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EKSPERIMENT 1: Spojevi promjenjivog koordinacijskog broja:

Kompleksi nikla

Od mnogobrojnih  kompleksnih spojeva nikla navedesui neki s razbitim
koordinacijskim brojevima. U principu nikal stvardvije vrste kompleksa. Prvi su
oktaedarskog tipa bez rezultantnog spina (orbitalni"ionski') u kojima su ligandi
prvenstveno kD, NH; i razlicite aminske skupine (npr. Nig®)s>*, Ni(NH3)e”*, Ni(amin)").

Boje, energija i mehanizmi reakcija kompleksa prij¢aznih elemenata

Kompleksni ion je ion metala na koji su vezane lswwve baze koordinativhim

kovalentnim vezama.

Kompleks je spoj koji sadrzi ili ione kompleksa vkenog ionima suprotnog naboja ili

neutralne molekule.
Ligandi suLewis-ove baze vezane na centralni metalni atdompleksu.

» Absorpcija vidljivog svjetla zbiva se kada je frekeija fotona,v, pomnozena s

Plankovom konstantont), jednaka_energetskoj razlicascijepljenih d orbitalaA( -

energija cijepanja).

A = hxvu

 Kompleksi koji nemajud elektrona ili imaju 10d elektrona ne mogu absorbirati

vidljivu svijetlost, oni su bezbojni.

* Razlkiti kompleksi mogu pokazivati razite boje i ako imaju isti srediSnji atom u

istom oksidacijskom stanju. Primjer je nikal kojggno promatrati.

* Boja absorbiranog svjetla ovisi 0 _energetskojicazA; veti A absorbira se svijetlost

vece energije: manj\ absorbira se svijetlost manje energije.



* Pove&anje brojatestica u otopini rezultira promjenom intenzitetgebatopine, ovisno o

koli¢ini dodanih¢estica.

Najveti broj kompleksnih spojeva nikla pripadaju stupmplisidacije +2. Tu nalazimo
komplekse s oktaedarskom, tetraedarskom i kvadmatsioukturom Od njih su najstabilniji

dijamagnetni kvadratni kompleksi.

Stabilnost kompleksacduje se konstantom ravnoteze nastajanja kompleksaza reakciju
Ni?* + 4CN S Ni(CN),*

konstanta nastajanja je oko 110

Opcenito vrijedi da su stabilniji oni kompleksi u koja centralni ion postize konfiguraciju
plemenitog plina.
Primjer su slijedée reakcije primanja (B&i Cu*) ili otpustanja (C8") elektrona:
[Fe(CN)]* + & — [Fe(CN)]*
[Co(NHs)e]** — [CO(NHa)e]** + €
[CU(CN)]* + € = [Cu(CN)]*
Na stabilnost kompleksnog iona wie
» elektrostatski faktor - Sto je ionski potencijah(@r nabojnog broja i radijusa iona)
vedi jace je elektrostatsko priwtanje liganda
» polarizacija iona pridonosi kovalentnom karakteere, a time w®j stabilnosti
kompleksa — mécentralnog atoma da polarizira ligand (elektronegitorska mé)
raste s gustmm njegovog naboja. Presudno je zasjenjenje jezggenjenje je to
vece Sto su elektroni energetski bogatiji, pa geve broj elektrona ugeorbitalama
smanjuje stabilnost oktaedarskih kompleksa. Sklohiganda polarizaciji je to

manja Sto je elektronegativnost njegovog donorsitogia véa O <N <S <P < Se

* energija stabiliziranja orbitale — oslalzase kada se pot@va broj elektrona wg¢
orbitali oktaedarskih kompleksa uslijed péasja A, (visokospinski prelazi u

niskospinski)



» kelatni efekt - stabilnost kompleksa znatno rasterdliniranjem s polidentatnim
ligandima, tj. nastajanjem kelatnih kompleksa —. tkelatni efekt. Stabilnost
kelatnog kompleksa uzrokovana je:

* prstenastom strukturom iz koje su istisnute molekiapala (vode)

* postojanjem veze s centralnim atomom i ako bivanst molekulom
otapala (vode) s jednog koordinacijskog mjesta

* potpunijom desolvatacijom (dehidratacijom) jer jedadini ligand
istisne viSe molekula otapala (vod&ne raste brofestica sustava,

odnosno raste entropija sustava

Velika je i vazna razlika u entropiji jednih i driagkompleksa. Kelatni kompleksi rezultiraju
pove&anjem neovisnih molekula u otopini, Sto kod nekelanije slitaj. Entropija kelatnih

spojeva je pozitivnija 5to se moze vidjeti iz ragkc

[Cu(H:0)e]** + en — [Cu(en)(HO)]*

logK1 = 10.6 A H® = -54 kImof A S = +23 JRmol™?
[Cu(H0)e)** +2NH; = [Cu(NHy)o(H20)d]*

logkl =7.7 A H® = -46 kdmof A S =-8.4 JEmol?

Medutim reaktivhost kompleksnog spoja, tj. brzina zamej njegovih liganada s drugim
ligandima ne mora biti uvjetovana d&mmn ili manjom stabilna& kompleksnog spoja.

Reaktivnost i stabilnost vezani su za dva t@aifenomena.

Stabilnost ovisi o razlici u energiji izrie reaktanata (centralnog metalnog iona i liganada)
produkta (kompleksa), dok reaktivnost (brzina zamajeliganada kompleksa s drugim
ligandima) ovisi o energiji aktivacije, tj. eneligipastajanja aktiviranog kompleksa Zato
komplekse prema reaktivnosti dijelimo na inertihebilne (reaktivne), a u njihovoj reaktivnosti

elektronska struktura kompleksa ima znatnu vaznost.



Postoje dva osnovna mehanizma reakcije izmjenes(isugje) liganada

mehanizam disocijacije (9):

MYg— MYs5+Y spora reakcija (1) unimolekulska reakcija

MYs+ Z— MYsZ brza reakcija (ll)

mehanizam supstitucije (9:

MYe+ Z— [Z..MY5...Y] spora reakcija (1) bimolekulska reakcija

[Z..MY5..Y] > MYsZ + Y brza reakcija (II)

U prvom mehanizmu, &, glavni faktor je kidanje veze izide metala i liganda, dok je u

drugom glavni faktor stvaranje dodatne veze ilmmmetalnog iona i liganda. U shju 2

mehanizma ligand Z se moZe ugurati u koordinacistaru samo ako metal ima slobodnu

orbitalu dovoljno niske energije da primi elektrokeji daje Z. Kod {1 mehanizma u

prijelaznom stanju mora nastati penta-koordinirahtivirani kompleks, tj. oktaedarska

simetrija prelazi u simetriju kvadratne piramide.



SPEKTROMETRIJSKI NIZ

Slika prikazuje vidljivi spektar elektromagnetskogtenja. Ono na Sto se ¢ébhp misli kada
se kaze "svjetlo" jest bijelo svjetlo. Ono Sto dei¢oo percipira kao bijelo svjetlo nije
homogeno — to je mjeSavina svih valnih duzina widty spektra od 400 nm do 700 nm u
priblizno jednakim omjerima. Padne li takvo svjetla komad bijela papira, are reflektirati
sve valne duzine, pge i svjetlo 5to se od njega reflektiralo izgledaielo. Ako neki predmet
apsorbira sve valne duzine, a ni jednu ne reflakirgledatice crn Apsorbira li neki predmet
sve valne duzine, osim one koja predstavlja os)&trne boje, te samo nju reflektira, takaes
predmet izazvati Wovjekovim osjetilima osjet crvenodgoje ¢e valne duzine svjetla biti
apsorbirane a koje reflektirane ovisi o molekul@rstoukturi materijala na koje svjetlo pada.
Klasi¢ni spektar razlikuje sedam boja: crvenu, néastu, Zutu, zelenu, plavozelenu, plavu i
ljubi¢astu. Broj boja i njihovih nijansi u prirodi je renjeran, budé da veoma mala promjena
valne duzine stvara novu i diiiji boju.

I"< Br < CN' ~CI < F < OH ~ ONO" < G,0O4* < H,0

ligandi < NCS < EDTA" < NHz ~ pyr ~ en < bipy < phen < CN CO
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Kao primjer promjene boja i absorpcije svjetla nmadeuzeti nastanak heksaamin niklova(ll)
kationa, Ni(NH)s?* iz heksaakva niklova(ll) kationa, NigB)e”":

[Ni(H20)]** + NHs = [Ni(H20)NH3** + HO
[Ni(H20)sNH3]** + NH; = [Ni(H20)a(NH3)2]** + H,O
[Ni(H20)(NH3)2]%* + NHs = [Ni(H20)3(NH3)3]?* + HO
[Ni(H20)3(NH3)g]** + NHs = [Ni(H20)(NH3)4]*" + H,0
[Ni(H20)(NH3)4]** + NHz = [Ni(H20)(NHa)s]** + HO
[Ni(H20)(NH3)s]** + NHz = [Ni(NH3)g]*" + H,O

[Ni(H-0)]** + 6NH = [Ni(NH3)g*" + 6H,0

[Ni(H20)J?* zelene boje -—------w--- Ni(NH 3)¢]>* plave bojs

Druga vrsta sastoji se od tetrakovalentnih &nibi kompleksa s ligandima kao Sto su'CN
dioksimi i njihovi derivati. Imaju boje od crven® dute Sto pokazuje da su im spektralne linije

u dugovalnom dijelu spektra.

Navodimo neke od niklovih kompleksa:

- tetrakloronikolat(Il) anion ([NiCJ|%), ntemacionaini naziv Niccolum

- tetracijanonikolat(ll) anion ([Ni(CNJ?)

- niklov tetrakarbonil (Ni(CQy), tetrakarbonilnikal(O))

- bis(dimetil glioksimato) niklov(ll) kation kojieskoristi kao reagens za anghki
odretivanje nikla

- heksaakvaniklov(ll) kation ([Ni(kD)e]*"...



STRUKTURE NIKLOVIH KOMPLEKSA

+
+
.
.
.
+

trietilendiaminniklov(ll) heksaakvaniklov(ll)  ion tetrakloronikolat(ll)  ion
kation, Ni(en)?* (INi(H20)e]?", (INIC14?),

bis(dimetilglioksimato) niklov(ll) kation

Kompleksi nikla s etilendiaminom

HEC_C\I‘_IE
4
H;N NH;
LR LR
Etilendiamin O uk @pusik ) Vodik
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Bidentatni ili_dvozubi ligandi (ili kelatni ligandi (chelate, klijeSta, Skare gr.)) imaju dva

donorska atoma s nepodijeljenim elektronskim panavikoji se mogu vezati s dvije
koordinacijske veze na centralni atom. To su pretearganski ligandi. Stabilnost takvih

kompleksa je vé& od stabilnosti nekelatnih kompleksa.

Primjer bidentatnog liganda je etilendiamin. Jethwekula etilendiamina formira dvije veze s
metalnim ionom. Tako se na centralni atom s kowdjsm brojem 4 vezu dvije molekule

etilendiamina, a na onaj s koordinacijskim brojein olekule.

Prvi dio eksperimenta

Pribor i kemikalije:

. 100 cnf otopine niklova sulfata 1mol/din

. Cetiri caSe od 400 cin

. 30cn? otopine etilenediamina, (W = 25%)
- tri menzure od 20 cfn

+ kapaljka

+ stakleni Stag

Napomena Etilenediamin je korozivna, otrovna i zapaljiva uéka. Prilikom rada koristiti

zastitne nadale i rukavice Raditi u digestoru.

Postupak:

U cetiri caSe od 400 chruliti po 20 cnf otopine niklova sulfata i nadopuniti do 300%m

vodom.Casa 1 sadrzi zelenu otopinu heksaakvaniklovogéitipka, [Ni(HO)s)*".

U drugu ¢asu sa niklom, dodati uz mijeSanje kap po kap 5 @®% - tne otopine

etilendiamina.

U tretu ¢asu sa niklom, dodati uz mijeSanje kap po kap 10 &@8% - tne otopine

etilendiamina.
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U cetvrtu ¢adu sa niklom, dodati uz mije3anje kap po kap 28 26% - tne otopine

etilendiamina.
Usporediti boje.

Prvaca$a - zelena boja - osnovna otopina - [N@]**

Source:L. R. Summerlin, C. L. Borgford, and J. B. Eal98Y,ChemicalDemonstrations: A
Source Book for Teachengol. 2, pp 73-74. Notes: Used in C106.
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U drugom dijelu eksperimenta pratit ¢e te na réunalu kratki film o nastajanju nekih

niklovih kompleksa.

(Cyber Chem UCLA Maha Ashour-Abdala - Raymond Chang; A Multoiree program for
General Chemistry; WBC McGraw - Hill)

Te iste kompleksée te prirediti i sami. U mal&éaSece te staviti po 30 ml otopine niklova(ll)
sulfata, 1mol/dm i dodavati redom u drugu amonijak, uétredimetilglioksim i u&etvrtu
etilendiamin kap po kap do kotree promjene boje kao Sto je prikazano na filmuuR@asSu

ostaviti kao referentnu.

Uzorak - formula spoja Boja Absorbirana boja

.¢asSa

.¢asSa

.¢asa

.¢asa

g | WO N|

.¢aSa (KCN)
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U _tre¢em dijelu eksperimenta dobivenim uzorcimatemo odrediti absorbanciju poho

spektrofotometra. Malu kalinu uzorka prebacimo u odgovarégukivete sprektrofotometra.
Paziti da nam kivete budu suhe i bez mjefauriMjerenjem ovisnosti apsorbancije i valne
duljine dolazi se do zaklj@ka koju boju je apsorbirao uzorak. Ako pratimonpjenu valne
duljine u vidljivom dijelu spektra (od 400 nm do@B@m) da&i ¢emo do rezultata pri kojoj
valnoj nam je maksimalna absorbancija uzorka. News rezultata izvestemo zaklj@¢ak o

ovisnosti apsorbancije i rezultirgg boje uzoraka.

Beerov zakordaje funkcijski odnos izn@e velicine mjerene apsorpcijskom metodor) (
veli¢cine koja se odiduje, koncentracijed). Posljedica méudjelovanja fotona testica koje

apsorbiraju jest smanjenje snage snoparsaP. Beerov zakon moZe se prikazati kao
A = log (Po/P) = abc

gdje jea konstanta proporcionalnosti (apsorpcijski koediot), ab duljina puta zréenja kroz
uzorak (promijer kivete u spektrofotometru). Nazegos i Beer-Lambertov zakon.

lzmjerena Valna duljina svjetlosti
maksimalna pri maksimalnoj
Uzorak - f.ormula Boja apsorbancija, apsorbanciji,
spoja
A X, hm

Naznatite u tablici o kojoj vrsti kompleksa se radi - tetaedarski ili oktaedarski ( t - tetraedarski; o - oktaedarski .
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Pitanja:

1. Napisati reakcije izmjene liganada za prvi dio e&kgpenta

2. Kao Sto je dat primjer prostornog razmjestaja laghn vode u heksaakvaniklovom(ll)
kationu, [Ni(HO)s]**, nacrtajte analogne strukture za ostala tri iona.

3. Napisati reakcije izmjene liganada, za drugi digspskimenta uz pretpostavku da je

izmjena liganada potpuna i zabiljeziti promjenuebdfakljitite koju boju je pri tome
otopina absorbirala.

4. Objasnite kako je moge da su kvadratni kompleksi Ni(ll) dijamagreii dok su
tetraedarski i oktaedarski Ni(ll) kompleksi parametini.

5. U slwaju vaSe reakcije supstitucije molekula vode mdika etilendiamina za prvi

dio _eksperimentabdgovorite po kojem se mehanizmu ona odvija? QbZde svoj

odgovor!
6. Za dobivene kompleksne ione prvog dijetasperimenta na osnovu promjene boje
odgovorite da li dolazi do smanjivanja ili p@amjaA,? Obrazlozite svoj odgovor!

7. Za dobivene kompleksne ione deg dijela eksperimentaa osnovu promjene boje

odgovorite da li dolazi do smanjivanja ili p@amja A,, odnosno do smanjivanja ili
poveanjaA;? Obrazlozite svoj odgovor!
8. Nacrtajte dijagram energetskih nivoa molekulskibitata nastalih kompleksnih iona za

prvi dio eksperimentaRadi li se o visokospinskim ili niskospinskim repleksima?

LITERATURA:

1. Filipovi¢, S. Lipano¢, Opéa i anorganska kemija i Il dio, Skolska knjiga, Zagreb,
1995.
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EKSPERIMENT 2. Priprava kalijevog trioksalatoferata (l11) trihidrata;
K3[F€(C204)3]X3H -0

Koordinacijski broj atoma zeljeza u njegovim konksiena krée se od 4 do 8 (dodekaedar).
Najveci broj kompleksa su oni u kojima je koordinacijdkioj atoma Zeljeza 6 (oktaedarski
kompleksi).

Tetraedarski kompleksi Zeljeza(ll) vrlo su rijetldgranieni su na tetrafluoroferat(ll); Fefi
tetrakloroferat(ll) ione; FeGl. Oktaedarski kompleksi Zelieza(ll) su mnogo poiinat
Halogeno kompleksi zeljeza(lll) ograeni su na fluor, klor i brom, dok jodidni kompleksi
Fe’* iona nisu poznati, a stabilnost tih kompleksa @padorastom rednog broja halogenog
elementa. Poznati su tetraedarski halogeno komiplgksr), ali je ipak za halogeno
komplekse Zeljeza(lll) mnogo z&egnija oktaedarska prostorna struktura kakvu nailazkod
iona Feg® i FeCk™ i njihovih derivata. Od niskospinskih kompleksdjgza(lll) najzna&ajniji

su cijano kompleksi i njihovi derivati.

Oksalat; GO4* je bidentatni ligand koji se kao ligand veZe nalitite nasine. GO,* slabo

cijepa ligandno polje (p’ko).

A C
N YT \ NN
M
\/\/ \/\/ O/c\o/

D E
M—O\C/O M—O\C/O
|
N N O/C\O

Kristali kalijevog trioksalatoferata(lll) trihidta su zelene boje, nestabilani su na zraku.
Potrebno ih je susiti u mraku jer na svjetlu doldaikemijske reakcije u kojoj se oksalatni ion
oksidira do ugljikovog(lV) oksida, a Zzeljezov(llipn se reducira do zeljezovog(ll) iona.
Amonijev zeljezov(ll) sulfat heksahidrat; (N}Fe(SQ), x 6H0 ili Mohrova sol nastaje
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kristalizacijom iz vodenih otopina koje sadrze&ro odr@ene koltine amonijeva sulfata i

zeljezova(ll) sulfata. Ta je sol na zraku znatradbshija od FeS@x 7H0.

REAKCIJE EKSPERIMENTA

Fe* + G042 — FeGO4(s)
2FeGO4(S) + 6K + 4GO,” + HyOx(l) +2H" + H,0 = 2K3[Fe(C04)3]x3H,0(s)

PRIBOR:
cade (100 crf) 250 cn)
menzura
Bichnerov lijevak
termometar
boca za odsisavanje

stakleni Stafi

KEMIKALIJE:
amonijev zeljezov(ll) sulfat; (NkJ,Fe(SQ),x6H,0O
otopina sumporne kiseline koncentracije 2 moffdSQ,
otopina oksalne kiseline dihidrata € 10%); HC,0O4x2H,0O
kalijev oksalat monohidrat; ¥C,0,xH,0
etanol; GHsOH
aceton; (CH),CO
otopina vodikovog peroksidav(= 20%) ; BO,

POSTUPAK:
Amonijev Zeljezov(ll) sulfat (2 g) se otopi uz espnje u vréoj vodi (7 cr)

zakiseljenoj s otopinom sumporne kiseline konceijga2 mol/dni (oko 0.35 cri). U tu

otopinu se doda otopina oksalne kiseline dihidfata 10 %, 9.8 cr), te se reakcijska smjesa
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pazljivo zagrije do vrenja. Bistra otopina iznadtadog zutog taloga ukloni se dekantiranjem,
na talog doda vita voda (oko 7 cfl), sve se dobro izmije$a i postupak dekantiranjaopb
Dobivenom zeljezovom(ll) oksalatu* doda se dauvodena otopina kalijevog oksalata
monohidrata (1.3 g u 4.5 &n U tako dobivenu suspenziju dodaje se polako fapkap
otopina vodikovog peroksida, (w = 20 %, 4%th Smjesa se zatim zagrije do vrenja i u nju
se doda otopina oksalne kiseline dihidrata (w 24,2.6 cni) to rezultira otapanjem taloga.
U tu se smjesu dodaje jo3 kap po kap otopina o&ddbeline dihidrata (w = 10 %, 0.7 &n
Za vrijeme dodavanja oksalne kiseline temperatuopioe treba biti blizu vrenja. Véa
otopina se profiltrira (u svrhu uklanjanjacdstoca) i ohladi do sobne temperature. U filtrat se
zatim dodaje kap po kap etanola (5°gna ako ne die do kristalizacije otopina se zatiti od
svjetla i upari na manji volumen na vodenoj kup@ljiostavi u mraku pri sobnoj temperaturi
nekoliko dana).***

Produkt se odfiltrira preko Bichnerovog lijevkgyese najprije smjesom etanola i vode (1:1) i
konano acetonom. Produkt gava u mraku.

* Zeljezov(ll) oksalat nije potrebno izolirati ¥ese moze di u reakciju nakoncidéenja
dekantiranjem. Mora se tek voditétma da gubitak taloga bude Sto maniji.

** Tijekom dodavanja vodikovog peroksida temperatamjese treba odrzavati do 40°C.
***Ako se dobiju veliki kristali ili smatrate kakaskoriStenje née biti zadovoljavajée moze
se napraviti prekristalizacija, na da da se smjesa zagrije dok se talog ne otopi,tienza
hladenjem kristalizira.

Dobiveni produkt se izvaze, izana iskoristenje, te preda u posudici za vagapepisanim

podacimaProdukt se predaje tek nakon Sto je kemijski idenfiiciran .
2.1. Odreadivanje sastava kompleksa K[Fe(C,04)3]x3H,0

SADRZAJ OKSALATA

PRIBOR:
Erlenmeyerova tikvica (250 cin
menzure (10 crhi 50 cn?)

lijevak
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termometar

posudica za vaganje

KEMIKALIJE:
otopina sumporne kiseline koncentracije 2 moffdhSO,
standardizirana otopina kalijevog permanganata éwinacije 0.02
mol/dn?, KMnO,

POSTUPAK:

Na analitékoj vagi odvaze se uzorak kompleksa (oko 0.2 gylengeyerovu tikvicu i
k tome doda otopina sumporne kiseline koncentratijeol/dni (25 cn?). Dobivena otopina
se zagrije do 60 °C i titrira standardiziranom atopm kalijevog permanganata koncentracije
0.02 mol/dm.

Na osnovi dobivenih podataka iZtma se sadrzaj oksalata u uzorku kompleksa.

SADRZAJ ZELJEZA

PRIBOR:
Erlenmeyerova tikvica (250 cin
lijevak

KEMIKALIJE:
otopina sumporne kiseline koncentracije 2 moffdhSO,
standardizirana otopina kalijevog permanganata k@@ mol/dri; KMnO,4

elementarni cink (prah), Zn.

POSTUPAK:

Oprez! Raditi u digestoru i voditi kna da nema plamena ili elekie iskre u
blizini! Otopinu zagrijavati u vodenoj kupelj!
U otopinu preostalu nakon odreanja oksalata, a koja sadrzi ione Zeljeza(llljl@se cink u

prahu (2 g) i smjesa zagrijava na temperaturi wenko 25 minuta. Otopina se potom
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profiltrira i preostali cink na filter papiru dobrizpere s otopinom sumpornom kiselinom

koncentracije 2 mol/dfh Filtrat se titrira standardiziranom otopinom Jjealbg permanganata

koncentracije 0.02 mol/ddo pojave ljubiaste boje.

Na

osnovi dobivenih podataka iZtma se sadrzaj zeljeza u uzorku kompleksa.

PITANJA:

1.

Za3to se kompleks mora susiti u mraku? Sto nastajéko se kompleks izloZi utjecaju
svjetla?

NapiSite jednadZbe reakcija do kojih dolazi priadéranju sadrzaja oksalata i Zeljeza.

3. Na koji nain (navedeno u tekstu) je oksalat;3Z° vezan na centralni metalni ion?

Nacrtajte strukturnu formulu kompleksnog anionajap&[Fe(G0,4)3]x3H.0 i navedite

kakva su njegova magnetska svojstva.

4. Kako bi pripremili kompleks iz FefO;.
5. Zasto se dodaje etanol na kraju reakcije?
6. Sto je Mohrova sol i kako bi ju priredili u labooaiju?
7. Dali ¢e halogeno kompleksi Fe(lll) biti paramaggsiiili dijamagneténi, visokospinski
ili niskospinski?
8. Zasto nisu poznati jodidni kompleksi¥éona?
LITERATURA:

2. Filipovi¢, S. Lipano¢, Opcéa i anorganska kemijal i 1l dio, Skolska knjiga, Zagreb,
1995.

3. W. G. Palmer, Experimental Inorganic ChemistryCambridge University Press,
London, 1954, str. 519.

4. G. Marr and B. W. RocketRractical Inorganic ChemistryVan Nostrand Reinhold
Company, London, 1972, str. 261.

5. N. H. Furman,Standard Methods of Chemical Analydis Van Nostrand Company,
Inc., Princenton, New Jersey, Toronto, London, Nek, 1962, str. 264.
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EKSPERIMENT 3. Priprava kalijevog tetraperoksokromata(V); K 3[Cr(O2)4]

Krom se dobiva iz minerala kromita, FeOj, koji je kompleksni oksid FeOxgD; sa
strukturom spinela. Od spojeva kroma najvazniji spojevi u kojima krom ima stupanj
oksidacije +2, +3 i +6. Spojevi kroma stupnja oksije +5 su rjetki i osim malog broja
kompleksnih spojeva, ogra®ni su na kromov pentafluorid, GtH o je krutina koja s vodom
odmabh hidrolizira u kromove(lll) i kromove(VI) spnje.

Jedan primjer spoja Cr(V) je i crvenosineKs;CrOg kojeg prireiujemo reakcijom kalijevog
kromata i vodikovog peroksida u luznatoj otopink(Og sadrzi tetraperokso kompleksni
anion [Cr(Q),]*. Krom je u kompleksu dodekaedarski koordiniran,namho ima
koordinacijski broj 8. Ligand je peroksidni anidfo je anionski didentatni ligand Sto znda
se na centralni atom veze preko dva donorna atdakm iostvaruje dvije koordinacijske veze.

REAKCIJA EKSPERIMENTA

2K,CrOy(s) + 2K + 20H + 9H,04(I) = 2K3[Cr(0,)4](s) + 10HO(l) + Ox(g)

PRIBOR:
Erlenmeyerova tikvica (100 chy
menzura
ledena kupelj
¢asa (100 cr)
stakleni Stapi
boca za odsisavanje
Bichnerov lijevak

satno staklo

KEMIKALIJE:
otopina vodikovog peroksidav(= 30%) ; BO,
otopina kalijevog hidroksidaM= 25%) ; KOH
kalijev kromat; KCrO,
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etanol; GHsOH

POSTUPAK:

Oprez! H0O, ostavlja opekline na kozi! Raditi u rukavicamal

U Erlenmeyerovu tikvicu od 100 ¢naliju se voda (10 cf) i otopina kalijevog hidroksiday

= 25 %, 10 cr), te se doda fino smrvljeni kalijev kromat (2.5 §gdrZaj se dobro promijesa,
te mu se oprezno kap po kap dodaje otopina vodik@evoksidaw = 30 %, oko 15 ci*.
Cijelo vrijeme dodavanja potrebno je intenzivhoe®gti sadrzaj tikvice (sadrzaj mora pjeniti,
odnosno reakcija mora biti burna). Tijekom dodasampdikovog peroksida pazi se da
temperatura ne pide 40°C. Otopina koja je u petku Zuta postaje tamnosd@e Nakon
stajanja od oko 5 sati pri sobnoj temperaturi nastastalni produkt koji se odfiltrira preko
Blchnerovog lijevka, ispere etanolom** i do kragu8i na zraku.

*Ukoliko je potrebno (ako je reakcija spora) dod@gjaS otopine vodikovog peroksida € 30

%, 10 - 15 cn). Mora se voditi réuna da se smjesa previse ne ohladi, jer moze d
usporavanja reakcije. U tom ghju smjesu treba ostaviti da se zagrije do sobmpdeature i
dodati joS malo peroksida. Ne prestati dodavaiksd dok otopina ne postane tamno dme
**Ukoliko se na filter papiru osim tamnoside supstancije opaze tragovi neizreagiranog
kalijevog kromata (koji je Zute boje), produkt jetgebno isprati malim volumenom hladne
vode, a zatim etanolom. Dobiveni produkt se izvazeguna iskoriStenje, te preda u epruveti s

propisanim podacimd&rodukt se preda u epruveti tek nakon 5to je kemijsi identificiran .
3.1. Odreadivanje sastava kompleksa K[Cr(O ,)4]

SADRZAJ KALIJA - | metoda

PRIBOR:
odmijerna tikvica (100 ci
¢asa (150 cr)
pipeta (25 crf)
porculanski filter-logi¢
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stakleni lijevak za filter-lo&i¢ s pripadajdim gumenim prstenom
eksikator

menzura

stakleni Stapi

posudica za vaganje

kapalica

KEMIKALIJE:
otopina natrijevog tetrafenilborata (w = 1% ); N&Bls),4
klorovodicna kiselina, koncentrirana, p.a.; HCI,
zastena otopina kalijevog tetrafenilborata za ispirakjB(CsHs)4
perklorna kiselina, p.a.; HCIO

POSTUPAK:

Priprema uzorka za odd#vanije

Uzorak kompleksa kalijevog tetraperoksokromata(Mpko 0.1 g) se odvaze u
odmjernu tikvicu od 100 cfndoda vode (50 cihi konc. p.a. klorovodha kiselina (4 cri).
Kad se uzorak otopi sadrzaj odmjerne tikvice seopadi vodom do oznake. Alikvotni dio
otopine (25 cr) se odpipetira dasu i hladi u ledu 10 minuta.
| metoda
Nakon toga se prethodno ofiéma otopina natrijevog tetrafenilborata (25 *rndodaje
polagano pom&u pipete. Tijekom dodavanja reagensa otopinu s konor potrebno je
mijeSati. Otopina s talogom nastavi se hladiti j0Sminuta. Talog se odfiltrira kroz izvagani
porculanski filter lodi¢ i ispere nekoliko puta malim obrocima otopine g@iranje. Talog se
susi jedan sat u susSioniku pri 110°C, ohladi uleltsiru i vaze.

*Ovom se metodom moze dovoljnaitm odrediti od dva do dvadeset miligrama kalija u
volumenu otopine navedenom u gornjem propisu. Aka szorku ¢ekuje véi ili maniji

sadrzaj kalija, volumen otopine treba shodno towaepiti. Koncentracija otopine obzirom na
kiselinu mora biti oko 0.2 mol/din

Na osnovi dobivenih podataka iZtma se sadrzaj kalija u kompleksu.
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[ metoda

Nakon toga se perklorna kiselina (25%modaje polagano ponio pipete. Tijekom dodavanja
reagensa otopinu s uzorkom potrebno je mijeSatipi@a s talogom nastavi se hladiti joS 10
minuta. Talog se odfiltrira kroz izvagani porculkinlter lonci¢ i ispere nekoliko puta malim
obrocima otopine za ispiranje. Talog se suSi jedanh u suSioniku pri 110°C, ohladi u
eksikatoru i vaze.

Kalijev perklorat, KCIQ, bezbojni ili bijeli kristali ili kristalan praheSko je topljiv u vodi,
netopljiv u etanolu, ttka taljenjaciste soli oko 400C pricemu dolazi do raspada. U
prisutnosti drugih soli ili reducensa raspada &8da brze, u v@m koli¢cinama i eksplozivno.
Plamen boiji blijedo ljuldiasto.

Na osnovi dobivenih podataka iZtma se sadrzaj kalija u kompleksu.

PITANJA:

1. NapiSite elektronske konfiguracije Cr(0) i Cr(V),e t strukturnu formulu
tetraperoksokromat(V) aniona.

2. Ako se zna da kalijev tetraperoksokromat(V) imaajednespareni elektron, koju

vrijednost magnetskog moment&etujete po "jednospinskoj” formuli?

3. Navedite najvaznija oksidacijska stanja kromastiiuajte ih jednim primjerom.
4. Nacrtati strukturu kromatnog i dikromatnog iona.
5. Oksidacijsko - redukcijska svojstva dikromata obairna pH-otopine.
6. Kako biste priredili kromnu kiselinu?
LITERATURA:
1. Filipovi¢, S. Lipanoy, Opéa i anorganska kemija i Il dio, Skolska knjiga, Zagreb,

1995.

2. F. J. Welcher,Standard Methods of Chemical Analys&h edn., Van Nostrand
Company, Princenton, New Jersey, Toronto, Londaw Nork, 1963, str. 1400.

3. R. Scholder, F. Schwochow und H. SchwarzAnorg. Allg. Chem 363 (1968) 10
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EKSPERIMENT 4. Priprava amonijevog manganovog(ll) fosfata monohidrata;
NH;MnPO4xH-0O

Fosfati su soli fosforne kiseline. Kako se fosforkiaelina naieXe javlja u dva oblika:
ortofosforna (HPQy) i metafosforna (HP¢),, razlikujemo i dva osnovna tipa soli:
ortofosfate
metafosfate.
Ortofosfati se odvode od fosforne kiseline: fosfaB#Q>, hidrogenfosfati, HPE i
dihidrogenfosfati, HPQO,". Svi ti ioni, kao i sama ortofosforna kiselina kasnovnu strukturnu

grafevnu jedinicu sadrze tetraedarski£@n;

Strukturu ovog iona moZemo tutiit sp>- hibridizacijom atoma fosfora. Fosforna kiselina i
fosfati kvantitativno se mogu odrediti jednostavnoeutralizacijskom titracijom (s luzinom, tj.
s kiselinom; ovisno o karakteru samih iona, kojnsegu javljati i kao ligandi u kompleksnim
spojevima). Pri sobnoj temperaturi sklonost polizesiji fosforne kiseline je zanemariva, jer
se fosfatni ioni radije vezu vodikovim vezama zalekale vode (u razrigenim otopinama
H3PQOy) negoli za druge fosfatne ione. Polimerizacijaadoldo izrazaja u koncentriranim
otopinama, pogotovo pri povisenim temperaturamao,Adpr. ortofosfornu kiselinu zagrijemo
na vise od 20TC, nastaje prvo difosforna (pirofosforna) kiselina;

2H3PO, 5 H4P,0O7 + HO
a zatim i trifosforna kiselina;

3H3PO, S HsP3040 + 2H,0
Pri jos viSim temperaturama nastaje viskozna magatdaienjem daje metafosfornu kiselinu.
Metafosfati se javljaju u nekoliko oblika; kao beskni lanci [(PQ),]", ciklicke jedinice
[(PO3)]™ (n =3 -10); dok su dva da oblika polifosfati (difosfati i trifosfati) i utafosfati.
Metafosforna kiselina daje s vodom ortofosfornuekisi. Soli metafosforne i ortofosforne
kiseline nastaju zagrijavanjem hidrogenfosfata hidtiogenfosfata. Hidrogenfosfati i fosfati

alkalijskih metala su topljivi u vodi dok su svihtlrogenfosfati dobro topljivi u vodi. Fosfati
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imaju veliku primjenu u svakodnevnom Zivotu. Foisfalcija sastojci su umjetnog gnojiva,
fosfati natrija koriste se u tehnici mekSanja vodeproizvodnji lijekova, detergenata, itd...
Fosfati su takder vrlo zn&ajni sastojci biljnih i zivotinjskih organizama; laaimo ih u DNA,

RNA, ATP (adenozin trifosfat), enzimima,...

Sadrzaj mangana u nekom kompleksu kvantitativnongge odrediti talozenjem sa (WkiS
pri ¢emu nastaje talog boje puti manganovog sulfidaSM

Mn?* + 2NH," + & = MnS(s) + 2NH*

Sadrzaj fosfora se odteje prevdenjem fosfora u fosfate i taloZzenjem s&C®8&*, zn’* i
Ag" ili talozenjem s amonijevim molibdatom u otopiniditne kiseline pricemu nastaje Zuti

talog triamonijevog fosfatomolibdata.

2PQ* + 3C&" — Cay(PQ)a(s)

2PQ% + 3B&" — Bag(PQ)(s)

2PQ% + 3ZIt* = Zng(POu)a(s)

PO + 3Ag" — AgsPQK(S)

PO + 3NH," + 12M0Q? = (NH4)3POy(M0O3)14(S)
Zuti talog

REAKCIJE EKSPERIMENTA
S,05° + 2H = 2SQy(g) + H:0

2MnOy + 5SQ(g) + 2H0 — 2Mn?* + 5SQ% + 4H'
Mn#* + NH;" + HPQ? + H,0 = NH;MnPOuxH,O(s) + H

26



PRIBOR:
Erlenmeyerova tikvica (250 cin
boca za odsisavanje
Bichnerov lijevak

probuSeni gumeriiep

KEMIKALIJE:
kalijev permanganat; KMnQ
otopina sumporne kiseline koncentracije 2 moffdiSQ,
natrijev u-okso-tetraoksodisulfit(IV); N&5,0s
amonijev klorid; NHCI
amonijev hidrogenfosfat; (NBbHPO,

amonijak, koncentrirani; N
POSTUPAK:

U Erlenmeyerovoj tikvici se pomijeSaju kalijev penganat (0.88 g) i otopina
sumporne kiseline koncentracije 2 molfi(@.5 cni). Tikvica se pokrije satnim staklom i
otopina lagano zagrijava 15 minuta. U dobivenu imopdolije se hladna voda (5 émna
potom u malim obrocima i uz mijeSanje dodaje seijeatu-okso-tetraoksodisulfit(1V), (1.75

g). Kada se burna reakcija stiSa smjesa se lagagrgava do njenog obezbojenja*.

Dobivena otopina se razrijedi vodom (12%nte se u nju doda amonijev klorid (1.25 g) i
amonijev hidrogenfosfat (0.88 g). Reakcijska smjgsabhladi na sobnu temperaturu, te se u

nju postepeno dodaje konc. amonijak (2.5%cm raditi u digestoru- pri ¢emu nastaje

svjetloruztasti talog. Cijeli sadrzaj se grije 15 minuta naeooj kupelji. Dobiveni produkt se

odfiltrira preko Buichnerovog lijevka, ispere ¥am vodom i osusSi na zraku.
* Ukoliko se otopina ne obezboji potrebno je dogladimalo NaS,0Os.

Dobiveni produkt se izvaze, izana iskoristenje, te preda u posudici za vagapegisanim

podacima.
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PITANJA:

1. Koja je razlika izméu orto- i metafosfata?

2. Struktura fosfatnog iona.

3. Kako bi odredili sadrzaj vode u dobivenom monoHigra

4. Zasto se upotrebljavaGs> i $to bi se umjesto njega moglo upotrijebiti?

5. Sto je po sastavu siigalog koji nastaje tijekom reakcije?

6. Objasnite kako bi kemijskim putem kvantitativhaoredili sadrzaj mangana i fosfora u
uzorku.

LITERATURA:

1. Filipovi¢, S. Lipano¥, Opcéa i anorganska kemijal i Il dio, Skolska knjiga, Zagreb,

1995.

2. W. G. PalmerExperimental Inorganic Chemistr¢ambridge University Press
London, 1954, str. 477, 480.
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EKSPERIMENT 5. Priprava Zeljezovog(lll) klorida, FeCl;

U 17 skupinu spadaju elementi: fluor (F), klor (Gyom (Br), jod (I) i astat (At), koji imaju
zajednéko ime halogeni elementi. U elementarnom stanjthalogeni elementi dvoatomne
molekule, a veza iznde atoma je kovalentna. Na ¢hoj temperaturi su fluor i klor plinovi
Zuckaste odnosno klor Zuto-zelene boje. Brom je dgtautamno-smie boje. Jod je krutina
sivocrne boje metalnog sjaja, dok je astat dakdkrutina, metalnih svojstava, radioaktivan.
Slabo se otapaju u vodi, bolje u alkoholu a pogotowkloroformu, ugljikovom tetrakloridu i
ugljikovom disulfidu.

Halogeni su vrlo reaktivni elementi. Fluor je najdronegativniji od svih elemenata, klor ide u
red najreaktivnijin elemenata, brom i jod su po kskim svojstvima analogni kloru, samo Sto
brom reagira manje eneégo od klora, a jod ne reagira tako snazno kao brom.
Oksidacijska svojstva halogenih elemenata opadeglom: fluor, krom, brom, jod, te se
klorom mogu izlgiti brom i jod iz otopina jodida i bromida.

Na osnovu elektrokemijske konfiguracije, odnosndopaja u periodnom sustavu, halogeni
elementi prave spojeve od minimalnog stupnja okgiela-1 do maksimalnog stupnja
oksidacije +7.

Zbog izvanredne kemijske aktivnosti halogeni eletine®m nalaze se u prirodi slobodni.
Uglavnom se dobivaju oksidacijom halogenida, odnagyojeva u kojima im je stupanj
oksidacije -1.

Klor mozZzemo dobiti na raziite n&ine. U laboratoriju klor dobivamo aino oksidacijom
klorid iona nekim oksidacijskim sredstvom koje in&ti redoks-potencijal od klora. Takva su
sredstva Mn@ KMnO,, K,Cr,0;, CaOC} (CaClI(OCl)).

2MnO, + 10CI + 16H" = 2Mn?** + 5Ch(g) + 8HO

METODE PRIPRAVE BEZVODNIH HALOGENIDA

1. Direktno sintezom iz elementa:
2Fe(s) + 3Glg) — 2FeCk(s)
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2. Reakcija s plinovitim halogenovodikom:
Zn(s) + HCI(g)— CuCh(s) + 1/2H(qg)
3. 1z metalnih oksida:
CrOs(s) + 3C(s) + 3Glg) = 2CrC(s) + 3CO(9)
4. Redukcija halogenida prijelaznih elemenata:
2CrCi(s) + Cr(s)— 3CrCh(s)
5. Reakcijom izmjene:
FeCl(s) + Cli(s) ~ FeRs(s) + Ch(9)

Zeljezo je element 8 skupine periodnog sustava. Kelfbza su poznati spojevi stupnjeva
oksidacije +2, +3 i +6. Najve broj spojeva Zeljeza pripada stupnjevima oksiga¢R i +3.
Spojevi stupnja oksidacije +2 imaju pretezno ionskspojevi stupnja oksidacije +3 pretezno
kovalentni karakter (manja temperatura taliSteelista, itd...,).

Zeljezov(Il) klorid ili Zeljezov triklorid, FeGd mozemo dobiti zagrijavanjem Zeljeza u suhom

kloru, pri¢emu Fe sublimira u pare s dimernim oblikom molekule:

2Fe(s) + 3CGAg) = 2FeCk(s)
2FeCk(s) 5 FeCls(g)

Odraiivanje relativne molekulske mase u organskim otapalukazuje na monomernu
molekulu FeG. Moze se dobiti i u obliku heksahidrata kristatifam iz vodene otopine koja
nastaje uvdenjem klora u otopinu zeljezovog(ll) klorida,

2FE" + ACT + Ch(g) = 2F€" + 6CI

Zeliezov(lll) klorid je vrlo topljiv u vodi, a vodea otopina reagira kiselo zbog hidrolize*Fe

iona;

FE" + HO 5 FeOH" + H

a boja otopine je snia zbog prisutnosti FeGtiona.
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REAKCIJE EKSPERIMENTA

2Fe(s) + 3CGlg) » 2FeCk(s)
2FeCk(s) 5 FeCls(g)

PRIBOR:
Erlenmeyerova tikvica (300 cin
lijevak za dokapavanje
ispiralice
laboratorijskasa$a od 250 ci
reakcijska cijev
staklene cijevi i gumene cijevi za spajanje apaeatu
probuseni gumerdepovi
porculanska ldica

epruveta

KEMIKALIJE:
kalijev permanganat, KMn{)
klorovodicna kiselina, HCI, konc. teh.
sumporna kiselina, ¥$0s, konc. p.a.
elementarno Zeljezo (prah ili strugotine), Fe
otopina natrijeve luzine; w(NaOH) = 10%.

Oprez! Vijezba se izvodi u digestoru! Konc,$Du ostavlja opekline na kozi!

POSTUPAK:

Aparatura se slozi kao Sto je prikazano na sliciKho generator klora sluzi
Erlenmeyerova tikvica s lijevkom za dokapavanjdikvicu se stavi kalijev permanganat (oko
15 g), a u lijevak za dokapavanje koncentrirananitdéda klorovodéna kiselina (50 cf). U

ispiralicu (A) se ulije koncentrirana sumporna kise Izmeiu ispiralice A i reakcijske cijevi
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postavi se jedna prazna ispiralica (B). U horizimttgpoloZenu reakcijsku cijev (C) stavi se
ladica s uzorkom elementarnog Zeljeza. Na kraj reskeigijevi prikljLti se gumena cijev (D)
kroz kojuce se suviSak neizreagiranog klora uvoditiadu (E) sa toplom otopinom natrijeve

luzine.

Slika 1

Prije kloriranja uzorak Zeljeza (1 g) se u porcaka ladici suSi u susSioniku pri 110 °C oko 15
minuta, ohladi u eksikatoru i na kraju brzo staWijevi dio reakcijske cijevi (vidi sliku). Klor
se pusti prolaziti kroz aparaturu oko 5 minuta bagrijavanja (da se istjera sav zrak iz cijevi;
cijev se oboji od klora). Zatim se lagano grije diokojem se nalazi #ica sa Zeljezom.
Reakcija zapdinje ubrzo nakon ptetka zagrijavanja i Feglsublimira u reakcijskoj cijevi.
Nastali Zeljezov(lll) klorid hladi se u laganoj @ir klora. Potom se prekine protok klora,
reakcijska cijev odvoji od aparaturediea ukloni, a dobiveni produkt brzo istrese u suhu,
prethodno izvaganu posudicu za vaganje depa gumenimcéepom. Dobiveni produkt se

izvaze, izrguna iskoriStenje, te preda u posudici za vagapj@gisanim podacima.
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PITANJA:
1. Kojim redom rastu oksidacijska svojstva halogend@menata?
2. Navedite najvaznije metode dobivanja bezvodnih deada metala. NapiSite
odgovarajde jednadzbe reakcija.
Koji reagens znate za dokazivanje halogenida?
Zasto zeljezov(lll) jodid ne nastaje zagrijavanjgmiese elementarnog Zeljeza i joda?

Navedite karakteristha svojstva bezvodnog zeljezovog(lll) klorida.

o g A~ W

Objasnite i crtezom prikazite:
a) strukturnu formulu kristalnog Fe(l
b) strukturnu formulu FeGl plinovitoj fazi i u nepolarnom otapalu
c) molekulsku i strukturnu formulu heksaakvazelyerg(11l) klorida
LITERATURA:

1. Filipovi¢, S. Lipano¥, Opcéa i anorganska kemijd i 1l dio, Skolska knjiga, Zagreb, 1995

2. G. Marrand B. W. Rocket®ractical Inorganic ChemistryWan Nostrand Reinhold
Company, London, New York, 1972, str. 327.

3. A. F. Wells,Structural Inorganic Chemistryth edn., Clarendon Press, Oxford, 1975.
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EKSPERIMENT 6. Priprava kromovog(lll) oksida, Cr ,03

Elementarni krom je vrlo tvrd, srebreno-bijel mgtédvkaste nijanse koji se moze polirati do
visokog sjaja. Pri standardnim uvjetima u dodirkisskom, zrakom ili vodenom parom krom
se prevlai vrlo tankim slojem oksida koji pasivizira povr&inlako ima negativan standardni
potencijal, otporan je prema kiselinama te se m@atni u dushoj kiselini (HNG;), niti u
zlatotopci. Sporo se otapa u hladnoj klorovodj (HCI) i sumpornoj kiselini (k50Q,), a u
vruéim puno brze. Na povisenim temperaturama reagira@jsim nemetalima.

Krom daje spojeve s oksidacijskim brojem +2, +36i i+svi su obojeni. Trovalentni krom
(Cr") stvara brojne komplekse, kako u vodenoj otoptako i s anionima halogenih
elemenata.

Kromovi oksidi (CrO, CsO3 i CrO3) pokazuju prelazna svojstva s péarjem sadrzaja kisika.
Prvi je ionski i alkalan, drugi je amfoteran, attreovalentan i kiseo.

Laboratorijski se  kromov(lll) oksid moZe dobiti gtgavanjem amonijeva dikromata ili

amonijevau-okso-heksaoksodikromat (Vi stukturu dikromata

(NH4)2Cr04(s) — Cr,05(s) + Ny(g) + 4H:,0

Amfotermni kromov(lll) oksid je netopljiv u vodi, pri visokim temperturama kristali su mu
crne boje i metalnog sjaja. Rastaljena stakla bbagleno (koristi se u staklarskoj industriji), a
kao primjesa u korundu (ADs;) stvara kristale mjeSance, poznati dragi kameninrub
Upotrebljava se za dobivanje elementarnog kromaatebojenje stakla i porculana. Ima
strukturu korunda - gusta heksagonska slagalinkokigh atoma u kojoj su 2/3 oktaedarskih

Supljina zauzete kromom(lll).

U heksagonskoj gustoj slagalini (hcp - hexagonaselpacked ) jeditina ¢elija sastoji se od
tri sloja atoma. U prvom i téem sloju svaki atom zbijeno je okruzen sa Sestidratpma u
istoj ravnini @). Tri atoma u srednjem sloju smjeStena su u udubmeiu prvog i drugog
sloja atomalf). Struktura heksagonske guste slagaline dobivaasgnjenénim slaganjena i

b slojeva atoma (a-b-a-b-a-b...)
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Heksagonska gusta slagalina (hcp)

prvi
sloj, ¢

drugi

sloj, b i ' J

tredi
sloj, a

CryQ,(0001)4111) surface : exp. 1x1 siruciure

Od soli trovalentnog kroma najvazniji je kalijevoknalaun, KCr(SQ). x 12H0, veliki
tamnoljubtasti kristali ili svijetlo-ljubtasti prah; njegova ljubasta vodena otopina pri
grijanju pozeleni; sluzi za proizvodnju drugih skfbma, kao mélo u proizvodnji boja, za
proizvodnju tkanina nepropusnih za vodu, u kozarstdr. Taljenjem GOs; s alkalijskom
hidroksidima nastaju meta-kromiti koji imaju strukd spinela. Ako se @Ds tali u prisustvu

nekog oksidacijskog sredstva, npr: KNid O, umjesto zelenih kromita nastaju Zuti kromati.

Oksid Sestovalentnog kroma, GrOkromov trioksid, anhidrid kromne kiseline, tvori
tamnocrvene iglice koje nawa vlagu iz zraka i lako se tope u vodi, dajkromnu kiselinu
H,CrO,, (soli kromati) ili bikromnu kiselinu bCr,O;, (soli dikromati ili bikromati);

upotrebljava se kao jako oksidacijsko sredstNajvazniji kromati, a ujedno i najvaznije soli

kroma, jesu natrijev kromat i natrijev bikromat, J8a0,; x 10HO i NaCr,0; x 2H,0.
Natrijev kromat, Zuta sol lako topljiva u vodi. Ngv bikromat je méuprodukt pri
proizvodnji kroma i njegovih spojeva.

Spojevi kroma se upotrebljavaju u proizvodnji krommoja, za bijeljenje ulja i masti, za

impregniranje drva, konzerviranje, u kozarstvubaterije, za kromiranje i dr.

Ravnoteza kromata je sljete

2CrO> + 2H' 5 2HCrO; S5 CrO~ + H,0O
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Ova ravnoteza zavisi od pH medija i dodatkom luZenenoteza se powe na lijevo, odnosno

narartasta boja dikromata prelazi u zutu boju kromata.

2.
2- o )
T& T& <|> .‘; K .
Cr6+6+ S . i ‘ .
CI'6,+67 _ Cr&ﬂ ~ i ‘ Y,
h / o 6 \ + .t N
_05/ \ g O/ . & 08_ Q 1 .
O O .
- L ] .
kromat ion s dikromat ion ili-okso-heksaoksodikromat(V1)

(simbol za premosni ligang)

Dikromat ion je u kiselim otopinama vrlo jako okaaisko sredstvo:

CrO/ + 14H + 66 5 2CP* + TH,0 Eo=+1.33V
Kromat ion je u luznatom mediju vrlo slabo oksigska sredstvo:
CrOs% + 4H,0 + 36 5 Cr(OH), + 40H 0E-0.13V

Sam metal krom nije otrovan, ali njegovi spoje\8ye Najotrovnijima se smatraju spojevi s
oksidacijskim brojem +6 (npr. kromna kiselina i aljski dikromati), manje otrovni su
alkalijski kromati. Simptomi akutnog trovanja spajea kroma(VI) jesu upala i bolovi u
ustima i grlu, poteSk@ s gutanjem, povéanje, jaki bolovi u predjelu trbuha, stanje straha

panike, slabljenje pulsa, hladi@oekstremiteta te Zutilo koze diju.

Kromna kiselina (H2.CrO,4) tekwina je zutocrvene boje, a nastaje otapanjems;Q@r@odi.
Postojana je samo u otopinama u kojima se nalagavmotezi s dikromnom kiselinom

(H2Cr20Oy). Koli¢ina od samo 0.6 g smrtonosna je.

Krom sumporna kiselina (zastena vodena otopina kalijeva ili natrijeva dikromata
pomijeSana s koncentriranom sumpornom kiselindsigno pri sobnoj temperaturi) koristi se
kao vrlo jako sredstvo z&asc¢enje laboratorijskog pribora, Sto se vidi i iz putgala parcijalne

redoks-reakcije dikromat-iona u kiselom mediju.

36



REAKCIJE EKSPERIMENTA

K2Cr07(s) + S(s)> Crz03(s) + KoSOx(s)
Cr05(S) + KoSOy(s)_H:@ CrO4(s) + 2K + SQF
PRIBOR:
porculanski logi¢
¢asa (100 cri
menzura
boca sisaljka

Bichnerov lijevak
KEMIKALIJE:

kalijev bikromat, KCr,O;

sumpor, S

sumporna kiselina, ¥$0,, konc.

POSTUPAK:

Oprez! Vijezba se izvodi u digestoru, jer nastaj&tweSQ!

Smijesa fino usitnjenog kalijevog bikromata (2.5i gumpora (0.5 g) stavi se u porculanski
lonci¢, te ga se smjesti na tronog pamaylinenog trokuta. Smjesa se zagrijava najprije na
¢adavom, a zatim na Sustem plamenu.

Nakon 10 minuta nastaje zeleni kromov(lll) oksidils®e ohladi i usitni pomau staklenog
Stapta, te prebaci ucasu s destiliranom vodom (30 ®mCrO; se odfiltrira uz vakuum
vodene sisaljke i ispere vodom, te suSi na zrakebiini produkti se izvazu, izZfanaju

iskoriStenja, te predaju u posudicama za vagapjesanim podacima.
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PITANJA:

1.

o oA w N

Navedite jo$ neku metodu priprave kromovog(lll)ide®

Skicirajte strukturu GOs.

UravnoteZenim kemijskim jednadzbama prikazite aerfutst kromovog(lll) oksida.
Nacrtajte strukturu kromatnog i dikromatnog iona.

Oksidacijska svojstva dikromata ovisno o pH otopine

Kako biste pripremili kromnu kiselinu?

LITERATURA:

1. Filipovi¢, S. Lipano¥, Opcéa i anorganska kemijd i Il dio, Skolska knjiga, Zagreb, 1995
2. W. C. Ferneliudnorg. Synth, 2 (1946) 190.

3. D. Nicholls,Complexes and First-Row Transition Elemepts The MacMillan Press
Itd., 1974.

4. G. G. Schlessingdnorganic Laboratory Preparation€hemical Publishing

Company, New York, 1962, str. 8.
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EKSPERIMENT 7. Priprema i hidratacija [Co(NH 3)sCl]** kompleksa

U ovom eksperimentu sintetiziratemo kompleks metala. Prijelazni metali degfe prave
komplekse s ligandima kao Sto su, @I, I, NH3z, CN i NO, i s bidentanim ligandima kao Sto
su etilendiamin, oksalat i karbonat.

Kompleksi Co(lll) i Cr(Ill) su zanimljivi, jer moZecci do spore promjene liganada, za razliku
od drugih iona prijelaznih metala. Npr. [Co(8k** i [Cr(NH3)e]** su stabilni u kiseloj
vodenoj otopini za razliku od analognog komplekBi(NIH3)s]?* koji u vodenoj otopini
trenuta&no prelazi u [Ni(HO)e]*".

Na prokavanju kompleksa sa sporom izmjenom liganada tenselj moderna kemija
prijelaznih metala, dok su kompleksi s brzom izrojanliganada vazni za mnoge industrijske i
bioloSke katalize.

Brzina izmjene liganada moZe se objasniti teorijggandnog polja i teorijom molekulskih

orbitala.
_ . 3 ooy
NH
H3N 3
HaN. NH3 3
HzN o o] H3N Co\ Cl
NH\O)§° NH;
3
NH;

Kompleksi su ionske vrste: sadrze katione i aniovi@zna metoda oddesanja strukture
ionskih vrsta je odiivanje elektréne provodnosti njihovih otopina. Tvatije otopine dobro
provode elektkinu struju sadrze veliki broj iona.

Tako ¢e otopina [Co(NH),COs]NO; koncentracije 1 mol diuz ista uvjete imati manju
provodljivost od otopine [Co(NBsCI]|Cl,. Mjerenjem provodljivosti otopina kompleksa moze
se odrediti sadrzi li komponenta 2, 3, 4 ili videa.

Mjerenja¢emo napraviti u vodenim otopinama kompleksa. Pelanganske otopine kao Sto
Su otopina nitrobenzena i acetonitrila za ionskaitkoje nisu stabilne u vodi ili reagiraju s

vodom, takder se mogu koristiti za mjerenja.
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Jednadzba eksperimenta - Dobivanje [Co(NE)4CO3]NO3

Co*" + 4NH; + COs” + 1/2H,0, 5 [Co(NH3)4CO3]" + OH’
Kao izvor CG" koristimo sol Co(N@), x 6H,0, ¢ija 1 M otopina sadrzi 1 mol kompleksnog
kationa, [Co(HO)]** i 2 mola NQ". Obzirom da Co(ll) kompleksi, kao i Ni(ll), imajulo
brzu reakciju izmjene liganada, kao prvi korak e@kmozemo eekivati

[Co(H20)6]?* + 4NH; + CO5> & [Co(NH3)4CO34] + 6H,0

U drugom korakiwte se Co(ll) ion oksidirati do relativho nereaktign@o(lll) iona, dokée se

kisik iz H,O, reducirati.

Priprema [Co(NH)sCl]** iz karbonatnog kompleksa ide prema sljgaereakcijama:
[COo(NH3)4COs]" + 2HCIS [Co(NHs)4(H,0)CI** + CO, + CI

[COo(NH3)4(H20)CI** + NH;z 5 [Co(NHs)s(H:0)* + CI

[Co(NH3)s(H20)]*" + CI' 5 [Co(NHg)sCI]** + H0

Prva reakcija se odvija prema sljéde mehanizmu:

+ — — 24 2+
/O\ /Cl H.O _Cl
NH3 CO\ /C:O HCI < NH3 > CO\ 2 NH3 CO\
> (@) -
/
0o OH

Sljedei korak je izmjena liganada. JoS uvijek se ne zdwja li se izmjena liganada prema
S ili Sy2 mehanizmu.

U dijelu B mati ¢ete pretpostaviti mehanizam izmjene prilikom komijer [Co(NHs)sCI]** u
[Co(NHs)s(H20)]*.
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Elektri ¢éna provodnost ionske vrste

Usporglivanjem provodnosti poznatih ionskih vrsti s promo&u nepoznatih tvari, moze se

odrediti broj iona koje sadrzi nepoznata tvar.

Kvantitativno mjerenje zainje mjerenjem elekt€nog otpora. Specifni otpor, p, je otpor
otopine u ohmimaQ, u ¢eliji koja sadrZi elektrode povrSine 1 §mkoje su méusobno
udaljene 1 cm.

Recipr@na vrijednost specifnog otpora je specifina provodnost.. Otpor,R, neke otopine u
¢eliji nestandardnih dimenzija, je dobiven mnozengpecifénog otpora i faktora korekcije,

K, koji ovisi 0 geometrijcelije.

R=kxp
Eksperimentalno sk odreiuje mjerenjemR za otopineiji je o mjeren uceliji standardnih

dimenzija.

Konstantaelije se takder moze odrediti ponto jednakostR = k/L mjerenjem otporaR, za
0.02 M otopinu KCKija je speciftna provodnost pri 25 °C 0.002768'cm. Nakon &to se
odredik zaceliju koriStenu u eksperimentu i izmjeri otpor, sifi€¢na provodnost za bilo koju
otopinu moZe se prefanati.
Molarna provodnosti Ay je definirana provodnost 1 ératopine 1 M otopine.
Buduii je specifina provodnostl., provodnost 1 cthotopine, provodnost po molu otopine
moZe se dobiti dijeljenjern s brojem molova prisutnih u 1 ératopine.

/v = 1000L / M

gdje jeM - molaritet otopine.

Usporetivanjem molarnih provodnosti otopine s molarnim mdnostima poznatih ionskih

vrsta moze se odrediti broj iona prisutnih u tajpbii.
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U tablici su navedene 6@ vrijednosti molarnih provodnosti za otopine rétih otapala 2
(1:1),3 (2:1),4 (3:1) i5 (4:1) iona elektrolita ( ~ TOM ) pri 25 °C.

Otapalo Dielektri¢na Tip elektrolita, Molarna provodnosti Awm
konstanta 1:1 2:1 3:1 4:1

Nitrometan 35.9 75-95 150-180 220-26( 290-330

Nitrobenzen 34.8 20-30 50-60 70-82 90-10(

Aceton 20.7 100-140 160-200

Acetonnitril 36.2 120-160 220-300 340-420

N, N - dimetilforamid 36.7 65-90 130-170 200-24d0

Metanol 32.6 80-115 160-220

Etanol 24.3 35-45 70-90

Jedinica molarne provodnostige™ cnt mol ™.

Kinetika izmjene liganada

U drugom dijelu eksperimenta pr&ayvaticemo kinetiku reakcije vezanu za izmjenu iH,0
u kiselim otopinama.

[Co(NH3)sCI]?" + HO & [Co(NHg)s(H-0)]** + CI
Reakcija izmjene moZe&iii razlicitim mehanizmima. Prvi mehanizam jg:Smehanizam, u
kojem brzinu reakcije izmjene odige kidanje veze Co - Cl, jer je to spora reak@jaatim se
slobodno mjesto brzo popuni molekulama vode. Dmggwi mehanizam je & mehanizam,
u kojem korak koji odrduje brzinu kemijske reakcije izmjene je onaj kokljucuje
"uguravanje" vode u koordinacijsku sferu Co(lll) nkpleksa, Sto rezultira stvaranjem
prijelaznog stanja u kojem kompleks ima koordir&giproj 7 i kratkog je Zivota - brzo gubi
CI'. lako su mehanizmi jako ra&li eksperimentalno je nemoée uciti razliku ako se

reakcija odvija u vodenoj otopiniydmehanizam pred#a reakciju prvog reda.

brzina reakcije [[Co(NH 3)sCI]**] = k1 x [[Co(NH3)sCl]%1]
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gdje jek; konstanta prvog reda izrazena'u s
Sn2 mehanizam zahtjeva reakciju drugog reda (ukupalecig).

brzina reakcije [[Co(NH3)sCl]*] = kz x [[Co(NH3)sCl]*] x [H20]
gdje jek, konstanta drugog reda izrazena t §1.

Ako je voda otapalo njezina koncentracija je u ainna koncentraciju [Co(N§|CI** jako
velika, a malo vode sudjeluje u reakciji, pa korcarja vode ostaje nepromijenjena tijekom

reakcije. Eksperimentalno dobivena brzina reakaj&; mehanizange biti jednak

brzina reakcije = kops X [[CO(NH3)5CI]%]
gdje jekops = ko % [H20]

Ako je voda otapalo eksperimentalno dobivena bredakcije za & | Sy2 mehanizam ima isti
matematiki oblik, odnosno dobije se kako se u ob&aja radi o reakcijama prvog reda, stoga

se mora nd novi n&in za razlikovanje mehanizama.

Tre¢i moguwi mehanizam izmjene liganada je reakcija kataliarekiselinom u vodenoj

otopini. Primjer ovog mehanizma je sljédaeakcija:

"
[CO(NH3)sF]** + RO S [Co(NH3)s(H:0)]*" + F
Eksperimentalno oddena brzina reakcije je:
brzina reakcije [Co(NH3)sF]?* =k x [[Co(NH3)sF]**] x [H*]

HsO" ion se adira na "Figand

[(NH3)sCo - FP* + H' S [(NH3)sCo - FHJ**
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[[(NH 3)sCoFH]*"]

[[(NH 3)sCoF]*] x [H']

HF je slabiji ligand od F HF odlazi i nastaje slobodno mjesto koje brzopatau molekula
vode.

[(NH3)sCo - FH]*  + HO S [Co(NH3)s(H0)** + HF
Zadniji korak odréuje red reakcije.
brzina reakcije [[Co(NH3)sF]?"] = ks x K x [[Co(NH3)sF]*] x [H*]
Izraz odgovara onom dobivenom eksperimentalno.ndedazlika je Sto konstanta brzine
reakcije dobivena eksperimentalno koja ddje ovaj mehanizam, jednaka je produktu
konstante ravnoteze, K, i konstante brzine reakxiy koraka koji odduje ovu reakciju.
k=ksz x K
Da bi se odredil&; mora se odreditk na neki drugi né&n.
U ovom eksperimentu mijeriéiete brzinu hidratacije [Co(NBsCI]?* uz razliite koncentracije
H* iona i prerdunati u red reakcije. 1z dobivenih podataka odieditl reakcije, a zatim i

mehanizam izmjene.

loni [Co(NHs)sCI]** i [Co(NH3)s(H20)]** imaju na 550 nm ragiite koeficijente ekstincije.

Brzina izmjene moze se odrediti peajem apsorbancije pri toj valnoj duljini o vremenu
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POSTUPAK

DIO A
Tetraamminkarbonatokobaltov(ll) nitrat, [Co(NH 3)4CO3]NOs3

Oprez: Koristiti rukavice prilikom rada s peroksidom, jestavlja opekline na kozi. Raditi u
digestoru.

U 60 cnf destilirane vode otopi se 20 g (0.21 mol) amonigekarbonata, (Ni),COs. Doda se
60 cnt koncentrirane otopine amonijaka. Dok reakcijaetisadrzaj izliti wasu u kojoj je u 30
cm® vode otopljeno 15 g (0.052 mol) [Cof®l)s](NOs),. Zatim polako dodati 8 cfrotopine
H,0, (W = 30 %). Smijesu izliti @adu 250 crhi upariti na grijéoj ploi na volumen 90 - 100
cnt®. Paziti da smjesa ne g kljusati. Za vrijeme zagrijavanja dodaj u malim obrocifg
(0.05 mol) amonijevog karbonata, (WKCOs;. Smjesu profiltrirati vrau*. Filtrat ohladiti u
ledenoj kupelji.

Izracunati iskoriStenje.

Produkt prebaciti u epruvetu, zatvoriti i ostaz#i odréivanje vodljivosti.

Aparatura: Filtriranje s vakuum pumpom

*Dobiveni produkt se odfiltrira preko staklenogtdit lorti¢a i pomau vakuum - pumpe,

ispere malim obrocima destilirane vode i na kraanelom. Dio talog&e se otopiti.
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Pentaamminklorokobaltov(lll) klorid, [Co(NH 3)sCI|Cl

Otopiti 5.0 g tetraamminkarbonatokobaltovog (llijrata, [Co(NH),COs]NOs, u 50.0 cr
vode i dodati 5 - 10 cikoncentrirane klorovodne kiseline, HCI (dodajte sve dok vam se ne
prestane razvijati ugljikov(lV) oksid, G2 Smjesu neutralizirati otopinom koncentriranog
amonijaka, NH, (pH smjese provjeri ponda pH - papira).

Smjesu je otrebno lagano i paZljivo zagrijavati @0nuta (ne smije vriti). (Formiranje
Co(NHs)s(H20)*).

Smjesu malo ohladiti i dodati 75 érkoncentrirane klorovodne kiseline, HCI. Zagrijavati 20

- 30 minuta. Obratite paznju na promjenu boje kwiln zagrijavanja. Smjesu ohladiti na sobnu

temperaturu i dekantirati. Na Zarko crvene nastalstale dodatimalu koli¢inu ledene

destilirane vode i ponovno dekantirati Postupak ponoviti nekoliko puta. Dobiveni produkt

se odfiltrira preko staklenog filtar l6ita (srednje poroznosti) i porw vakuum - pumpe i
ispere s nekoliko mililitara etanola.
Susiti u suSioniku na 120 °C.

Izracunati iskoriStenje.

Provodnost - Tetraamminkarbonatokobaltov(lll) nitrat, [Co(NH 3)4CO3]NO3
- Pentaamminklorokobaltov(lll) klorid, [Co(NH 3)sCI|Cl ,

Mijeriti ¢emo provodnost vodenih otopina dobivenih komporen@oristit cemo destiliranu
vodu kao otapalo).
Aparatura: Celija za mjerenje provodnosti..RR, i R4 su vrijednosti otpora koje se koriste u
mostu provodnosti za odrediti otpog R otopini. (Atkins, PPhysical Chemistry5. izdanje.,
Freeman: New York, 1994, p. 835)
Prije atitavanja vrijednosti otpora potrebno je kondiciatirotopinu uceliji 10 minuta na 25
°C.
1. Pripremiti vodenu otopinu KCI koncentracije 0.02 M odrediti konstantucelije
pomaiu dobivene vrijednosti za otpor.
2. Pripremiti 100 cm 0.001 M vodene otopine tetraamminkarbonatokobali(iVi)
nitrata, [CO(NH)4CO3JNO3z i 100 cni 0.001 M vodene otopine
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pentaamminklorokobaltovog(lll) klorida, [Co(NMCI|CIl, i izmjeriti im otpore.
Otopine je potrebno pripremiti svjeze, jer prekatindolazi do raspada. lznie
mjerenja je potrebnéeliju isprati destiliranom vodom. Kada ste zavrSilmjerenjem
temeljito isperiteteliju vodom i ostavite je napunjenu vodom.

3. Izrgunajte molarnu provodnost ova dva kompleksa Co(lll)

DIO B
Odredivanje stupnja hidratacije pentaamminklorokobaltovog(lll) klorida,
[Co(NH3)sCIICl 2

Ovaj kompleks je stabilan na zraku i na svjetluoAd potrebno prije mjerenja standardizirajte
spektrofotometar (UV i VIS).

Potrebno je pripremiti kupelj, koja mora biti nastgna na 60 °C. 15 minuta je potrebno u
pripremljenoj kupelji termostatirati 4aSe od 100 mL sa uzorcima. U prn@Si pripremite
vodenu otopinu HNg) 0.1 M, u drugu vodenu otopinu HNO.3 M, a u tréu vodenu otopinu
HNO; 0.6 M. Za pripremanje otopina koristiti 15.9 M ptou HNG;, (w = 70 %,p = 1.5
g/cnt). U svaku od otopina dodati onoliku kéiiu [Co(NHs)sCI]Cl. koliko je potrebno da bi
koncentracija kompleksa bila 1.2 x 40M. Sadrzajecasa dobro promikati kako bi se
kompleks otopioCa3e je zatim potrebno vratiti u termostatiranu Kupéakon 3to su uzorci
stajali u vodenoj kupelji oko 15 minuta, odnosnd&arasto je temperatura reakcijske smjese
opet dosegla vrijednost 60 °C, moze s&fic pipetiranjem uzoraka.

U intervalima od otprilike 15 minuta otpipetirajpoilike po 5 mL iz svake reakcijske smjese.
Zabiljezi vrijeme pipetiranja i izmjeri apsorbanciza svaki uzorak u vidljivom dijelu spektra
odmah nakon \@enja iz termostatirane otopine.

Uzmite 8 uzoraka iz svake reakcijske smjese i svaéd njih snimite promjenu apsorbancije u
rasponu od 350 - 650 nm (apsorpcijski spektar).

Sve grafove jednog intervala potrebno je stavitjeuwan skupni graf i obiljeziti svaku krivulju
na grafu na koju se otopinu odnosi. Navesti i vngepipetiranja.

Iz snimljenog spektra nio ¢e se vidjeti da je maksimalna apsorbancija na 580 pace se
promjena apsorbancije samo pri toj valnoj duljiariktiti u odretivanju reda reakcije. Zatim je

potrebno fiksirati valnu duljinu na 550 nm i sningtaf ovisnosti apsorbancije o vremenu.
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Prilikom rukovanja s kivetom (Sirina kivetie = 1 cm) ispolirane strane ne dirati prstima (otisc
prstiju znatno utj&u na transmitanciju).
Prije umetanja kivete napunjene uzorkom vanjskanstikivete obrisati stat@vinom. Snimiti
spektar otopine ili apsorbanciju ili transmitancpa 550 nm. Nakon mjerenja isprati kivetu
destiliranom vodom i alkoholom i osusSiti na zrakypomocu para dusika.
Ako je reakcija prvog reda na brzinu supstitucijede koncentracija kompleksa.
| Sn1 i Sy predvidaju da je

brzina reakcije = kops X [kompleksd]
Medutim, ako je reakcija katalizirana kiselinom brzieakcije bitice jednaka:

brzina reakcije = kops X [kompleksa] x [H*]"

gdiejen=1, 2, 3.
Ako H™ ne sudjeluje u reakcijH™]"je konstantna, pée brzina reakcije biti jednaka:

brzina reakcije = kops X [kompleksd]
gdje je kps= k x[H]"
Stoga za 3 mogia mehanizm&,,s Se moze dobiti iz eksperimentalnih podataka zlcigal.
reda.
Vas$ zadatak je odrediti jeKips 0visi 0 koncentracijjH"].
Iz podataka dobivenih za apsorbanciju i vremenarenja odreditice te konstantu brzine

reakcije 1. reda koj&e ili ovisiti ili ne¢e ovisiti 0 koncentraciji Hiona. Da bi izraunali

konstantu brzine reakcije iz svojih eksperimentajmpdataka potreban vam je i apsorbancija u
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beskonanom vremenuA.. Ovaj podatak moze se iZwumati iz koeficijenta ekstincije za
Co(NHs)s(H20)** koji iznosi 21.0 crit M™ na 550 nm.
Crtanjem ovisnostin (A, - A) 0 vremenut, gdje jeA apsorbancija otopine za zadano vrijeme,

t, dobije se pravacijji je nagib jednak konstanti brzine reakcije pruvega.

REZULTATI

DIO A
1. Iskoristenje (%)Co(NHz)4CO3]NO3 i [Co(NHg)sCI]Cl,
2. Molarna provodnost/y, za svaki od kompleksa; zalkdpak o broju iona u svakom od

uzoraka.

DIO B

1. Snimiti spektre.

2. Dobiti tabltne vrijednosti.

3. Odrediti konstantu brzine reakcije prvog redan&giba pravca ovisnosi(A. - A) 0
vremenut.

4. Odrediti red reakcije.

5. Predvidjeti mehanizam reakcije.

DIO A
1. Napisati izraz za konstantu ravnoteZe za rg@akliobivanja[Co(NHs),CO3]NO:s.

2. Kako bi eksperimentalno potvrdili da O - C vegaaca prije Co - O veza u navedenim

reakcijama.
/" "
O——©=cC Co O
/ AN

3. Provodnost vodene otopif€o(NHs)sCI|Cl, bitno se mijenja stajanjem preko éhoSto

mislite hae li rasti ili padati?
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4. Zasto je kristale potrebno nakon ispiranja vodgpnati etanolom?

5. Zasto je pripremljeno 100 ératopine[ Co(NHs)4CO3]NOs i [Co(NHs)sCI]Cl, ako nam je za
mjerenja provodnosti potrebno 50 ¥m

6. Koja je razlika u strukturifCo(NH)sCO3]JNO3; i [Co(NH3)sCO3]NOs? Kako bi
eksperimentalno mogli razlikovati ova dva spoja?

7. Hate li se promijeniti konstantgelije ako se elektrodedeliji nagnu ili uklone? Zasto?
DIO B

1. Objasni¢injenicu datrans - [Co(NHs)4Clo]* kada se izlozi supstituciji, supstitucija jednog
CI' vodom ide 1000 puta brze od supstitucije @dom u kompleksyCo(NHs)sCIJ*".
Supstitucija se u oba kompleksa odvija istim metraom.
2. Hidrataciju [Co(NHs)sCI]?* ubrzavaju A§ ioni. Pretpostavi mehanizam ubrzavanja
hidratacije Ag ionima?
3. Predlozi drugu metodu (ne spektrofotometrijskojom bi mogao odrediti brzinu reakcije
hidratacije[ Co(NHs)sCIJ%".
4. Zasto je uzeta valna duljina od 550 nm za mjarewisnosti apsorbancije o vremenu?
5. Jednadzba reakcije je

[Co(NH3)sCI]** + NHs & [Co(NH3)e]** + CI

brzina reakcije = k x [[Co(NH3)sCI]%*7* x [NH3]”

gdje se vrijednostk i y moraju odrediti . Mjerenja sudana koncentracijom [Co(N§ECI]*,
[[Co(NH3)sCI]%*] = 0.001 M i razlitim koncentracijama amonijak@éiNHs] = 0.2 M, 0.3 M,
0.4Mi0.6 M.

Kako bi iz rezultata kinetkih mjerenja odredilk i y?

6. ZaSto je u mjerenjima brzine hidratacije kon$tedusina kiselina, a ne klorovatha
kiselina?
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