Rovnovazne zloZenie komplexov v roztokoch

V roztoku obsahujucom kation kovu M™ a ligand L% sa ustal’uje rovnovéha medzi jednotlivymi komplexmi typu
[MLi]™ (kvéli prehladnosti nie si v d’alsom texte uvedené naboje jednotlivych Castic).

© Chemické rovnice postupného vzniku komplexov a prislusné stupriovité konstanty stability K; komplexov
mozno zapisat’ v tvare
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@® Podobne, rovnice priameho vzniku komplexov z kationu kovu a liganda a prislusné celkové konstanty stability
fi komplexov mozno zapisat’ v tvare
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© Ak l'ubovolné dve po sebe nasledujiice celkové kostanty stability vzajomne vydelime, dostaneme vzt'ah
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Pre jednotlivé celkové konstanty stability £ mbézeme, podla odvodeného vzorca, napisat’
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O Pre relativnu rovnovaznu koncentraciu komplexu [MLi]™ " s i ligandami plati, ze [[ML{] = A[M][L]". Kationy
kovu s celkovou relativnou koncentraciou ¢:(M) tak budt bud’ obsiahnuté v uvedenych komplexoch, alebo ostant
vol'né, tj. nezakomplexované. Celkovu relativnu koncentraciu ¢,(M) kationu kovu M™ mozno zapisat’ v tvare

(M) = [M] + [IMLI] + [IMLeI] + ..+ IMLA] = 3 [IMLTT = 3 4, (MILT

Podobne, celkovu relativnu koncentraciu ¢(L) liganda L% mozno zapisat’ v tvare
(L) = [L] + [[ML]] + 2 [[ML2]] + ... + n [[ML4]]



© Ak definujeme stuperi tvorby a; komplexu [ML;] ako podiel relativnej koncentracie kationov obsiahnutych
v tomto i-tom komplexe [MLj] k ich celkovej koncentracii ¢(M), mdzeme napisat

LML ALY I
S ML Y ALY B[
j=0 j=0

a_ _ — -
pri¢om, samozrejme, musi platit’ I i ﬂ[l_]]
n i - J
ooy IMLT ¢ AT e =0

i=0 Cr(M) i=0 -n ﬂj[L]j Zn:ﬁj[l—]j

RieSeny priklad 1

Mednaté katiény reaguju s 2,2'-bipyridinom za tvorby komplexov [Cu(bpy)]?*, [Cu(bpy).]** a [Cu(bpy)s]?*.
Vypocitajte rozdelenie uvedenych komplexov, ak relativna rovnovazna koncentricia [bpy] = 2,0 . 1073
a stupfiovité konstanty stability komplexov [Cu(bpy)i]** su pK1 = —8,15, pK; = -5,50, pKz = -3,30.

RieSenie
Mame vlastne vypocitat’ stupne tvorby ai jednotlivych komplexov. Podl'a odvodeného vseobecného vzorca

potrebujeme poznat’ celkové konstanty stability £ komplexov. Tie vypocitame zo stupnovitych konstant stability
Ki.

K, =10 =10%"Y =1,41254 . 10° = B =K. =1,41254. 10°
K, =10 =10 =3,16228. 10° = 5 =K1 K, =4,46685 . 10%°
K, =107% =10 =1,09526 . 10° = S =K1K, K3 =8,91253 . 10%

Vypocitané hodnoty fi dosadime do vzt'ahu pre stupen tvorby komplexov ¢, pricom menovatel’ ma hodnotu
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> (B,Topyl’) = B, + BIbpy] + B, [bpy)* + By[opy]’° =

i=0

=1+1,41254.10° . 2,0.10"° + 4,46685.10" . (2,0.10°)* +8,91253.10"° . (2,0.10°)’ =8,9196 . 10°

%o = £ 2 3 = 1 - =112.10"=1,12.107 %
B, + Blbpyl + B,[bpyl” + B;[bpy] 8,9196 . 10

8 -3
o = Ai[opy] : - 1,41254 .10 .2,(3 107 217 10% = 00817 %
By + Albpy] + A,[bpyl” + S;[bpy] 8,9196 . 10
2 13 —33\2
o, = Slev] 2 3 - 446685 10 . (2’8 - 107) =2,00.10"=20,0%
By + Albpyl + f,[bpy]l” + Ai[bpy] 8,9196 . 10
3 16 —33\3
a, = Bulbpy] i - 8,91253. 10 .(2,2 107 799,10 =79.9%
By + Blbpy] + S,[bpy]l” + S;[bpy] 8,9196 . 10

Pre kontrolu spocitame stupne tvorby vsetkych komplexov.
Yo = 0,00 % + 0,0317 % + 20,0 % + 79,9 % = 100 %




Rieseny priklad 2

Zmiesanim vodnych roztokov chloristanu kademnatého a kyanidu draselného v kyslom prostredi vznikaju Castice
CdCN*, Cd(CN)2, [Cd(CN)s]- a [CdA(CN)4]*. Vypocitajte distribliciu kademnatého kationu V jednotlivych
komplexoch, ak analyticky zistené relativna rovnovazna koncentracia [CN] = 1,2 . 10 a stupfiovité konStanty
stability astic [CA(CN)i]?" st pKy = -5,48, pKz = —5,14, pKs = —4,56, pK, = —3,58.

Riesenie

Opit’ mame vypocitat’ stupne tvorby a; jednotlivych komplexov. Najprv vypocitame celkové konstanty stability
i komplexov.

K, =107 =10 =301995.10° = S =K;=3,01995 . 10°

K, =107¢ =10 =1,38038. 10° = /% = K; K, = 4,16868 . 10%°

K, =107 =10*9 =3,63078. 10" = /& =Ki K, Ky =1,51356 . 10%°
K, =107% =10 =380189.10° = f = Ki K, K3 K4 = 5,75437 . 108

Vypocitané hodnoty fi dosadime do vzt'ahu pre stupen tvorby komplexov ¢, pricom menovatel’ ma hodnotu
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Y (BICNT) =5, + BICN 1+ BICN T + BICN T + BICN ] =1+3,01995.10° . 1,2.10* +

i=0

+4,16868.10"° . (1,2.10*)* +1,51356.10"° . (1,2.10*)° +5,75437.10" . (1,2.10*)* =4,4462 . 103

a = S — — = = - =2,25.10" =0,0225 %
By + BICN ]+ BICN T + B[CN ] 4,4462 . 10
- 5 -4
o = i BICN ]7 2 - 3,01995 . 10 .1,310 _8.15.10° = 0815 %
By + BICN 1+ B[CN]" + B[CN] 4,4462 . 10
o = BICNT _ 4,16868 . 10" . (1,2.10%)* 135 107 =135%
© A +BIONT+BICN T +BION T 44462 .10 | |
o = BICN T _ 151356.10" . (1,2.10")’ _ 588 10" =588 %
* By +BICNT+BICN T +BICNT 44462 . 10° ! !
o = BJICNT _ 575437, 10" . (1,2.10%* =269 107 = 26.8 %
" A +BIONT+BICN T +AION T 44462 .10 ’ |

Pre kontrolu spocitame stupne tvorby vsetkych komplexov.

X =0,0225 % + 0,815 % + 13,5 % + 58,8 % + 26,8 % = 100 %




