Spektrofotometrické studium komplexi

Obecné zasady

Molekuly maji schopnost pohlcovat elektromagnetické zateni pouze ur€itych vinovych
délek. Je to dano tim, Ze mohou existovat v urcitych kvantovych stavech, které se lisi
obsahem energie. Jestlize méa molekula ptejit ze stavu s nizsi energii do stavu s energii vyssi,
musi molekula absorbovat zéfeni o frekvenci v, ktera pravé odpovidé rozdilu energii mezi
energetickymi hladinami E, a E; obou kvantovych stavii podle PLANCKovy podminky:

AE =E, -E, =h-v=h-c-'\7=hTC
kde c je rychlost svétla, V vInocet, A vinovéa délka; podle konvence je excitovana hladina
oznacena indexem p, zdkladni indexem q.

Energeticky nejnaro¢néjsi jsou prechody mezi elektronovymi energetickymi
hladinami. BéZn¢ jsou zpiisobeny absorpci ultrafialového (190 az 400 nm) a viditelného
zéateni (400 az 800 nm). Absorpci zafeni 1ze méfit na pristrojich, které nazyvame absorp¢ni
spektrometry.

Metoda kontinudlnich variaci (téZ JOBova metoda) je zaloZena na méfeni absorbance fady
roztokli kovu M a ligandu L, v nichz je soucet celkovych (analytickych) koncentraci M a L
staly, ale méni se jejich pomér.

CM T cL=m=c¢

V tadé roztokli se méni latkovy zlomek x = ¢/m od 0 do 1. Pro rovnovazné koncentrace kovu
[M] a ligandu [L] plati (latkova bilance):

[M]=cm—[ML,] a[L]=cL—[ML,]
Vztah mezi [M], [L] a [ML,] je dan konstantou stability:
Bn=[MLy]/ (IM].[L]")

Dosazenim a Gpravou ziskdme vztah pro zavislost rovnovazné koncentrace komplexu na
latkovém zlomku kovu:

[MLa] = B (xm - [MLu]) {(1- x) m - n [ML,]}"
Lze dokézat, Ze tato zavislost md maximum v bodé¢ x, pro ktery plati:
n = (1-x)/x
kde n je stechiometricky koeficient.

Pokud pfi zvolené vinové délce absorbuje pouze komplex a nikoliv ionty kovu ani
samotny ligand, maji zavislosti A;, resp. [ML,] na x stejny prubéh a hodnotu n Ize vypocitat z
hodnoty x odpovidajici maximu zavislosti A; na x.

Metoda kontinudalnich variaci je vhodna i pro méné stabilni komplexy, tj. komplexy s
malou hodnotou konstanty stability. Pro stechiometricky koeficient n > 3 jsou vsak vysledky
této metody neptesné.



Metoda latkovych poméri je podobna titraci a vyuziva métfeni absorbance roztoku s
konstantni koncentraci kovu M a stoupajici koncentraci ligandu L. Poméry latkovych
koncentraci M a L se musi ménit tak, aby zahrnovaly i teoreticky stechiometricky pomér. Za
predpokladu, ze komplex vznika kvantitativné, mé zavislost absorbance roztoki na poméru
cr/cm dvé ptimkoveé vétve, jejichZ prisecik odpovida stechiometrickému koeficientu n. Je-li
komplex méné¢ stabilni, projevi se rovnovaha zaktivenim v blizkosti stechiometrického
poméru cr/cy a urceni n miize byt zatizeno zna¢nou chybou. Metoda latkovych pomért je
proto vhodna pouze pro stabilni komplexy.

Jobovy ktivky se d4 vyuzit pro vypocet molarniho absorp¢niho koeficientu komplexu:

AO,max
E=—"7"77—
d ’ CO ' Xextr

kde:

d ... délka absorp¢ni vrstvy,

Ao.max --. absorbance v maximu teoretické kiivky

Xextr --- Molarni zlomek v maximu (je-li 0,5 slozeni komplexu je 1:1, je-1i 0,33 slozeni je 1:2,
je-1i 0,25 slozeni je 1:3).

Disociaéni stupen komplexu o uré¢ime z rovnice: o = (A0.max - Amax)/A0 max
kde Apmax ... absorbance maxima redlné kiivky

Podminénou konstantu stability 1ze ziskat na zédklad€ vztahu:

A_.¢"

B = max , kde n je pocet ligandl
(’A‘O,max_'a‘max)n g n'
nebo pomoci disocia¢niho stupné o
/ —-a . o / 1-a . oA
B’ = > proslozeni 1:1, p'=——-—— proslozeni 1:2|
C-a 4-a”-C

kde c je koncentrace komplexu ( ¢ = ¢y.Xextr)



Stanoveni Zeleza 1,10-fenantrolinem

Ukoly:
1. Proméite elektronové absorpcni spektrum komplexu a naleznéte vinovou délku
maxima absorp¢niho spektra.
2. Urcete stechiometrického sloZeni komplexu:
a) metodou kontinudlnich variaci (JOBova metoda)
b) metodou latkovych poméri.
3. Zpracujte a vyhodnot'te vysledky

Cinidla a roztoky:

Zékladni roztok 1,10-fenantrolinu (¢inidla) méa piesnou koncentraci 0,01 mol.I" a je
piipraven. Z tohoto roztoku se pfipravi 250 ml roztoku &inidla o koncentraci 5.10™* mol.1”
ziedénim destilovanou vodou.

Standardni roztok Zeleznaté soli - 100 ml - o presné latkové koncentraci 5.10* mol.I”!
se pfipravi pfesnym navazenim vypocteného mnozstvi hexahydratu siranu
amonnozeleznatého (MOHRovy soli - Fe(NH4)2(SO4),.6H,0 a jeho rozpusténim v malém
mnozstvi destilované vody v 100 ml odmérce, valeckem se piida 1 ml H,SO,4 zied'. (1:10) a
roztok se doplni po znacku.

Octanovy tlumivy roztok (pH = 4,5) o koncentraci 0,1 mol.I"' se pfipravi zfedénim
zasobniho roztoku o koncentraci 1 mol.I"". Zasobni roztok obsahuje té hydroxylamin (100
g.I'") pro redukci pritomného Fe'* na Fe*".

Pracovni postup:

1. Absorpéni spektrum komplexu

Do 25 ml odmérky se odméii 2 ml roztoku Zeleznaté soli o koncentraci 5.10°* mol.I"", pfida se
5 ml octanového tlumice, 2 ml &inidla o koncentraci 0,01 mol.I"', doplni se po znagku,
promicha a méii se zavislost absorbance na vinové délce v intervalu 400 az 600 nm po 10 nm.
V okoli maxima ménime vinovou délku po 5 nm. Z absorp¢niho spektra se urci vinova délka
maxima absorpce (Amax), pfi niz se budou provadét dalsi méteni.

2. Uréeni stechiometrie komplexu
(POZOR ! V téchto ulohach se pouziva roztok ¢inidla o koncentraci 5.10™* mol.I"!
Nezamétiujte jej s roztokem 0,01 mol.1™)!

a) metoda kontinudlnich variaci (JOBova kiiivka)
V deseti 25 ml odmérkach se piesné pfipravi roztoky podle nasledujiciho programu:

ml 5.10°M-Fe*" 0 o510 152025 3 ] 5 ] 8 | 10

ml 0,1 M-octanu do kazdé odmérky 5 ml

ml 5.10"M-¢inidla| 10 | 95 [ 90 | 85 [ 80 | 75| 7 | 5 | 2 | o

Po doplnéni po znacku destilovanou vodou a promichani se zm¢fi absorbance roztokt
proti destilované vodé pfi vinové délce



b) metoda latkovych poméri
V deseti 25 ml odmérkach se ptipravi fada roztoki podle nasledujiciho programu:

ml 5.10"M-Fe** do kazdé odmérky 2 ml
ml 0,1 M-octanu do kazd¢é odmérky 5 ml
ml510°M-¢nidla| 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10 | 12

Doplni se po znacku destilovanou vodou, promicha a zmé&fi se absorbance proti
destilované vodé¢ pii vinové délce Ayax.

3. Zpracovani dat
1. Do grafu nakreslete absorpcni spektrum jako zavislost A = f(A) a vyznacte Ayvax.
Poznamka: Absorpcni spektrum je obecna kiivka a je mnozinou vSech spravné
namétenych bodi. Pro jeji prokladéni neplati Zadna pravidla!
2. Stechiometrie komplexu
a) metoda kontinuélnich variaci: do grafu vyneste absorbanci proti latkovému
zlomku Zeleza x = ml Fe*"/10. Extrapolaci pfimkovych vétvi uréete jejich
prisecik, spusténi kolmice uda x, z néhoz se vypocte pocet ligandii n = (1-x)/x.
Napiste vzorec komplexu!
Z experimentalnich hodnot vypoctéte dale podminénou konstantu stability 3’
pomoci rovnic uvedenych v teoretickém tivodu této prace.
b) metoda latkovych pomérii: do grafu vyneste absorbanci proti poméru ci/cy.
Prisecik pfimkovych vétvi udava na ose poméru stechiometrické ¢islo n
komplexu.

Protokol obsahuje jednoduse vyjadieny princip prace, ukoly a ptfehlednym zpisobem
zpracované vysledky vcetné navazek a ptikladd vypocti. V zavéru protokolu budou struéné a
piehledné sestaveny nalezené vysledky, tj. Amax, B’, €, .



