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Protokol ¢. 14
Téma: Priprava koordinaénych zliéenin |

Ulohy: Priprava a viastnosti trans-[ CoCl,(en),]CI
Priprava a vlastnosti cis-[CoCl ,(en),]CI

Priprava trihydrdtu tris (oxaldto) hlinitanu draselného

Ciel prace:

Trans-izomér chloridu bis(etyléndiamin)-dichlorokobaltitého mozZno pripravit jednoduchym
postupom, pri ktorom sa najskér vodny roztok chloridu kobaltnatého a etyléndiaminu oxiduje
vzdusnym dikyslikom na rozpustny etyléndiamin-kobaltity komplex. Po pridani kyseliny
chlorovodikovej v nadbytku, zahrievani a zahusteni roztoku sa izoluje ako medziprodukt
adicnad zlucenina zloZenia trans-[CoCl,(en),]Cl . HCI

4 CoCl,(aq) + 8 en (aq) + 8HCl(aq) + O,(g) — 4 trans-[CoCl,(en),]CL.HCI(s) + 2H,0(1)

Termickym rozkladom tuhého adicného medziproduktu sa pripravi trans- izomér vo forme
jemne krystalického prdsku

trans-[CoCls(en) , ].HCl(s) — trans-[CoCl , (en), [Cl(s) + HCI(g) .

Spolo¢nym zdkladom pre viaceré postupy pripravy chloridu cis-bis(ety\éadiamiim)-
dichlorokobaltitého je postupnd izomerizdcia zrcms-izoméru rozpusteného v poldrnom
rozpustadle pri zvysenej teplote

trans-[CoCl,(en),]Cl(aq) — cis-[CoCl,(en),] Cl(aq)

Premenu trans- izoméru na cis- izomér moZno najjednoduchsie uskutocnit v neutrdlnom
vodnom roztoku a to zohrievanim na vodnom kupeli. Izomerizdcia neprebieha kvantitativne a
zahusteny vodny roztok alebo jeho tuhy odparok vidy obsahuje aj vyznamny podiel
pbévodného trans- izoméru. Navyse dlhodobym zohrievanim roztoku trans- izoméru alebo
opakovanym odparenim roztoku pripraveného z prvého odparku dosucha dochddza uZ k
Ciastocnej zmene v zloZeni koordinacnej sféry centrdlneho atomu Co(lll). Pomerne Cisty
produkt cis- izoméru, ale v niZSom vytazku, mozZno pripravit dlhodobejsou krystalizdciou-pri
teplote okolo 0 °C z Ciastocne zahusteného roztoku alebo postupnym vymyvanim
nezreagovaného trans- izoméru z odparku malymi mnoZstvami studenej vody priamo na
fritovom lieviku.

Komplexnu zluceninu trihydtdt tris(oxaldto)hlinitanu draselného pripravime rozpustenim
kovového Hlinika v silnej zdsade za uvolnenia plynného vodika a ndslednou substituciou
hydroxo liganda oxaldtovou skupinou podla reakcii:

2 Al(s) + 2 KOH(aq) + 6 HZO(/) — 2 K[AI(OH)4](aq) +3 Hz(g)

K[AI(OH) J(ag) + 3 (COOH)..2H.0(s) + 2 KOH(aq) — K,[AI(C,0,,) ].3H,0(s) + 9H,0(I)




Ndakres aparatury:

N .
)

Postup prace:
priprava trans-[CoCl,(en),]Cl

1. Vkadicke zmiesame 30 cm? vodného roztoku etyléndiaminu so zloZenim w(en) = 0,10
s roztokom, ktory sme pripravili rozpustenim 8,0 g jemne rozotretého hexahydrdtu

chloridu kobaltnatého v 25 cm® vody. Vysledny roztok prelejeme do zdbrusovej
premyvacky, ktorej dlhsia rurka zasahujuca ku dnu premyvacky a je ukoncend fritou.
Kratsiu rurku napojime na vodnu vyvevu a roztok intenzivne prebubldvame
nasdvanim vzduchu asi 1 hodinu.

2. Roztok potom prelejeme do kadicky, priddme za miesania 17 cm? koncentrovaného
vodného roztoku kyseliny chlorovodikovej a odparujeme na vodnom kupeli aZ na

vysledny objem asi 35 cm?>. Takto zahusteny roztok ochladime (zmesou ladu a
chloridu sodného) a vylucené zelené krystdliky hydrogénchloridového adicného
medziproduktu trans-[CoCl,(en),]Cl.HCI odfiltrujeme na frite od fialového roztoku.
Krystdliky premyjeme etanolom, potom malym mnoZstvom dietyléteru a nakoniec
dékladne vysusime od zvysku organickych rozpustadiel priamo na frite dlhsim
odsdvanim v prude vzduchu.

3. Vysledny produkt trans-[CoCl,(en),]Cl ziskame termickym rozkladom
hydrogénchloridového medziproduktu pri 110 °C podla rovnice 2 a to v tenkej vrstve
na Petriho miske. V priebehu asi 30 minut sa vsetok viazany chlorovodik z tuhej fazy
uvolni a ziskame zeleny jemne krystalicky prdsok trans- izoméru. Komplex odvdZime a
¢ast z neho pouzijeme na pripravu cis-izoméru chloridu (etyléndianiin-
dichlorokobaltitého).

priprava cis—[CoCIz(en)z]g

V malej tzkej kadicke rozpustime 3,0 g trans-[CoCl,(en),]Cl v 10 cm? destilovanej vody.

Kadicku s roztokom zelenej farby dame na vopred vyhriaty vodny kupel a pozorujeme
farebné zmeny. Roztok, ktory sa uz zohriatim zmeni na fialovy najprv odparime a potom
chladime zmesou ladu a chloridu sodného tak dlho, kym sa nevyluci dostatocné mnoZstvo
modrofialovych krystdlikov, ktord rychle odsajeme na frite, premyjeme najmensimi
mnoZzstvami studeného etanolu adietyléteru apredsusime v prude vzduchu. Konecny produkt
cis- izoméru ziskame dosusenim v exikdtore za vdkua.




priprava trihydrdtu tris-(oxaldto)hlinitanu draselného
1. Pripriprave pouzijeme 1 g praskového hlinika, ktory pomaly po cCastiach (!)
pridavame do roztoku 6 g hydroxidu draselného v 50 cm? vody vo vysokej kadicke s

objemom 250 cm’.

2. V pripade pridania celého mnozstva hlinika naraz mézZe obsah kadicky ,,vyvriet". Ked’
ustane vyvoj vodika, zohrejeme roztok do varu a roztok prefiltrujeme. Do
prefiltrovaného horuceho roztoku pridame v niekolkych ddvkach 14 g krystalickej
kyseliny Stavelovej vo forme dihydrdtu, aZ kym sa vzniknutd zrazenina prdve rozpusti
pri pokracujucom vare.

3. Roztok prefiltrujeme, ochladime na laboratdrnu teplotu a priddme 50 cm? etanolu.
Obsah ochladime na lade a vylucené krystdly odsajeme na Buchnerovom lieviku,
premyjeme etanolom a vysusime na vzduchu pri laboratdrnej teplote. Nakoniec
produkt zvdZime a vypocitame vytaZnost.

4. Pripraveny produkt ddme do okyseleného roztoku KMnO, a mierne zahrejeme.
5. Vkyslom prostredi déjde k rozpadu komplexu a uvolneniu oxaldtovych aniénov do

roztoku. Tie ndsledne reaguju s pritomnymi manganistovymi anionmi za vzniku CO, a
vizudlne pozorujeme odfarbenie roztoku:

2 K,[AI(C,0,)s](aq) + 3 H,50 (aq) = 3 H,C,0 ,(aq) + 3 K,C,0,(aq)+Al,(SO ) ,(aq)
2 MnO,(aq) + 16 H *(ag)+ 5 C,0,%(aq) - 2 Mn**(aq)+ 10 CO,(g) + 24H,0(1)

Namerané hodnoty:

hmotnost pripraveného trans-[CoCl,(en),]Cl, m =5,484 g
hmotnost pripraveného cis-[CoCl,(en),]Cl, m=1,746 g
hmotnost pripraveného K3[A/(C204)3].3H20, m=12,815¢g

Vypocet vyslednych hodnét:
M (CoCl,)

M (CoCl,.6 H,0)
m _ 4365g

850 M "4 120841 008 mol
m(trans —| CoCl,(en),|Cl)=&.v.M =0,008.4.277,48=8,879 g

m(CoCl,.6 H,0)=8g  m(CoCl)=m(CoCl,.6 H,O)-

=4365g

_ _m 1
m,(Al)—lg gl—v M—ﬁ—O,OISSmol
m,(K[AI(OH),])=&,.v.M=0,0185.2.134,14=4,963 g
m, _ 4963 g
- =% —0.0369 mol
S5 M 13414 p309mo

m(K,[A1(C,0,),].3 H,0)=£,.v.M =0,0369.1.359,26=13,256 g




vytaznost jednotlivych reakcii:

RV (trans —[CoCl,(en),|Cl)= g’ggg =0,617=61,7%
. _ 1,746 _ _
RV (cis—| CoCl,(en),|Cl)= =0,582=58,2%
RV(K,[41(C,0,),).3H,0)= 33;2 =0,966=96,6 %

Zaver: Pripravili sme trans- a cis- izoméry chloridu bis(etyléndiamin)-dichlorokobaltitého, a
trihydrat tris-(oxaldto)hlinitanu draselného. Pri separdcii vysledného produktu, hlavne v
pripade cis-izoméru doslo k znacnym stratdm, ¢o sa prejavilo na nizkom relativnom vytaZku.




