1. KOBALTO (I1I) KOMPLEKSU SINTEZE IR JU
ELEKTRONINIAI ABSORBCIJOS SPEKTRAI

Ivadas

Kobalto (IIT) jonai vandeninégje terpéje, egzistuojantys akva komplekso Co(H20)e>"

formoje, yra nepatvaris, nes dél stipriy oksidaciniy savybiy (E 1,8 V) yra

Co(H,0) " /Co(H0)2" —
redukuojami vandeniu iki Co(H20)s?" jony. Taciau kompleksuose su vidutinio ar stipraus lauko

ligandais Co(lll) yra pakankamai stabilus, pvz.:

ECO(NH3)2*/Co(NH3)§)+ =0,108 V
ECo(en)?/Co(en)g+ - 0’26 M
ECO(CJ\/)g‘/cO(CN);" =-083V

Kobalto (III) stabilizavimui Siuose kompleksuose didele reikSme turi kristalinio lauko
stabilizacijos energijos padidéjimas. Ligandy lauko stiprumo pasikeitimg patvirtina ir pakitimai

Co (III) kompleksy elektroniniuose absorbcijos spektruose.

Kobalto (111) amoniakiniai kompleksai [Co(NH3)sL]®*®* (kur L = H20, NH3 (g=0), ONO-
, NO2', CI" (g=-1) ir pan.) paprastai sintetinami i§ pigaus ir stabilaus kobalto chlorido CoCl; -
H20, oksiduojant Co(ll) vandenilio peroksidu. Oksidacija geriausiai vyksta baziniame amonio
jony tirpale, t.y., esant ligando pertekliui. Vandenilio peroksido redukcijos produktas yra tik
OH" jonai, o amoniako perteklius garantuoja, kad Co(IIl) jonai i§ karto bus stabilizuoti,
susidarant amoniakiniam kompleksui.
H202 +2¢e = 2 OH-
2Co%" = 2Co%*+2¢
2 Co* + 12 NHs = 2 [Co(NH3)e]**

2 Co* + H202 + 12 NH3 = 2 [Co(NHa)s]3* + 2 OH-

Oktaedriniame komplekse vienas i$ SeSiy ligandy yra labilesnis ir gali biiti pakeistas kitais
ligandais. Siomis ligandy pakaity reakcijomis gali bati gauti jvairiis kobalto (III)

pentaamoniakiniai kompleksai:

[Co(NH3)s(NH3)]** + L9 (perteklius) = [Co(NH3)sL]G*®* + NHz,



Daugelis kobalto (IIT) pentaamoniakiniy kompleksy yra gerai tirpiis vandenyje, taciau jy

chloridinés druskos gali biiti nusodintos i$ tirpalo HCI pertekliumi:
2 [Co(NH3)sL]C*®* + (3+q) CI- (perteklius) = 2 [Co(NH3)sL]Clg+q)

Sio darbo tikslas yra susintetinti kobalto kompleksus [CoCI(NH3)s]Cly,
[Co(OH2)(NH3)s5]Cls, [Co(NH3)s5(ONO)]Cl2, [Co(NH3)s5(NO2)]Cl2 bei [Co(NH3)e]Cls, uzrasyti
juy elektroninius Sviesos absorbcijos spektrus ir apskai¢iuoti kompleksodario d-orbitaliy skaidos

energijas kompleksuose.
Darbo aprasymas

1. Kompleksy sintezé

1.1. [CoCI(NH3)s]Cl: sintezé

Traukos spintoje j 200 ml Erlenmeyer kolba jpilama 30 ml konc. amoniako ir pridedama
5 g amonio chlorido. | gauta misinj, stipriai maiSomg magnetiniu maisikliu, nedideliais kiekiais
pridedama 10 g gerai susmulkinto CoCl2:6H20. | susidariusia skysta ruda koS¢ i§ biuretés
sulaginama 8 ml 30 % H20 (lasinimo greitis - apie 2 laSai per sekundg). Jei $i egzoterminé
reakcija vyksta pernelyg energingai, maiSymas kuriam laikui nutraukiamas. Pasibaigus
reakcijai, 1-2 ml porcijomis ir pastoviai maisant, j tirpalg pridedama 30 ml konc. HCI. Po to,
kartas nuo karto pamaiSant, miSinys paSildomas ant elektrinés plytelés iki 60 °C ir 55-65 °C
temperatiiroje i§laikomas apie 15 min. Pridéjus 25 ml distiliuoto vandens, tirpalas paliekamas
atausti iki kambario temperattiros. ISkritg¢ purpuriniai kristalai nusiurbiami per Biichner piltuva,
praplaunami tris kartus $altu distiliuotu vandeniu (po 15 ml) ir du kartus ledu atSaldytu 2-
propanoliu (po 15 ml). Produktas perkeliamas j stikling 1ékstelg, pridengiamas filtro popieriumi

ir paliekamas dzititi ore. Apskaiéiuojama iseiga.

1.2. [Co(OH2)(NH3)s]Cls sintezé

I 100 ml Erlenmeyer kolbg jpilama 15 ml 5 % amoniako tirpalo ir pridedama 1 g
[CoCI(NH3)s]Cl.. Misinys sildomas traukos spintoje ant elektrinés plytelés, kol medziaga
iStirpsta. Po to tirpalas atSaldomas iki 10 °C ledo vonioje ir pastatomas ant magnetinés
maiSykles. ] maiSoma tirpalg laSinama konc. HCI, kol pasirodo raudonos nuosédos ir daugiau
nebesusidaro NH4Cl riiko virs tirpalo (Siomis salygomis ligandy mainai tarp [CoCI(NH3)s]?* ir
[Co(OH2)(NH3)s]®" vyksta greitai ir nuséda maziau tirpus [Co(OH2)(NHs)s]Cls). Miginys

atausinamas zemiau 10 °C ir nuosédos nusiurbiamos per Biichner piltuva. Sviesiai raudonos



spalvos kompleksas du kartus praplaunamas 2-propanoliu (po 5 ml) ir isdziovinamas ore.

Apskaic¢iuojama iSeiga.
1.3. [Co(NH3)s(ONO)]CI2 sintezé

Pasiplanuokite darbo laikg. 1.3 ir 1.4 sintezés, bei 1.3 junginio spektrinés analizés

tyrimas turi bati atlikti to paties laboratorinio darbo metu!!!

I 100 ml Erlenmeyer kolbg jpilama 30 ml 10 % amoniako tirpalo ir pridedama 2 g
[CoCI(NH3)s]Cl2. Misinys Sildomas traukos spintoje ant elektrinés plytelés, kol medziaga
iStirpsta. Po to tirpalas atSaldomas mazdaug iki 10°C ledo vonioje ir laSinant pridedama 2 M
HCI (~20-30 ml) iki pH = 6-7, kuris nustatomas pagal indikatorinj popieriy). Tada j tirpala
pridedama 2 g NaNO: ir konc. HCI (apie 7-13 lasy), kol susidarys oranZinés spalvos nuosédos.
Maziausiai valandg miSinys i$laikomas ledo vonioje. Susidares geltonai oranzinis kompleksas
nufiltruojamas per Biichner piltuva ir praplaunamas 10 ml $alto vandens, o po to - 10 ml Salto
2-propanolio. DZiovinama tarp rankSluostinio popieriaus lapy. Apskaiciuojama iSeiga.

Pastaba: Komplekso [Co(NH3)s(ONO)]Cl> reikés ir tirpalo gaminimui, todél pirmiausiai
atsverkite tam reikalingg jo kiekj, o likusia medziagg panaudokite [Co(NHz3)s(NO2)]Cl>
sintezei.

Labai svarbu [Co(NHz)s(ONO)]Cl> spektrg uzrasyti kuo greic¢iau po Sio komplekso
sintezés (to pacio laboratorinio darbo metu), kadangi jo izomerizacija | nitrodarinj vyksta

pakankamai greitai net kambario temperattroje.

1.4. [Co(NHs3)5(NO2)]Cl: sintezé

1 g [Co(NHz3)s(ONO)]CI; istirpinama 10 ml kars$to vandens, i kurj pridéta 2 ml konc.
amoniako tirpalo. Tirpalas atSaldomas ledo vonioje ir j ji pridedama 10 ml konc. HCI. MiSinys
laikomas ledo vonioje, kol nustoja kristi nuosédos. Kompleksas filtruojamas per Biichner

piltuva ir praplaunamas 8 ml salto 2-propanolio. Dziovinama ore. Apskaic¢iuojama iSeiga.

1.5. [Co(NHs3)s]Cls sintezé

I 50 ml Erlenmeyer kolba jpilama 12 ml distiliuoto vandens ir pridedama 2 g
CoCl; - 6H20 bei 1,3 g NH4CI. Traukos spintoje j misinj jdedama 0,4 g aktyvuotos anglies ir
jpilama 18 ml koncentruoto amoniako tirpalo. Ledo vonioje ruda ko$é atSaldoma iki 0 °C ir,
tokiu pat budu, kaip ir sintetinant [CoCI(NH3)s]Cl. kompleksa, i§ laSinamojo piltuvo
sulasinama 1,6 ml 30 % H20>. Temperatiira neturi pakilti auksciau 10 °C. Po to raudonai rudas
tirpalas pasildomas iki 60 °C ir i§laikomas $ioje temperattiroje 30 min. Vel atSaldzius miSinj iki

0 °C, 18 tirpalo i8krenta produkto nuosédos. Susidargs produktas kartu su aktyvuota anglimi
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nufiltruojamas per Biichner piltuvg. Anglies atskyrimui miSinys nuo filtro perkeliamas j 25 ml
stiklinéle, i kurig pridedama 16 ml §ilto vandens ir 0,4 ml konc. HCI. Tirpalas pasildomas iki
70 °C ir karstas nufiltruojamas. Filtratas atauSinamas ledo vonioje, pridedama 0,4 ml konc. HCI
ir nuosédos nusiurbiamos per Biichner piltuvg. Oranzinés spalvos produktas praplaunamas

atSaldytu ledo vonioje 2-propanoliu (6 ml) ir dZziovinamos ore. Apskaiciuojama iSeiga.
2. Kompleksiniy junginiy absorbcijos spektrai matomos Sviesos srityje

Uzrasomi susintetinty kompleksy spektrai (400-750 nm srityje) praskiestuose
vandeniniuose tirpaluose. Tam paruo$iama po 25 ml 0,01 M koncentracijos tirpalai. Matuojama
1 cm kiuvetése, palyginamasis tirpalas - vanduo.

I$ spektry apskaic¢iuojami kompleksy moliniai ekstinkcijos koeficientai, kompleksodario
d-orbitaliy skaidos energijos (kJ/mol) oktaedriniame ligandy lauke (Ao) ir padaroma i§vada apie
ligandy padétj spektrochemingje ligandy eiléje.

Skaidos energija A (J-mol™) apskai¢iuojama pagal formule: Ao =h ¢ Na /A,

kur h - Planck konstanta (6,63-10734 J-s), ¢ - §viesos greitis vakuume (3,0-10% m/s), Na -
Avogadro skaicius (6,0-10% mol™?), A - junginio absorbcijos maksimuma atitinkantis bangos

ilgis (m).
3. Klausimy temos darbo gynimui

Kompleksodario d-orbitaliy energetinis i$siskaidymas ligandy lauke, skaidos energija.
Faktoriai, darantys jtakg d-orbitaliy skaidos energijai.
Spektrocheminé ligandy eilé.

Kompleksiniy junginiy elektroniniai spektrai.
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