primarnih alifatskih amina pojavljuju dvije jake vrpce u podru¢ju 1220-1020 cm™. Kod
molekule etilendiamina moguca je cis, trans i gauche konformacija ovisno o kutu interne
rotacije. Trans oblik nije pogodan za koordinaciju na metalni ion zbog velike razdvojenosti
dusikovih atom ve¢ se etilendiamin u kelatnom prstenu nalazi u cis ili gauche obliku sto se
moZze nedvojbeno dokazati rentgenskom strukturnom analizom spoja. IR spektroskopijom
nije moguce na zadovoljavajudi nacin odrediti konformaciju etilendiamina.

LITERATURA:
C. E. Housecroft and A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, 3" ed., Pearson Prentice Hall, Harlow, 2008.
F. A. Cotton, G. Wilkinson, C. A. Murillo, Advanced Inorganic Chemistry, 6" ed., John Wiley & Sons,
New York, 1999.
K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B:
Applications in Coordination, Organometallic, and Bioinorganic Chemistry, John Wiley & Sons, New
Jersey, 2009.
H. Giinzler i H.-U. Gremlich, Uvod u infracrvenu spektroskopiju, Skolska knjiga, Zagreb, 2006.
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5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima

5.1. Priprava heksaamminniklova(ll) klorida, [ Ni(NH;)]Cl,
NiC|2'6H20 + 6NH3 - [NI(NHg)ﬁ]Clz + 6H20

Pribor:
&asa (100 cm?), menzura (5 cm‘?), boca za odsisavanje, Blichnerov lijevak, kapalica, stakleni Stapic,
vodena kupelj

Kemikalije:

niklov(ll) klorid heksahidrat, NiCl,-6H,0O
otopina amonijaka, konc. NH;

aceton, (CH;),CO

Postupak:

U vruéu vodenu otopinu niklovog(ll) klorida heksahidrata (2 g u 3,5 cm®) polagano se dodaje
uz mije$anje konc. otopina amonijaka (6 cm®). Tijekom dodavanja amonijaka dolazi do
otapanja nastalog zelenog taloga Ni(OH),. Amonijak je potrebno dodavati polagano kako bi
reakcija bila potpuna. Dobivena tamnoplava otopina ostavi se stajati pri sobnoj temperaturi
oko pola sata (uz povremeno muckanje). Nastala ljubicasta kristalna supstancija se filtrira
preko Blichnerova lijevka, ispere konc. amonijakom i acetonom te osusi na zraku uz vakuum
vodene sisaljke. OsuSen produkt se pohrani u zacepljenu epruvetu, jer duljim stajanjem na
zraku gubi amonijak.

Pitanja:
1. Kako biste kvantitativno odredili sastav kompleksa? Napisite jednadzbe kemijskih reakcija do
kojih dolazi tijekom analize, pocevsi od reakcije razaranja spoja.

2. Kakva magnetska svojstva oCekujete za taj kompleks? Objasnite odgovor.
3. Nacrtajte strukturnu formulu bis(dimetilglioksimato)nikla(ll).
4. Objasnite na odgovaraju¢im primjerima intra i intermolekulske vodikove veze.
5. Kakve je boje heksaakvaniklov(ll) ion?
Literatura:

G. Marr and B. W. Rockett, Practical Inorganic Chemistry, Van Nostrand Reinhold Company, London,
1972, str. 270.
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5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima

5.2. Priprava tetraamminkarbonatokobaltova(lll) nitrata hemihidrata,
[CO(COg)(NH3)4]N03'1/2 Hzo

2C0(NO3)2 + 2(NH4)2C03 + 6NH3 + HzOz — Z[CO(C03)(NH3)4]NO3 + 2NH4N03+ ZHzo

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (100 cm®, 2 kom.), menzura (25 cm?), menzura (5 cm?), stakleni Stapic,
kapalica, porculanska zdjelica, vodena kupelj, boca za odsisavanje, Biichnerov lijevak

Kemikalije:

amonijev karbonat, (NH,),CO;

otopina amonijaka, konc. NH;

kobaltov(ll) nitrat heksahidrat, Co(NO;),6H,0
30%-tna otopina vodikova peroksida, H,0,
etanol, C,HsOH

Postupak:

Otopi se (NH4),COs (2 g) u vodi (10 cm®) i u tu otopinu doda konc. otopina NHs (6 cm?). Uz
mije$anje u dobivenu otopinu ulije se vodena otopina Co(NO),[BH,0 (1,5 g u 5 cm?). Potom
se u reakcijsku smjesu dodaje pazljivo kap po kap konc. otopine H,0, (1 cm?). Dobivena
otopina se prebaci u porculansku zdjelicu i upari na 1/3 volumena (u digestoru). Otopina ne
smije vrijati. Tijekom uparavanja u smjesu se doda joS (NH4),COs (0,5 g) u malim obrocima.
Uparena otopina se vruce filtrira, filtrat hladi, a nastali kristali izoliraju na uobicajen nacin
filtracijom uz odsisavanje. Na kraju se kristali isperu s malo etanola, osuse i vazu. Dobiveni
produkt predaje se u epruveti s propisanim podacima. IzraCunajte iskoristenje.

Pitanja:
1. Napisite jednadzbu reakcije priprave [Co(CO3)(NH;)4]NO; kao i njegovu strukturnu formulu.
2. Napisite jednadzbu reakcije pripravljenog kompleksa s konc. klorovodi¢nom kiselinom.
3. PrikaZite crteZom moguce nacine koordinacije karbonatnog i nitratnog liganda te potkrijepite
odgovor s proizvoljno odabranim primjerima.
4. Kakva magnetska svojstva oCekujete za izolirani kompleks? ObrazloZite svoj odgovor.

Literatura:
G. G. Schlessinger, Inorganic Laboratory Preparations, Chemical Publishing Company, Inc. New York,
1962, str. 231.
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5. Kompleksni spojevi metala s dusikovim ligandima

5.3. Priprava tris(etilendiamin)niklova(ll) klorida dihidrata,
[Ni(CZH3N2)3]C|2'2H20

Pribor:

NiC|z'6HzO + 3C2H3N2 - [Ni(cZHgNz)?,]Clz'ZHzO + 4H20

&asa (100 cm?, 2 kom.), menzura (10 cm’), lijevak, stakleni stapic, kapalica, vodena kupelj, boca za

odsisavanje, Biichnerov lijevak

Kemikalije:

niklov(ll) klorid heksahidrat, NiCl,-6H,0

70%-tna otopina 1,2-etandiamina (etilendiamin), C,HgN,
etanol, C,HsOH

Postupak:
Niklovom(ll) kloridu heksahidratu (0,85 g) i otopini etilendiamina (1 cm®) doda se voda

(5 cm®

). U slucaju taloZenja necisto¢a dobivenu ljubiastu otopinu treba profiltrirati.

Reakcijska smjesa se zatim na vodenoj kupelji upari na 1/2 volumena, doda 1 kap otopine

etilendiamina i hladi u ledenoj kupelji.

Dobiveni ljubicasti kristalni produkt filtrira se preko Biichnerova lijevka, ispere etanolom te

osusi na zraku. Dodatkom etanola u maticnicu te njenim hladenje moguce je poboljsati

prinos reakcije.

Pitanja:

1.

Kojoj skupini liganada pripada etilendiamin? Objasnite njihove osnovne karakteristike.

2. Kakva magnetska svojstva ocekujete za pripravljeni kompleks? Objasnite odgovor.

3. Objasnite zasto je vodena otopina niklova(ll) klorida zeleno, a otopina
tris(etilendiamin)niklova(ll) klorida ljubicasto obojena?

Literatura:

E. G. Rochow, Inorg. Synth. 6 (1960) 200.
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

6. METALNI KOMPLEKSI PENTAN-2,4-DIONA

Pentan-2,4-dion

Pentan-2,4-dion (CsHgO,) ili acetilaceton pripada skupini organskih spojeva koji se
nazivaju [Sdiketoni. Za [-diketone karakteristicno je premijestanje vodikovog atoma s
a-ugljikovog atoma karbonilnog spoja na karbonilni kisikov atom (6.1). Sam proces naziva se
enolizacija ili keto-enolna tautomerija. Karbonilni i enolni oblici molekule su tautomeri.
Reakcija enolizacije je ravnotezan proces u kojem je obi¢no zastupljeniji karbonilni oblik
molekule.

H H

N ’

‘08 % N N
)J\ )J\ — i i ~ i i
[
HsC C CHy~—— (6.1)
° N\ 8 X =
H H HaC c CH, HsC c CHj,

Pentan-2,4-dion je slaba kiselina koja u vodenim otopinama disocira pri ¢emu nastaje
rezonancijski stabiliziran pentan-2,4-dionatni (acetilacetonatni) ion (6.2).

J

HaC c CHs

7\
(6.2)
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

Kompleksni spojevi prijelaznih metala s pentan-2,4-dionom

Poznat je veliki broj metalnih kompleksa s pentan-2,4-dionom kao ligandom. Opisani
su kompleksi s koordiniranom neutralnom molekulom pentan-2,4-diona, ali je u najveéem
broju spojeva pronaden pentan-2,4-dionatni ion (CsH;0, ). Najc¢esc¢i nacin priprave ove vrste
spojeva moze se prikazati jednadzbom 6.3.

M"™ + nCsHgO, = [M(CsH70,),] + nH* (6.3)

Koli¢ina nastalog kompleksa ovisi o pH otopine. Dodatak baze pomice ravnotezu reakcije
6.3. u smjeru nastajanja kompleksnog spoja. Ukoliko je pH prenizak dolazi do protoniranja
pentan-2,4-dionatnog iona i pomicanja reakcije 6.3 u smjeru nastajanja pentan-2,4-diona. U
slu¢aju previsokog pH postoji opasnost od taloZenja odgovarajuéeg metalnog hidroksida.
Pentan-2,4-dionatni ligand naj¢es¢e se na metalni ion veze kelatno preko oba kisikova atoma
te na taj nacin nastaje MO,C; SesteroClani prsten. Metalni ioni u kompleksima s
pentan-2,4-dionom najceS¢e su oktaedarski koordinirani. Ovakvi spojevi mogu biti
monomerni poput primjerice [Fe(CsH;0,)3] (slika 6.1.), [Co(CsH;0;)3], [AlI(CsH;0,)s] i
[Cr(CsH702)s].

Slika 6.1. Prikaz strukture [Fe(CsH;0,);]
(zelenom bojom oznaceno je Fe, crvenom O, sivom C, bijelom H).

Kompleksi formule [M(CsH;0;)s3] kiralne su molekule te razlikujemo enantiomere koji
zakrecu ravninu polarizirane svjetlosti u lijevo odnosno u desno. Enantiomeri oktaedarskih
kompleksa s tri ekvivalentna bidentatna liganda (poput pentan-2,4-dionatnog iona)
oznacavaju se prefiksima A (zakretanje u desno) i A (zakretanje u lijevo) (slika 6.2.).
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Slika 6.2. Prikaz opticke izomerije kod oktaedarskih kompleksa s tri ekvivalentna bidentatna liganda.

Suprotno tome kompleksni spojevi cinka(ll), nikla(ll) i mangana(ll) s pentan-2,4-
dionom su trinuklearni (slika 6.3.) dok je spoj kobalta(ll) tetranuklearan (slika 6.4.). U
kristalnim strukturama polinuklearnih kompleksnih spojeva pentan-2,4-dionatni ion
premoscuje dva odnosno tri metalna iona.

Slika 6.3. Prikaz strukture trinuklearnog [{Ni(CsH,0,),}:], vodikovi atomi izostavljeni su zbog jasnoce prikaza
(zelenom bojom oznacen je Ni, crvenom O, sivom C).

Slika 6.4. Prikaz strukture tetranuklearnog [{Co(CsH;0,).}.], vodikovi atomi izostavljeni su zbog jasnoce
prikaza (zelenom bojom oznacen je Co, crvenom O, sivom C).
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

Reakcijom bakrovih(ll) soli s pentan-2,4-dionom uz dodatak slabe baze dobiva se spoj
[Cu(CsH70,),] u kojem je bakrov(ll) ion kvadratne koordinacije (slika 6.5.)

joes

Slika 6.5. Prikaz strukture [Cu(CsH;0,),] (zelenom bojom oznacen je Cu, crvenom O, sivom C, bijelom vodik).

Kompleksni spoj vanadija(lV) s pentan-2,4-dionom moZe se prirediti redukcijom
vanadijevog(V) oksida u kiseloj otopini. Dodatkom pentan-2,4-diona nastaje plavo-zeleni
kompleks [VO(CsH;0,),]. Koordinacijski poliedar oko vanadija(lV) je kvadratna piramida (slika

6.6.).
Me
)\Of“iu nl“‘o
D - D
Me Me

Slika 6.6. Prikaz strukture [VO(CsH,0,),] (zelenom bojom oznacen je V, crvenom O, sivom C, bijelom H).

Kada se govori o boji i magnetskim svojstvima ovih spojeva treba naglasiti da
pentan-2,4-dionatni ligand slabo cijepa energetske nivoe d-orbitala metalnih iona pa su ovi
kompleksi naj¢esce visokospinski odnosno imaju maksimalni broj nesparenih elektrona.
lzuzetak su primjerice oktaedarski kompleksi d®-iona (Co®*) koji su i u slabom kristalnom
polju dijamagneticni.

Osim kompleksnih spojeva s kelatno vezanim pentan-2,4-dionatnim ligandom poznati
su i kompleksi nekih metala poput platine, paladija i Zive u kojima je pentan-2,4-dionatni ion
koordiniran preko ugljikova atoma u y-polozaju (slika 6.7.).
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Slika 6.7. Prikaz vezanja pentan-2,4-dionatnog iona preko ugljikova atoma u y-polozaju.

Karakterizacija pentan-2,4-dionatnih kompleksa IR spektroskopijom

Zbog istovremenog postojanja keto i enolnog oblika (6.1) u IR spektru
pentan-2,4-diona (slika 6.8.) se pojavljuju vibracijske vrpce obiju formi. Za enolni oblik su
karakteristi¢ne: $iroka vrpca jakog intenziteta u podruéju od 1640-1580 cm™" i $iroka vrpca
slabog intentiteta nastala kao rezultat istezanja OH veze u podrudju od 3000-2700 cm ™.
Keto oblik karakteriziraju: dva aposorpcijska maksimuma istezanja veze C=0 pri otprilike
1725 cm™ te vrpca srednjeg intenziteta u podrudju od 1300-1100 cm™ koja je rezultat
C—C—C istezanja i deformacije C(C=0)C skupine.
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Slika 6.8. IR spektar pentan-2,4-diona.
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

Vibracijske vrpce opaZene u IR spektru slobodnog pentan-2,4-diona se mijenjaju
(pomak, promjena intenziteta, nestanak, pojava novih...) nastajanjem pentan-2,4-dionatnog
iona i njegovim vezanjem na metal. U tablici 6.1. prikazani su najznacajnije vibracijske vrpce
opazene u IR spektrima kompleksnih spojeva Zeljeza(lll) i bakra(ll).

Tablica 6.1. Karakteristi¢ne IR vrpce (cm™) u spektrima kompleksnih spojeva Zeljeza(lll) i bakra(ll) s pentan-

2,4-dionom
[Cu(CsH;0,),] [Fe(CsH,0,)s] Vibracija
1577, 1552 1570 v(C=0) + v(C=0)
1529 1525 v(C=C) +v(C=0)
684 700 V(C—CHjs) + deformacija prstena + v(MO)
451 433 V(MO) + v(C—CHs)
291 298 v(MO)

U IR spektru kompleksnog spoja [VO(CsH;0,),] moze se uociti dodatna jaka vibracijska
vrpca istezanja V=0 veze pri otprilike 999 cm™. Vrpce opaiene u podrudju oko
700 cm™ te u podrudju 500-400 cm™ potje¢u od sprege vibracija istezanja MO veze i
vibracije deformacije C—CHs3 skupine, te su osjetljive na promjenu metalnog iona u
kompleksu.

LITERATURA:
C. E. Housecroft and A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, 3" ed., Pearson Prentice Hall, Harlow, 2008.
F. A. Cotton, G. Wilkinson, C. A. Murillo, Advanced Inorganic Chemistry, 6" ed., John Wiley & Sons,
New York, 1999.
K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B:
Applications in Coordination, Organometallic, and Bioinorganic Chemistry, John Wiley & Sons, New
Jersey, 2009.
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

6.1. Priprava tris(pentan-2,4-dionato)zeljeza(lll), [Fe(CsH;0,);]
FeC|3 + 3C5H802 + 3Na0COCH3 — [Fe(C5H702)3] + 3NaCl + 3CH3COOH

Pribor:
Casa (250 cm?), &asa (100 cm?), menzura (25 cm?), menzura (5 cm’®), termometar, boca za odsisavanje
(250 cm?), Biichnerov lijevak, stakleni Stapic

Kemikalije:

Zeljezov(lll) klorid, FeCls

pentan-2,4-dion (acetilaceton), CsHgO,
natrijev acetat trihidrat, NaOCOCH;3H,0
metanol, CH;OH

Postupak:

Fino usitnjen Zeljezov(lll) klorid (1 g) otopi se u destiliranoj vodi (12,5 cm?). U tu se otopinu
tijekom petnaestak minuta dodaje uz dobro mijeSanje metanolna otopina acetilacetona
(1,9 cm?® u 5 cm® metanola). U nastalu crveno obojenu reakcijsku smjesu dodaje se vodena
otopina natrijeva acetata trihidrata (4,23 g u 10 cm?). Smjesa se uz mije$anje grije jo$ Cetvrt
sata pri 80 °C na vodenoj kupelji (ili grijacoj kapi), potom hladi pod tekuéom vodom, a na
kraju u ledenoj kupelji. Produkt se filtrira uz pomoé Biichnerova lijevka, ispere hladnom
vodom i susi Cetvrt sata uz vakuum vodene sisaljke. Preparat se izvaze, izraCuna iskoriStenje i
preda u epruveti s propisanim podacima.

Pitanja:

1. Napisite jednadzbu priprave tris(pentan-2,4-dionato)zeljeza(lll).

2. PredloZite alternativni put do tris(pentan-2,4-dionato)zZeljeza(lll) iz elementarnog Zeljeza.

3. Pomocu cijepanja energetskih nivoa d-orbitala iona Fe*" u polju acetilacetonatnog liganada
obrazlozZite magnetska svojstva tog kompleksa.

4. Kojoj skupini liganada pripada acetilaceton? Navedite joS neke spojeve koji pripadaju toj
skupini liganada. Nacrtajte strukturne formule proizvoljno odabranih metalnih kompleksa s
predloZenim ligandima.

LITERATURA:
J. D. Woollins, Inorganic Experiments, WHC, Weinheim, 1994., str. 119.
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

6.2. Priprava bis(pentan-2,4-dionato)bakra(ll), [Cu(CsH;0,),]
CUClzmHzo +2 C5H802 + ZNaOCOCH3 — [CU(C5H702)2] + 2NaCl + ZCH3COOH + ZHzo

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (100 cm®, 2 kom.), menzura (25 cm?), menzura (5 cm?), boca za odsisavanje
(250 cm?), Biichnerov lijevak, stakleni Stapic, kapalica, termometar

Kemikalije:

bakrov(ll) klorid dihidrat, CuCl,2H,0
pentan-2,4-dion (acetilaceton), CsHgO,
natrijev acetat trihidrat, NaOCOCH;3H,0
metanol, CH;OH

Postupak:

U Erlenmeyerovoj tikvici se nacini vodena otopina bakrova(ll) klorida dihidrata (1 g u 6 cm®).
U tu se otopinu tijekom dvadesetak minuta dodaje kap po kap i uz stalno mijesanje
metanolna otopina acetilacetona (1,25 cm® u 2,5 cm® metanola), a potom vodena otopina
natrijeva acetata trihidrata (2,83 g u 5 cm?). Smjesa se grije oko Eetvrt sata pri 80 °C na
vodenoj kupelji (temperaturu je potrebno kontrolirati). Otopina se zatim ohladi do sobne
temperature, a potom hladenje dovrsi u ledenoj kupelji. Nastali modrosivi produkt se filtrira,
ispere hladnom vodom, susi Cetvrt sata uz vakuum vodene sisaljke. Preparat se izvaze,
izraCuna iskoristenje i preda s propisanim podacima u epruveti.

Pitanja:
1. Napisite jednadzbu priprave [Cu(CsH,0,),]. PredlozZite alternativnu metodu priprave
kompleksa.
2. Zasto se tijekom priprave dodaje otopina natrijeva acetata?
Nacrtajte strukturnu formulu kompleksa.

LITERATURA:
J. D. Woollins, Inorganic Experiments, WHC, Weinheim, 1994, str. 121.
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

6.3. Priprava tris(pentan-2,4-dionato)aluminija(lll), [Al(CsH,0,);]
A|2(504)3|]8H20 + 6C5H802 + 6NH3 - 2[A|(C5H702)3] + 3(NH4)2$04 + 18H20

Pribor:
Erlenmeyerova tikvica (100 cm®, 2 kom.), menzura (100 cm?), menzura (5 cm?), Biichnerov lijevak,
boca za odsisavanje (250 cm’), stakleni stapic, satno staklo

Kemikalije:

pentan-2,4-dion (acetilaceton), CsHgO,
aluminijev sulfat oktadekahidrat, Al,(SO,); @8H,0
otopina amonijaka, NH; (c= 6 mol dm™)

benzen, C¢Hg

petroleter

univerzalni indikatorski papir

Postupak:

U suspenziju acetilacetona (3,1 cm?) i vode (20 cm?®) dodaje se kap po kap otopina amonijaka
uz istovremeno mijesanje sve dok sav uljasti sloj ne prijede u otopinu. Odvojeno se otopi
aluminijev sulfat oktadekahidrat (3 g) u vodi (30 cm?) i te dvije otopine se pomijeaju. Smjesa
tih dviju otopina mora biti neutralna Sto se provjerava univerzalnim indikatorskim papirom.
Aluminijev(lll) acetilacetonat taloZi odmah. Talog se filtrira preko Blichnerovog lijevka, ispere
vodom i susi na zraku. Produkt se &isti sublimacijom pri tlaku od 1 mmHg ili nize pri 156 °C, ili
se prekristalizira iz benzena ili kloroforma (taloZenje se moZe pospjesiti dodatkom
petroletera). lzvaze se suhi produkt i izracuna iskoristenje. lzolirani kompleks se preda u
epruveti s propisanim podacima.

Pitanja:
1. Sto se dogada kada se u vodenu suspenziju acetilacetona dodaje otopina amonijaka? Napisite
odgovarajuéu jednadzbu reakcije.
2. Nacrtajte strukturnu formulu tris(pentan-2,4-dionato)aluminija(lll), te navedite jos neke
komplekse aluminija. Nacrtajte njihove strukturne formule.
3. Objasnite sto su to kelati. Navedite primjer kelata s nekim drugim ligandom.
4. Opisite postupak kojim se kvantitativno moZe odrediti aluminij u tom kompleksu.

LITERATURA:
J. D. Woollins, Inorganic Experiments, WHC, Weinheim, 1994, str. 117.
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

6.4. Priprava bis(pentan-2,4-dionato)oksovanadija(lV), [VO(CsH,0,),]

V,05 + C,H50H + 2H,S0, — 2VOS0O,; + 3H,0 + CH;CHO
VOSO4 + 2C5H802 + N32C03 — [VO(C5H702)2] + Nast4 + H20 + COZ

Pribor:

tikvica s okruglim dnom (100 cm’®), Liebigovo hladilo, menzura (5 cm’®), ¢asa (200 cm’®), boca za
odsisavanje, Biichnerov lijevak, Erlenmeyerova tikvica (100 c¢cm?), satno staklo, kapalica, stakleni
Stapic

Kemikalije:

vanadijev(V) oksid, V,0s

etanol, C,HsOH

pentan-2,4-dion (acetilaceton), CsHgO,
10%-tna otopina natrijevog karbonata, Na,CO3
sumporna kiselina, konc. p.a. H,SO,

kloroform, CHCl;

Oprez! Konc. H,S0, ostavlja opekline na kozi!

Postupak:

U okrugloj tikvici oprezno se pomijesaju konc. sumporna kiselina (1 cm®) i voda (1 cm®). U
tikvicu se najprije ulije voda, a potom pazljivo doda konc. sumporna kiselina. Zatim se u tu
otopinu doda etanol (2,5 cm?) i vanadijev(V) oksid (0,5 g). Tako priredena smjesa se grije u
okrugloj tikvici uz povratno hladilo 1 do 2 sata, sve dok se boja otopine ne promijeni iz zelene
u modru (slika 6.9.).

Sadrzaj tikvice se ohladi, otopina oddekantira u ¢asu te se doda acetilaceton (1,5 cm?).
Reakcijska smjesa koja pokazuje kiselu reakciju, neutralizira se opreznim dodavanjem 10%
otopine natrijevog karbonata uz mije$anje. Potrebno je oko 20 cm? otopine natrijevog
karbonata. Nastali kristalni produkt tirkizne boje se odfiltrira preko Biichnerovog lijevka,
ispere s malo hladne vode i osusi na zraku. Izolirani produkt se izvaze, izracuna iskoristenje,
te preda u epruveti s propisanim podacima. Kompleks se po potrebi moze prekristalizirati iz
kloroforma.
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6. Metalni kompleksi pentan-2,4-diona

0
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Slika 6.9. Aparatura za pripravu [VO(CsH;0,),]

Pitanja:

1. Objasnite kakva magnetska svojstva ima pripravljeni kompleks i zasto?

2. Navedite bar jo$ jedan primjer vanadilovog (VO®*) spoja. Objasnite prirodu veze V=0 u ovoj
vrsti spojeva?

3. Otapanjem [VO(CsH;0,),] u piridinu dolazi do nastanka zeleno obojene otopine iz koje
kristalizira produkt. NapiSite njegovu strukturnu formulu i navedite o kojem tipu spoja se
radi. Vrpca istezanja veze V=0 u infracrvenom spektru kompleksa [VO(CsH,0,),] opaZena je
pri 995 cm™, dok se u spektru produkta koji nastaje reakcijom [VO(CsH,0,),] i piridina nalazi
pri 964 cm™. Kako to objasnjavate?

4. Navedite nekoliko primjera vanadanovih (VO,") kompleksa.

Literatura:
T. Moeller, Inorg. Synth. 5 (1957) 113.
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7. Dodatak

7.1. MJERE SIGURNOSTI | ODLAGANJE KEMIKALUA

Navedene informacije koristite pri izvodenju eksperimenata.

Za vrijeme izvodenja eksperimenata (demonstracijskih pokusa) uvijek nosite zastitne

naocale. Ako u opisu postupka piSe da se vjezba izvodi u digestoru onda to morate

postivati radi vlastite sigurnosti kao i svih u vasem okruzenju (laboratoriju). Posebnu

pozornost posvetite pripravi otopina, a osobito razrijedivanju kiselina. Zapamtite,

otopina koncentrirane kiseline uvijek se dodaje u vodu! Ne povecavajte kolicine

kemikalija navedene u opisu eksperimenta te ga izvodite to¢no prema uputi za

njegovo izvodenje.

Ako nije drugacije regulirano prilikom odlaganja otpadnih kiselina i luzina rukovodite

se sljedeéim opcenitim naputcima:

1. Kiseline se neutraliziraju vodenom otopinom amonijaka ili natrijeva

hidrogenkarbonata i tek potom ih se s puno vode moze ispustiti u vodovodni

izlijev.

2. LuZine se neutraliziraju s razrijedenom klorovodi¢nom ili limunskom kiselinom

te se potom uz puno vode ispustaju u izljev.

Opceniti postupci odlaganja stetnih anorganskih kemikalija:

BARIJ

KADMLIJ

OSTALI KATIONI

Iz otopina barijevih soli barij se talozi kao sulfat ili karbonat i
pohranjuje u odgovarajuce boce.

U otopinu kadmijevih iona se doda otopina natrijeva sulfida
kako bi istaloZzio CdS. Otopina se mora zaluZiti dodatkom
vodene otopine amonijaka. Talog se filtrira, pere vodom i
osusen sprema u odgovarajuce boce. Preostale otopine se s
puno vode ispustaju u izljev.

Ako se radi o malim kolicinama smiju se izravno uz puno
vode izliti u izljeve.

KROMATI Otopinama kromata se dodatkom sumporne kiseline podesi
pH na 3, potom doda u 50%-tnom suvisku otopina natrijeva
bisulfita dok se ne opazi porast u temperaturi. Zatim se s
NaOH istaloZi talog koji se pohranjuje u odgovarajuée boce.
KOBALT, OLOVO Analogno kadmiju
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7. Dodatak

MANGAN(II), ZIVA Analogno kadmiju

NIKAL, SREBRO Analogno kadmiju

Sljede¢e organske kemikalije se ne smiju ispustati u izljev ve¢ se odlaiu u posebne
spremnike:

- Alkoholi i fenoli

- Aldehidi

- Amidi

- Karboksilne kiseline

- Esteri

- Halogenirani ugljikovodici
- Ugljikovodici

- Ketoni
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