4. KOMPLEXOTVORNE REAKCE

Charakteristika komplexﬁ a chelatii: tvorba komplexii nebo chelati, tj.
vytvofeni soustavy s energeticky vyhodnym a stabilnim uspofadanim vazebnych elektront.

Interakce akceptori elektronovych parti, tj. castic schopnych pfijmout urcity pocet
elektronovych parti a doplnit svoji valen¢ni sféru na stabilni konfiguraci, s donory elektronovych
part, tj. casticemi schopnymi tyto elektronové pary poskytnout.

Sdileny elektronovy par predstavuje koordinacni vazbu mezi donorem a akceptorem.

Akceptor: centralni iont kovu o malém 1ontovém objemu s neuplnou elektronovou sférou (kovy
vedlejSich podskupin periodického systému), ktery pfijetim elektronovych part ziska stabilni
konfiguraci.

Donor: ionty nebo polarni molekuly s alespon jednim volnym elektronovym parem, oznacuji se
jako ligandy a obsahuji donorové atomy (O, S, N, C).



Koordinacni Cislo centralniho atomu (nejCastéji 2, 3, 4 a 6). Pocet centralnich atoma urcuje
monojaderné 1 vicejaderné (polyjaderné) komplexy.

Komplex: iont nebo neutralni molekula.
Vysledny naboj: je algebraicky soucet nabojl centralniho iontu a ligand.
Komplexy jednoduché: jediny ligand

Komplexy smiSené: s heterogenni koordinacni sférou, napt. aquakomplexy, voda se jako ligand
obvykle neuvadi:

a) Ni*" je [Ni(H,0)s]*, ktery je pticinou zeleného zbarveni vodnych roztokt nikelnatych soli.
b) [FeF]*" je [Fe(H,0)sF]*", ktery vznikl z [Fe(H,0)]"".

Chelaty: obsahuji vicedonorové ligandy, Chelony jsou ligandy tvorici chelaty.

Chelaty s péti az Sesti clennymi cykly jsou velmi stabilni, protoZze v nich dochazi jen k malé
deformaci valenc¢nich ahla.



Priklady chelatu:
1. Chelat méd’natych ionta s ethylendiaminem (en):
CH,- NH,

2+

- NH,-CH ' 5 ; 5 nabity

7 ¢ + oot = oy 2~ CH; monojaderny, dvguc{oz?or?)zy kladné nabity
CH,~NH, CH,~NH,” ™~ NH,-CH, komplex s koordinacnim cislem 4

CH,-NH,~
|

2. Zelezity iont tvoii chelét s kyselinou salicylovou (sal), jehoz slozeni zavisi na pH roztoku.
- pfi pH nizsi neZ 4, vznika Fe(sal)’,
- mezi pH 4 az 9 pievazuje Fe(sal),

- pii pH vy$8im nez 9 je dominantni formou Fe(sal);":

COOH Co,
+ Fe¥' = ]
OH O-Fe

Oba chelaty jsou ve vod¢ rozpustné jako vétsina elektricky nabitych komplexnich 1ontu.

' +2H' monojaderny, dvoudonorovy kladné nabity
komplex s koordinacnim cislem 2

3.Elektroneutralni chelaty jsou malo rozpustne¢ ve vodé, snadno rozpustné v nepoldrnich
rozpoustédlech a ¢asto napadné zbarvené: Ni** s diacetyldioximem (Cugajevovo ¢&inidlo),
vznika podle rovnice:

O-H-0 ] , ,
' ' monojaderny, dvoudonorov
CH3—C=N—OH + Ni2+ _ CH3—C=N\N‘/N=C_CH3 _|_ 2H+ Z-J’l ,ky’ l y
| —_— | 1 |
CH,-C=N-OH CH,-C=N- ~N=C-CH, neutraini komprex

I I . v 14 w7
S-H-O s koordinacnim cislem 4



Molecular model of the H,Y zwitterion.

~O0CCH, /CHECOOH
i H‘;N—CH:—CHE—N?H !
HOOCCH, CHZCOO }
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~O0OCCH, /CH:COOH
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Priklady komplexii:

Geometricky symetrickymi komplexy:

. A 3+ . W e 2+
hexaamminkobaltity iont [Co(NH;3)e] tetraamminmédnaty iont [Cu(NH;3)4]
NH, H,0
| /NH3 E /NH3
NH, — Co™— NHj NH, — Cu”"—NH,
NH, | NH, |
NH, H,0

vznikly nahradou vody aquakomplexu za molekuly amoniaku.

H.C CH
3 \ / 3
C——~C
o Mo
‘ AN AN .
‘ H\ /Nl\ JH + 2H
O—N N—O
I I Nickel dimethylglyoxime is spectacular
C C\ in appearance. As shown in color plate
H3C/ CH, 7, it has a beautiful vivid red color.

Magnesium complex with 8-hydroxyquinolin



4.1 Organicka analyticka Cinidla

Rozd¢€lujeme organicka ¢inidla:
a) Chelony tvofii chalaty,
b) Organicka Cinidla kyselé, resp. zasadité povahy tvofi s kovovymi ionty soli;

c¢) Cinidla s velkou adsorpcni afinitou tvofi nerozpustné adsorpCni slouceniny.

Vysoce selektivni diikazy kationtii: zaloZené na tvorbé barevnych rozpustnych komplexi,
napt. diikaz Bi’" thiomo¢ovinou za vzniku Zlutého roztoku.
dikaz Ni*" Cugajevovym ¢inidlem,

[e) + . 7 7 *
diikaz AI’" morinem fluoreskujici ionty



Funk¢né analytické skupiny:

1) Dukaz zeleznatych iontl je vhodna iso-nitroso-ketonicka skupina: iso-nitroso-aceton
CH,~C-CH _ CH,=C-CH

I4 M 2+ * 4 )
I on Gon ¢ Ktery reaguje s Fe™' za vzniku modrych roztoku.



2) Fe*" reaguji se dvéma dusikovymi donorovymi atomy v molekule:

2,2'-dipyridyl a 1,10-fenanthrolin, vytvéaiejici s Fe*" v poméru 3 :1 komplexni ionty,
rozpustné ve vodé na intenzivné ¢ervené roztoky:

2,2dipyridyl =l =7 1,10-fenanthrolin

3) Fe’* je funkéné analytickou skupinou fenolicka skupina, poskytujici fialové nebo modré
roztoky. Piikladem tiron, tj. kyselina pyrokatechin-3,5-disulfonova, a Kkyselina
chromotropova, tj. kyselina 1,10-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonova.

HO,S O OH OH OH
"
SO:H tiron HO,S so.H  kyselina chromotropova

Fe’* s tironem: pii pH ~ 4,5 vznika fialovy komplex,

v zasaditém prostfedi oranzovéCerveny.



o 3+ . , Vg
4) Diukaz B1”" je reakce se seskupenim: $=C_ = SH-C_
NH, NH

a zastupcem je thiomocovina nebo difenylthiomocovina:

NH, NH
/ 7/
S=C

S

=C

\ : . \
NH, thiomocovina NH : : .
difenylthiomocovina

kde RJC —H, —OH, —CH3, —OCH3

ve slabé amoniakalnim prostfedi ervené krystalické srazeniny, Cugajevovym ¢inidlem, tj.
diacetyldioxim (dimethylglyoxim). napt. benzyldioxim, methylbenzoyldioxim, 1-furyldioxim, a
pod., je reakce diacetydioximu nejcitlivéjsi a v prostiedi amoniaku pro nikelnaté ionty prakticky
specificka.

[e] ’2+ ° ° ° ° ° —_ —_ _—
5)Dukaz Ni~" je reakce s oxim-imino skupina: R_E E on

] + 14 o o L r . 14 L4 W W
6) Ditkaz Co”" reakce se seskupenim iso-nitroso-ketonické na aromatickém jadte, napt-.

1-nitroso-2-naftol. V kyselém prostredi prevlada forma nitrosofenolicka (III), v neutralnim az

alkalickém forma chinonoximova (IV):
N-OH

OH (Il ) = O (1V)

+ (4 )4 14 W 14 v 2 2 \4 M
Tonty Co’" reaguji v neutralnim prosttedi v poméru 1 : 3 na &ervenohnédou srazeninu.



o 2+ : ° ° . W 14 r r Y .
7) Dukaz Cu™ se skupinou acyloinoximovou v amoniak. prostfedi dava zelenou srazeninu

™~
~4 4
OH NOH

OO
A predstavitelem je benzoinoxim, zvany kupron: O OH NOH

8) Ditkaz Cu®' je hydroxyaldoximova skupina, reagujici téZ s palladnatymi ionty:

OH
on cu=NoH a Cinidlem je salicylaldoxim CH=NOH

ktery ve ziedéné kyselin€ chlorovodikové srazi komplexy médi a palladia svétle Zluté barvy.

9) Diacetyldioxim ke stanoveni Ni*", salicylaldoximu pro srazeni iontd Cu®" i Pd*",
kupronu k vylu¢ovani iontu Cu”" nalezl uplatnéni oxin (8-hydroxychinolin): -

srazi kvantitativné ionty Bi’", Cu®’, Cd*", MoO;, Zn*', Al’, Ti*", Pb*" a Mg ve formé
prislusnych oxinatu.

N - ONH,
10) Podobn¢ kupferron (amonnd sul nitrosofenylhydroxylaminu): 1110

srazi kovy (Cu2+, Bi’", Sn*", Fe’", U" a AI’ ).



11) Vyuziva se maskovacich reakci (stinéni) nékterymi komplexotvornymi Cinidly, které
poskytuji s ruSivym 1ontem stabilni komplex.

Napft. pi1 dikazu kobaltnatych 1ontli thiokyanatanem (Vogelova reakce) rusi
pritomnost Zelezitych ionti. Pridavkem fluoridu alkalického nebo amonn¢ho,
pfipadné §tavelanu (oxalatu) sodného, piejde iont Fe’" na bezbarvy stabilni
komplex [FeFs]” nebo [Fe(C,0.);]”. Rikame, Ze jsme zelezité ionty
zamaskovali.

Vhodnymi maskovacimi ligandy: CN, PO;", F, a pod. n&které hydroxykyseliny, napt. kyselina
vinna, citronova a dalsi.



12)  Chelony cili aminopolykarbonové kyseliny, zejména Chelaton 3 - dihydrat disodné

soli kyseliny ethylendiamintetraoctove (EDTA):

HOOCCHz\ P CH,COOH
_NCH,CHN_
HOOCCH, cH,CO0H  Chelaton 3

oznaCovany Na,H,Y tvoii s vétSinou dvoj-, troj- a Ctyfmocnych kationtli rozpustné a velmi
stabilni komplexy vzdy v poméru 1 : 1.

Chelaton 3 a dalSi aminopolykarbonové kyseliny jsou rovnéz u¢innymi maskovacimi ¢inidly.

13) Spektrofotometrické stanoveni: jako funkci koncentrace sledovan¢ho iontu, je
absorbance. Sleduje-li se pribézné zména absorbance, tzn. zména zbarveni roztoku béhem
titrace chelatonem, jde o tzv. fotometrickou chelatometrickou titraci.



4.2 Rovnovaha komplexotvornych reakci

Tvorba komplexu je reakci vratnou M + L = ML je rovnovdzna konstanta soucasn¢ tzv.
konstantou stability komplexu

o [ML]

[M][L]
tvar K predstavuje tvornou konstantu ¢ili ¢im vétsi hodnota, tim stabilnéjsi komplex.

_ 10+X

U stabilniho komplexu je vedle komplexti jenom nepatrny pocet volnych sloZzek a nelze dokazat
pritomnost jednotlivych ligandi.

K posouzeni komplexotvorneé rovnovahy je dulezita hodnota rovnovazne koncentrace centralniho
iontu, ktery neni vdzan do komplexu a vyjadiuje se

pM = —log [M]

Celkova analyticka koncentrace iontu M se znacCi ¢y, j¢ rovna souctu rovnovaznych
koncentraci ¢astic nevazanych a vazanych Cpp = [M] + [ML]

Analogicky pro celkovou koncentraci ligandu Cp = [L] + [ML]

Stabilitu komplext zvySime piebytkem iontu M nebo ligandu L, ¢imz se potlaci disociace



komplexu na minimum. Pro pM mohou nastat ptipady:

a) V roztoku komplexu je prebytek iontu M: Veskery ligand je vazan v komplexu ML:
CL = [ML] a dale [M] = CM — [ML] = CMm— CL pM: — log (CM — CL).

b) V roztoku neni prebytek zadné ze slozek: zreagovala ekvimolarni mnoZstvi kovu a ligandu,
a plati Cvm~— CL.

V roztoku jsou jen Castice ML a rovnovaznd koncentrace kovu M je dana stupném disociace
komplexu. Plati: [M] =[L] a dale [ML] = ¢, = cmr.. Dosazenim do K bude

Ky =BM_cw 7z ¢ehozje [M]= |or pM =" (log Ky — log eymy).

M [MP’ Ky

c) Roztok obsahuje prebytek ligandu L: Veskery kov je pfeveden do komplexu ML a v roztoku
je ptitomny volny ligand L a smés se chova vici iontim kovu M jako tlumiva smés. Plati

1 [ML]
M — .
M Ku [L]
KdyZ [ML] = cu (a vSechen kov presel do komplexu) a [L] = ¢ — ¢, 1ze pro [M] psat
1 M C1. —Cm
M] = : M =lo +lo
M] K CL—Cm P gl 5 Cm

Pro kazdy stupen definovat prisluSnou rovnovaznou konstantu. Napf. pro tvorbu tetraammin-
méd’natého komplexu 1ze psat:



Cu®* + NH; = [Cu(NH3)[** K - {gﬁgﬁ[}f&ﬁ} ppor?
(CutNH + NH, = [CuNH Ky = Uy
[Cu(NH3),]*" + NH; = [Cu(NHy), ] K; = [Cu[(%l}(g)?f])f?}h] g
[CuNH3)s > + NH; = [Cu(NHa), ¥ K, = [ng\‘;}(g?g])fgm] _ 1o

Konstanty K, K>, K5 a K4 jsou dil¢i (konsekutivni) konstanty stability.
Pro Ghrnnou reakci Cu*" + 4 NH; = [Cu(NH;)4]°" plati ihrnna konstanta stability

Plyne

[Cu(NH;)37]
[Cu”"][NH;]*

11,8
ﬂ4(T,I) — =10

definovana pro teplotu 20°C a iontovou silu 7= 0,1.

,34:K1'K2'K3'K4-



Podobné plati pro chelat s ethylendiaminem [Cu(en),]*" tthrnna konstanta stability

2+
Porn =K, - Ky = [éilzlf]e[r(l():n )]]2 — 10204

Velikost konstanty Sy sveédCi o stabilnich a nestabilnich komplexech, tzn. o zastoupeni jejich
disociovanych a nedisociovanych ¢asticich v roztoku.

Porovnavat stabilitu komplexti na zaklad€ srovnani jejich konstant stability je mozné pouze u
komplexu se stejnou stechiometrii.

Nejstabilné;si komplex je chelat s EDTA (kyselinou ethylendiamintetraoctovou).



4.3 Vliv vedlejSich reakci na komplexotvornou rovnovahu

Rovnovahy v roztocich jsou ovliviiovany vedlejSimi reakcemi (soucdstmi tlumivého roztoku,
maskovacim ¢inidlem, a pod.), které vazi cast reagujicich slozek a odnimaji je hlavni reakci.

Pro jednoduchou komplexotvornou rovnovahu
[ML]
[M][L]

Koncentrace slozek M a L, které nejsou vazany v komplexu ML, jsou [M'] a [L'] a koncentraci
vSech forem komplexu [ML'], miizeme rovnovahu zapsat

g = [ML']
[M][L']
a [ je podminéna konstanta stability komplexu ML
a symboly [M'], [L'] a [ML'] jsou podminéné koncentrace reagujicich latek a komplexu.

M+ L =ML a ptislusnou konstantu ~ f =




Pro podminéné koncentrace reagujicich latek plati:
[M']|=cyq— [ML']  kde ¢y je celkova (analytickd) koncentrace kovového iontu,
[L']=c. — [ML'"] kde ¢y je celkova (analytickd) koncentrace ligandu;

kde X predstavuje vedlejsi ligand, schopny

"= + + +
[ML] = [ML]+ [MXL] + [MX,L] +... vytvaret smiSené komplexy MXL, atd.

Miru vedlejsich reakci vyjadtuji koeficienty vedlej$ich reakei ay(OH), a(H') a ay, coZ jsou
pomér mezi podminénou a rovnovaznou koncentraci reagujicich latek,
M L] ML
M - [L] . [ML]

NejcastéjSimi vedlejSimi reakcemi:
tvorba hydroxokomplext iontu M,
protonizace ligandu L,

tvorba hydrogenkomplextit MHL,
tvorba hydroxokomplexit M(OH)L.



Plati vztah
ﬂ' _ ﬂ aML(OH_>H+)
am(OH) - a (H)

ProtoZe a > 1, mize podminéna konstanta f' nabyvat hodnoty maximalng rovné S - an (OH -, H).




4.4 Komplexotvorné titrace

4.4.1 Chelatometrie - titrace odmérnym roztokem Chelatonu 3

Chelatotvorna ¢inidla (chelaty) pfedstavuji aminopolykarbonové kyseliny:
kyselina iminodioctovda HN(CH,COOH),,

kyselina nitrilotrioctova N(CH,COOH); (NTA, Chelaton 1),
1,2-diamincyklohexan-N,N-tetraoctova kyselina (DCTA, Chelaton 4)
kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA, Chelaton 2)

a dihydrat jeji disodné soli (Chelaton 3, Ch3, KIII):

-CH,COOH

N
O crcoon PR NCH,CH N/CHZCOOH
2 2
N~ CHLCOOH HOOCCH, > CH,COOH
~CH,COOH
kyselina 1,2-diamincyklohexan-N,N'-tetraoctova  kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA)



Analytické vlastnosti Chelatonu 3: 1,2-diaminoethantetraoctova kyselina, nazyvana téz
kyselina ethylendiamintetraoctova, zkracené¢ EDTA (Komplexon, Versen, Titriplex, Chelaton 2
a dihydrat jeji disodné soli jako Chelaton 3) zna&i se symbolem H,Y. Aniont Y* znadi plné

deprotonizovany zbytek molekuly kyseliny

"00CCH;_ _ CH,CO0"
_NCH,CH,N__
"OOCCH, CH,COO

Disodna sil Na,H,Y-2H,O je latkou
pouzivanou piedevSim jako titraCni 100

¢inidlo. DL = B R —
V zavislosti na pH existuji tyto ionty a
jednotlivym disociaénim formam 80
odpovidaji disociaCni rovnovahy a
disocia¢ni konstanty: _ -
2+ + + 60 H‘!v Y‘
HeY" =H + HsY pK,=-0,1
H;Y =H"+ H,Y pK,=1,5 40
H,Y =H +H;Y pK;=2,0
H,Y =H"+H,Y* pK, = 2,68
H,Y*=H"+ HY” pKs = 6,32 0
HY =H"+Y"* pKe=11,0
0 | ] o I ] |

0 2 4 6 8 10 pH 12



Uvedené formy EDTA reaguji s kovovymi ionty v poméru 1 : 1 za sou¢asné¢ho uvolnéni protont,
jak ukazuji nasledujici obecna schemata:

M* +H, Y =MY*+2H" (pH5 az6)

M +H,Y*=MY +2H"

M* +H,Y* =MY + 2 H'

M +H;Y =MY +3H"  (pH?2,)5)
M*"+HY =MY~ +H" (pH 7 az 10), a pod.

chelaty vykazuji rozdilnou stalost a jejich konstanty stability jsou 10° aZ 10°° o stechiometrii 1 : 1.
Stabilita komplexti EDTA je znacn¢ zavisla na pH.

Volba pH je zavisla na vlastnostech stanovovaného iontu a na indikatoru pouzitém pro vizualni
indikaci bodu ekvivalence.

Odmérné roztoky Chelatonu 3 (Na,H,Y-2H,0) se ptipravuji v koncentracich 0,1 az 0,005 mol/I.



Titracni krivky chelatometrickych titraci:
Dosazeni bodu ekvivalence 1ze sledovat vizualné pomoci metalochromnich indikatoru.

FOTOMETRICKA TITRACE S IND|KATOREM

CC&mmaneuA')
Prubéh titracni krivky mezi pM (). -log [M]) ML + Y = MY +L. ) (aEDTA
a spotiebou titra¢niho ¢inidla v bodech kiivky: A
MIu T,

(1) na pocatku, tj. pted ptidavkem titracniho ¢inidla (titrantu);
(2) pted dosazenim bodu ekvivalence;

(3) v ekvivalenci;

(4) za bodem ekvivalence,
(5) v bod¢ dvojnasobné ekvivalence. )

(1) Poéateéni bod titraéni kiivky je bod, Khraee My
v némz je pM dano analytickou koncentraci

stanovovaného kovu [M] = cy; ¢ili

pM =—log cy




(2) Az do bodu ekvivalence je v roztoku prebytek neztitrovaneho kovu.

Okamzita koncentrace kovu je rozdil piivodni analytické koncentrace a koncentrace ptidan¢ho
titracniho ¢inidla [M] = ¢y — ¢, a plati vztah
— cvo * Vo
(&Y
Pmo + VL

kde epp je pocatecni koncentrace stanovovaneho kovu v piivodnim objemu Vyyg.

Pro koncentraci pridaného titracniho Cinidla plati vztah
cLo* Vi
Pymo t VL

kde ¢, je analytickd koncentrace titracniho ¢inidla, V7, je okamzita spotieba titracniho ¢inidla.

C, =

(3) V bodé ekvivalence je veskery kov v komplexu ML a veskeré spotiebované titracni ¢inidlo je
také vazano v komplexu ML.

Koncentrace obou slozek bude mensi neZ koncentrace nedisociovaného komplexu [ML]
[ML] >> [M]=[L]

Koncentrace vzniklého komplexu je prakticky rovna piivodni analytické koncentraci titrovaného
kovu ¢y ve vysledném objemu Vy g + V1.

Plati [ML] = ¢y a pro konstantu stability obdrZzime

ﬂML = CMZ pM= Y (log ﬂML — lOg C'M)
IM]




(4) Za bodem ekvivalence je v roztoku smés komplexu ML a piebytecného titracniho ¢inidla L,
ktera se chova vici iontim M jako tlumiva smés.

Z konstanty stability komplexu plati pro rovnovaznou koncentraci [M]:
1 [ML]

M — .

M P L]
Predpokladame-li, Ze vSechen stanovovany kov pieSel do komplexu, pak koncentrace komplexu
[ML] = cy. Dale predpokladame, Ze koncentrace nadbytecného ligandu je v kazdém okamziku
rovna [L] =c. — cv a po dosazeni bude

M]= —1—. M adile pM=log fiyy +log —SL—M

ﬂML CL—Cm ™m

(5) V bodé dvojnasobné ekvivalence, v némz se posuzuje vyska titraéniho skoku, je koncentrace
nadbyteéného titracniho CcCinidla, tj. ligandu, rovna koncentraci pritomne¢ho komplexu, tj.
[L]=[ML] a plati

1

St = IM] a dale: pM = log fme




Priklad: Pribch titracni kitvky pfi titraci 20 ml roztoku hotecnaté soli o koncentraci 0,01 mol/l
odmérnym roztokem Chelatonu3 o koncentraci 0,02 mol/l. Konstanta stability chelatonatu
hotednatého je 10*° a log = 8,6.

Vypoctene pM jsou pro pridavky chelatonu v tabulce:

Celkovy

Ch3 objem Koncentrace oM 16
[ml] [mol/l]
[mi] pM
0,0 20,0 1,00.10 2,00
5,0 25,0 4,00.10° 2,40
7,5 27,5 1,82.10° 2,74
9,0 29,0 6,90.10™ 3,16
9,9 29,9 6,70.107 4,17
10,0 30,0 4,07.10° 5,39
10,1 30,1 2,51.107 6,60 10
11,0 31,0 2,50.10°® 7,60
15,0 35,0 5,01.107 8,30
20,0 40,0 2,50.107 8,60

Titracni kirivky chelatometrickych stanoveni

iontii:

1) Mg”" (pT;; log B, = 8,6)
2) Ca’" (pT»; log B> = 10,7)
3) V' (pTs log B3 =12,7)
4) Mn”" (pT, log f, = 14,0)
5) Zn’" (pTs; log Bs = 16,5)

Titrovano 20 ml 0,01 M roztoku kovu 0,02 M Ch 3.
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B log |32
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Vypoctenym bodiim odpovida titracni kiivka s titraCnim exponentem (1) a s vyznacenim pM v
bod¢ dvojnasobné ekvivalence hodnotou log ;.

Pro porovnani prubéhi titracnich krivek:
sestrojeny kiivky pii titraci iontt Ca*" s titradnim exponentem (2) a log £,
sestrojeny k¥ivky pii titraci iontd V>' (3) s log £,
sestrojeny kiivky pii titraci ionttt Mn*" (4) s log S, a
sestrojeny kiivky pii titraci iontd Zn>" (5) s log fs.

Titracni krivky ionti, tvoricich chelaty s log f(MY) > 10: svym pribéhem jsou podobné
titraénim kiivkam silnych kyselin titrovanych silnymi zasadami.

Pri titracich iontu tvoricich slabSi komplexy (¢arkovana krivka pro log f,=6): jsou
stanoveni zatiZzena velkou titracni chybou v disledku malych zmén pM v okoli bodu ekvivalence.

Titracni skok pM, urCovany v bodé dvojnasobne ekvivalence ma ApM = log v + log cm

Je patrno, ze stejny pridavek titraéniho ¢inidla vyvola tim vétSi zménu pM, ¢im stabilnéjsi
komplex vznika.



4.4.2 Metalochromni indikatory

Nejcastéji se k urCeni bodu ekvivalence chelatometrickych titraci pouzivaji vhodné metalo-
chromni indikatory. Jsou to zpravidla slabé kyseliny nebo baze, ktere tvofti s titrovanym kovem
indikatorovy komplex, jehoz zbarveni je odliSné od zbarveni volného indikatoru v daném
prostiedi.

Podminkou pro vyuziti urcittho metalochromniho indikatoru k wvizualni indikaci bodu
ekvivalence je mensi stabilita jeho komplexu s iontem kovu ve srovnani se stabilitou komplexu
titraCniho Cinidla s timto iontem. Musi platit:

A(MY) > f(MInd)

Do tvorby komplexti s kovovym iontem se zapojuji charakteristické funk¢ni skupiny indikatoru a
obvykle vznikaji barevné cyklické chelaty. Napt. eriochromova ¢ern T je azolatkou se dvéma
dusikovymi donorovymi atomy a dvéma hydroxyskupinami, které se stavaji donory elektronii az
po deprotonizaci:

HO
OH
some

NO,

Eriochromova c¢eri T ma charakter acidobazického indikatoru se tfemi barevnymi
acidobazickymi pfechody (symbolicky je eriochromova ¢erit T oznacena Hserio):



H,(erio) = H(erio)z' = (eri0)3'
vinova modra oranzova

V praxi se vyuziva piedevSim prvnich dvou disocianich stupniii, tzn. diprotonizované a
monoprotonizované formy. Modra forma H(erio)* se vyskytuje v rozsahu pH 7,5 az 10,5 a
vytvaii s fadou dvojmocnych kationtii vinové ervené indikatorové komplexy (Mg”', Zn*", Cd*",
a pod.), kde je kov vazan dusikovymi a kyslikovymi atomy.

Obecné 1ze funkci metalochromniho indikatoru popsat nasledovné: Pfidavkem malého mnozstvi
indikatoru k titrovanému roztoku utvofi ekvivalentni ¢ast stanovovaného kovového iontu barevny
indikatorovy komplex, vEtsi Cast stanovovancho iontu zistava v roztoku jako volna. VéEtSinou
vyzaduje tvorba indikatoroveého komplexu pomérné piesne dodrZzeni pH, a proto je nutno pH
titrovaneho roztoku nastavit vhodnym pufrem nebo jinym ¢inidlem.

P11 vlastni titraci Chelatonem 3 jsou nejprve vazany do chelatonatu volne kovove ionty. Po jejich
vytitrovani rozrusi titracni ¢inidlo indikatorovy komplex a vdze do pevnéjSiho komplexu 1 ionty
vazane zpocatku v indikatorovém komplexu. Tim soucasné piejde indikator na puvodni formu,
jejiz zbarveni pi1 daném pH indikuje dosaZeni ekvivalence.

Popsané déje 1ze schematicky zndzornit na piikladu stanoveni hotfecnatych iontl nasledujicimi
rovnicemi:

a) Tvorba indikatorového komplexu v prostfedi amoniakalniho pufru o pH 9 az 10 (pocatecCni
zbarveni roztoku je vinové ¢ervené):

Mg*" + H(erio)* = Mg(erio) + H'

b) Titrace volnych iontt Mg>" Chelatonem 3 (bez barevné zmény):



Mg*" + HY> =MgY* + H'

c¢) Tésné pred ekvivalenci (prechod vinové Cerveného indikatorového komplexu na modry volny
indikator):

Mg(erio) + HY™ =MgY” + H(erio)”
Konec titrace je urCen vznikem ¢ist¢ modrého zbarveni, které vyvolaji 1 az 2 kapky titraCniho
¢inidla.
Na prubchu titraCnich kiivek chelatometrickych titraci bylo ukédzano, Ze titracni skok roste
s hodnotou konstanty stability ptisluSného chelatonatu. Tim je rovné€z dana velikost zmény pM v

okoli bodu ekvivalence. Spravna titrace predpoklada, ze se konec titrace co nejvice blizi bodu
ekvivalence.

ProtoZe je obvykle konec titrace indikovan v okamziku maximalni barevné zmény roztoku, kdy je
pomér rovnovaznych koncentraci indikatorového komplexu, v nasem piipadé Mg(erio) a
volného indikatoru H(erio)*, roven jedné, plati:

[Mg(erio) ] = [H(erio)] adale:  pM=log p(Mg(erio))
Pro pM v bod¢ ekvivalence bylo odvozeno:

pM =% (log A(MgY™) — log c(Mg™))
Predpokladame dale, Ze pro spravny konec titrace musi platit:

pM =pM,
takze plati zaroven:

log A(Mg(erio)) = %2 (log f(MgY™) — log c(Mg™"))



Vysledny vyraz potvrzuje jiz dfive uvedeny pozadavek pro vizualni indikaci bodu ekvivalence,
aby stabilita indikdtorového komplexu pif1 pfimé titraci byla menSi nez stabilita chelatonatu
titrovaneho kovu s titracnim Cinidlem.

Pro metalochromni indikatory lze odvodit vyraz pro jejich funkCéni oblast, tzn. oblast jejich
barevné premény. Podobné jako pfi odvozeni funkéni oblasti acidobazickych indikatoru
vychazime opét z podminky postiechu barevné zmény, odpovidajici barevnému piechodu
indikatorového komplexu na zbarveni volného indikatoru.

Komplexotvorna rovnovaha indikatoroveho systému je vyjadiena schematem:

M + Ind = MInd
a odpovidajici konstantou stability indikatorového komplexu:
__[Mind]
S(MInd) IM][Ind]
Pocatek barevné zmény titrované¢ho roztoku posttehneme pi1 poméru obou forem:
[MInd] _ 90 10
[Ind] 10 ©
a konec barevn¢ pfemény pii poméru obraceném, to je:
[MInd] _ 10 _ 0.1
[Ind] 90"

Dosazenim obou pomérti do vztahu pro vypocet konstanty stability obdrzime po zlogaritmovani
vztah pro pM:



pM =log f(MInd) + 1
ktery udava funk¢ni oblast metalochromniho indikatoru.

Protoze vétSina metalochromnich indikatoru reaguje velmi citlivé uz na malé zmény koncentrace
kovoveho 1ontu a protoZe je tato zména pii1 chelatometrickych titracich velmi vyrazna, neni volba
vhodného metalochromniho indikatoru ve srovnani s volbou indikatoru acidobazickych zadnym
problémem.

Mezi velmi cCasto pouzivané metalochromni indikatory patii z fady sulfonftaleinli napf.
xylenolova oranz, jejiz roztok je v kyselém prostredi citronové zluty a v alkalickém prostiedi
cervenofialovy. Tento indikator umoznuje titracni stanoveni kovovych ionti v prostiedi HNO;
(napf. stanoveni Bi’" pii pH | az 2, nebo thoria pti pH 2,5 aZ 3,5), rovnéZ viak v prostfedi slab&
kyselém, upraveném octanovym pufrem nebo urotropinem na pH 5 az 6 (stanoveni iontt Pb*",
Hg*', Zn**, atd). Toho lze vyuZit pii nasledné titraci smési kovi.

Chelatotvorn¢ vlastnosti xylenolové oranze jsou dany vétSim poctem donorovych atomi
v molekule, jak ukazuje strukturni vzorec tohoto indikatoru:

HOOCCH, _ _ CH,COOH
N(:H2 CHZN
HOOCCH,” I O ~ CH,COOH

O 2

Mezi indikatory tohoto typu patii dale fenolova Cerven a kresolova Cerven. Pro titrace v silng
alkalickém prostfedi se Casto pouziva amonna stl purpurové kyseliny - murexid:



NH - CO CO-NH
N

/ N
NH - CO (Il — NH
&
. 1 s vr v . 2+ v , . <2+ 2+ 2+
Tento indikator tvofi napf. s ionty Ca” cCervenofialovy komplex a s ionty Ni“', Cu”™ a Co
komplexy Zluté. Konec titrace je indikovan vznikem modrofialového azZ modrého zbarveni, které
prislusi volnému indikatoru v alkalickém prostredi.



4.4.3 Typy chelatometrickych titraci

Odmérna stanoveni Chelatonem 3 se provadéji jak pfimou titraci, tak nepfimou 1 zpétnou. Pro
nékteré z neptimych titraci se pouziva termin vytésnovaci titrace.

a) Primou titraci se stanovuji zejména dvojmocné kationty v pufrovaneém alkalickém a slabé
kyselém prostiedi. Je to nejCastéji pouzivany typ stanoveni. Zvlastni ptipad pifimych titraci
pfedstavuji nasledné titrace umoznujici stanoveni kationti ve smésich. Provadi se bud’
z jedin¢ho podilu vzorku a nebo ze dvou alikvotnich podili. Piikladem stanoveni dvou kovu
z jediného podilu je titrace iontd Bi’" a Pb*" na xylenolovou oranz. Nejprve se ztitruje v kyselém
prostfedi iont Bi’* a po upravé pH na 5 az 6 se v témze roztoku titruje iont Pb>" (princip byl
vysvétlen v kapitole 4.4.2.).

Ze dvou alikvotnich podild se stanovuje napf. smés iontd Pb>" a Zn*" nebo smés Mg*" a Ca*". V
prvnim piipad¢ se ztitruje v prvnim podilu suma obou iontli na xylenolovou oranz v prostredi
urotropinu (Pb>" + Zn*"), ve druhém podilu se zamaskuje zine¢naty iont 1,10-fenanthrolinem a
ztitruje se pouze olovnaty iont. Z rozdilu spotieb se uréi spotieba odpovidajici iontu Zn*".

V kombinaci iontd Mg™" + Ca*" se ztitruje suma obou iontll v amoniakalnim prostiedi za pouZiti
eriochromove €erni T, ve druhém podilu se alkalickym hydroxidem vysrazi hydroxid hofe¢naty a
ve vzniklé suspenzi se ztitruji na murexid volné ionty Ca*". Rozdil spotfeb odpovidd obsahu
Mg2+.



b) Neprimou titraci lze stanovit kovovy iont, ktery sice nelze chelatometricky titrovat, ktery
vSak vytvari s vhodnym chelatometricky stanovitelnym kationtem srazeninu podvojné soli. Po
odfiltrovani, promyti a rozpusSténi srazeniny lze stanovit obsah druhého kationtu a jeho
prostiednictvim neptimo 1 prvého iontu. Prikladem je stanoveni sodn¢ho iontu, ktery vytvari
potrojny octan uranylo-zine¢nato-sodny NaZn(UQO,);(CH3C0O0)y-6H,0. V této srazeniné lze
stanovit zinek a z jeho obsahu vypocitat obsah sodiku v ptivodnim roztoku pied srazenim.

Zvlastnim ptipadem nepiimé titrace je vytésnovaci titrace, ktera je zaloZena na rozdilné stabilité
chelatonatl ruznych kovu. Jak vyplyva z prehledu komplexu kovovych iontu s ruznymi ligandy,
vytvari vétSina kovi s Chelatonem 3 stabilnéjSi komplexy nez hotfeCnaté nebo zinecnaté ionty.
Toho lze vyuzit ke stanoveni kovil, pro které¢ nemame vhodny indikator nebo kter¢ se pi1 pH
titrace snadno vylucuji z roztoku.

Obvykle se k roztoku chelatonatu hofecnatého nebo zineCnat¢ého odméii analyzovany vzorek.
Ekvivalentni mnozstvi vytdsnénych iontd Mg”  nebo Zn®" se ztitruje na vhodny indikator
odmérnym roztokem Chelatonu 3. Stanoveni 1ze vyjadfit nasledujicimi reakcemi:

M* + MgY”> = MY* + Mg** vytésnéni Mg”" z cheldtu

Mg*" +HY> =MgY* + H' titrace vytésnené horecnate soli
Dalsim pfikladem je stanoveni stfibra, které nelze pfimo titrovat chelatometricky. Postupujeme
tak, e k roztoku kyanokomplexu niklu piiddme roztok vzorku, obsahujiciho ionty Ag’. Prob&hne
reakce:

[Ni(CN),]* +2 Ag" = Ni*" + 2 [Ag(CN),]°

Chelatonem 3 pak ztitrujeme ekvivalentni mnoZstvi niklu a ze zndme stechiometrie vypocteme
obsah stfibra ve vzorku.



c) Zpétné titrace (retitrace) vyuzivaji rovnéz pomérné malé stability chelatonatd Mg*" a Zn*" ve
srovnani s chelatonaty jinych kovovych ionti. Ke vzorku se pfidava znamy objem odmérného
roztoku Chelatonu 3 a jeho prebytek se retitruje odmérnym roztokem hotfecnaté nebo zineCnate
soli. Uvedeny postup je vhodny pro stanoveni kovu, kter¢ netvoii se znamymi indikatory
indikatorové komplexy nebo naopak s nimi tvoii komplexy stabilnéjsi, nez s titraCnim ¢inidlem.
Piikladem jsou ionty AI’", vytvatejici s vétsinou pouzivanych indikatorti velmi pevné komplexy,
nerozloZitelné Chelatonem 3.

Dalsi variantou je titrace piebytku kationtu, ktery byl soucasti srazeciho Cinidla pi1 stanoveni
urciteho aniontu. Piikladem je titrace nadbyteénych barnatych iontu po vysrazeni siranu ve formé
BaSQO,. Obdobn¢ 1ze titrovat prebytek komplexotvorného kationtu. Napf. pfi stanoveni kyanidu se
vyuziva schopnosti nikelnatych iontli vytvafet stabilni tetrakyanonikelnatan [Ni(CN),]*
ptsobenim odmérného roztoku iontu Ni*', jehoZ prebytek se ztitruje chelatometricky.



4.4.4 Merkurimetrie - titrace odmérnym roztokem ng+

Merkurimetrické titrace jsou zaloZeny na reakci rtutnatych iontdl s anionty, které¢ vytvareji

rozpustné, ale velmi malo disociované rtutnaté slouceniny. Jsou to predevsim ionty Cl, Br, CN™
a SCN.

Jako titracni Cinidlo se pouziva odmérny roztok dusi¢nanu nebo chloristanu rtutnatého. Ke
standardizaci odmérnych roztoki je vhodny chlorid sodny.

K indikaci bodu ekvivalence se pouziva nitroprussid sodny Na,[Fe(CN)sNO] (podle Votocka),
kdy prvni prebyteCna kapka titratniho c¢inidla vyvola vznik bilého, opalizujiciho zakalu
nitroprussidu rtutnatého, zietelného zvlasté dobre proti cernému pozadi.

Druhy zpusob vyuziva jako indikator difenylkarbazid nebo difenylkarbazon (podle Dubského a
Trtilka), které tvoii po dosazeni bodu ekvivalence s rtutnatymi ionty rozpustny fialovy komplex.

Vlastni merkurimetrické titrace jsou spojeny s postupnou tvorbou rozpustnych komplexti rizné
stability. Napf. pfi titraci chloridovych iontl vznikaji nasledujici komplexy:
HegCly — HgCl; — HgClL, — (HgCl)
ﬂ4 — 1015,1 ﬂ}} — 1014,1 ,32 — 1013,2 ﬂ] — 106,7
Hodnoty konstant 4 az £, svédcCi o pozvolném poklesu stability nedisociovanych sloucenin az do
stechiometrie 2 : 1 (vznik HgCl,), kdy dalsi pridavek titraCniho Cinidla predpoklada vznik pftilis
slabého komplexu, tzn. prudky pokles pM. Misto piili§ slabého komplexu HgCl" viak vznik4 bud’
bila opalescence nitroprussidu rtutnatého nebo fialovy komplex difenylkarbazidu s rtutnatymi



ionty. Oba indikatory proto v okamzZiku dosaZeni stechiometrie Hg : X =1 : 2 indikuji konec
titrace, kdy pro vSechny uvedené anionty plati pif1 vypoctu jejich obsahu na zaklad¢ spotieby
titraéniho Cinidla pomér latkovych mnozstvi:

n(Hg™) =2 n(X)
Z teto uvahy zaroven vyplyva, ze predpokladany teoreticky pribéh titraéni kiivky ma v porovnani
s chelatometrickou titracni kiivkou opacny prib¢eh, tzn. v okoli bodu ekvivalence prudce poklesne
hodnota pM (vzroste koncentrace Hg>" v roztoku) a titraéni kfivka svym pribshem pifipomina
kiivku titrace zdsady silnou kyselinou. Strmost titracnich kiivek aniontt, titrovatelnych rtutnatou
soli, roste se stoupajici stabilitou vznikajicich nedisociovanych rtutnatych soli, jak ukazuje
nasledujici fada:

HgCl, < HgBr, < Hg(SCN), < Hg(CN),
ﬂ: 1013,2 ﬁ: 1017,1 ﬁ: 1017,3 ﬁ: 1032,8

Na principu merkurimetrickych titraci je zaloZena titrace rtut'natych ionti odmérnym roztokem
thiokyanatanu amonného nebo draseln¢ho. Jeji pribéh vSak ptfipomina chelatometrickou titraci.
Dosazeni bodu ekvivalence pii stechiometrit Hg(SCN), je indikovano zelezitymi ionty, ktere

vytvofi po dosaZeni bodu ekvivalence krvavé Cervené zbarveni roztoku zplisobené komplexnim
: 2+
iontem Fe(SCN)™".

Merkurimetrické titrace je vyuzivano rovnéZ v organické analyze pro stanoveni chloru
Schonigerovou metodou. Organicka latka, zabalend v bezpopelném, chloruprostém filtraénim
papife, se spali v atmosfeéfe kysliku nad absorpcnim alkalickym roztokem peroxidu vodiku v
kuzelove bance, do jejihoz zabrusu je zataven platinovy dratek pro upevnéni navazky vzorku.
Spalenim vznikly elementarni chlor se v absorpénim roztoku zredukuje na chloridovy iont, ktery



se ztitruje chloristanem rtutnatym na difenylkarbazid jako indikator. Pro vylouceni ptipadné
systematicke chyby se provadi tzv. slepy pokus za stejnych podminek jako vlastni stanoveni,
spaluje se vSak samotny filtracni papir bez vzorku. Zjisténa spotieba rtutnaté soli, obvykle blizka
nule, se pak odecita od spotfeby pfi vlastnim stanoveni halogenu v organické latce. Schonigerova
metoda je vhodna pro stanoveni chloru i bromu, ktery se po spaleni absorbuje za vzniku iontu Br-



4.4.5 Argentometricka titrace kyanidu podle Liebiga

S tvorbou komplext souvisi titrace kyanidi odmérnym roztokem AgNO;. Do bodu ekvivalence
se uplatiiuje komplexotvorna reakce:

2CN +Ag =[Ag(CN),]
Teprve po uUplném prevedeni ionti CN do stabilniho kyanostfibrnanového komplexu
(log B, = 20,5) vznikne prvnim nadbytkem sttibrnych ionti zakal kyanidu stfibrne€ho:

[Ag(CN),] + Ag" =2 AgCN
Pro titracni stechiometrii plati:

n(Ag") =% n(CN")

Podstatného zvyraznéni konce titrace se dosdhne pridavkem jodidu draselného, ktery
v ekvivalenci utvofi s prvni nadbytecnou kapkou titracniho ¢inidla Zlutou srazeninu Agl. Titrace
se obvykle provadi v amoniakdlnim nebo alkalickém prosttedi, v némz je Agl nerozpustny.

Na principu Liebigovy metody je zaloZeno nepiimé stanoveni kovovych iontd, které tvori
s kyanidem dostatecné stabilni kyanokomplexy.

Jako priklad uvedeme stanoveni nikelnatych iontl, které¢ reaguji s prebyteCnym odmérnym
roztokem KCN za vzniku tetrakyanonikelnatanového komplexu (log 4 = 30,2) podle rovnice:

Ni*" +4 CN™ = [Ni(CN),]*

Zpétnou titraci nespotiebovaného kyanidu odmérnym roztokem AgNO; se urci latkové mnozZstvi
kyanidu, odpovidajici pfitomnému nikelnatému iontu.



Pfi vypoctu obsahu niklu ve vzorku je tieba uvazit obé komplexotvorné rovnovahy a jim
odpovidajici stechiometrii:

nNi*)=%n(CN) a nAgh=%n(CN)



