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Komplexképzédési egyensulyok Komplexképzoédési egyensulyok, alapfogalmak

Alapfogalmak
Kozponti ion: elektronpar befogadasara képes
(elektronpar akceptor, Lewis sav)

N R
Ligandum: elektronpar donor, (Lewis bazis), \ ? N//‘/“H <\ ‘
képes a fémion 6sszes koordinacios helyének a betdltésére o N .
ot g
Komplex: )\u - " - N
o
b

A ligandumok donoratomjuk szabad elektronparjaval kapcsolédnak a
kozponti ionhoz (fémionhoz), ugy hogy a fémion betdltetlen elektronhéja a

Kétmagvu vagy tébbmagvu komplexek: ketté vagy tobb kozponti ion
koordinalédik ugyanahhoz a ligandumhoz
u

donoratom elektronparjat befogadja, koordinativ kotés alakul ki a fém és a Hidligandum: két k6zponti ion kdz6tt van 4okl chlcride igond
ligandum koz6tt. ~
cl
Koordinaciés szam: a komplexben kététt ligandumok szama \ cl %
~ A
cl
\ \,

bridging chloride ligand

Komplexképzoédési egyensulyok, alapfogalmak A komplexképzodést leiré lépcsézetes és
brutté egyensulyok, egyensulyi allandodk:
Kétfoga vagy tobbfogu ligandum: Azon ligandumok melyek nem egy,
hanem ketté vagy tébb koordinaciéra képes donoratomot tartalmaznak
[ML] _
Kelatképzék, kelatkomplexek: Azon kétfogii vagy tébbfogu ligandumok, M+L = ML K= M][L] =B
melyek két donoratomja a kdzponti iont is beleszamitva 6t- vagy hattagu
gyurit hoz létre. [ML2 ]
ML+L = ML, P =
[ML][L]
R M+2L 2 ML, [ML,]
\ - "z,LCHZ K, K,=— 2=,
CH—C ;X0 [MI[L]
/o \ HC C [MLy]
| | My, + L & ML Ky =_U"ONI N = maximalis
H2N\\ /O HZN\ O MLy _;1[L] koordinacis
S S M+NL = ML szam
2 2+ N [MLy]
M M Pn = NN
(M][L]
Monodentat és kelatképzé ligandumokkal képz6do Monodentat és kelatképzé ligandumokkal képz6do
komplexek stabilitisanak 6sszevetése komplexek stabilitisanak 6sszevetése
Folyamat -AH AS
(kJ/mol) | (J/mol-K)
legyen a kdzponti fémion Cu® Cu?* + 4NH, = Cu(NH,),(H,0)]** + 4H,0 | log B,= 13,00 99 -83
- 2+ 2, = 12+ 4H, ,=19, 102
a monodentat ligandum NH Cu?* + 2en [Cu(en),]** + 4H,0 log B, = 19,60 0 +33
3 Cu + trien = [Cu(trien)]** + 4H,0 log B, =20,10 96 +63
kelatképzok: etilén-diamin (en) H,N  NH, A fenti komplexképz6dési reakciok egyértelmiien mutatiak, hogy a
kelatképzékkel nagyobb stabilitasi komplex képzédik. A stabilitas
/\ kilénbséget kelateffektusnak nevezziik.
trietilén-tetramin (tren) H,N NH NH NH o o ) o
Az entalpiavéltozasok értékei a harom nevezett komplexnél alig
kilonboznek, az entropiavéltozas értékek azonban szamottevéen
kulénbozok.
A kelateffektus tehat déntéen entrépiavaltozas kiildnbséghez rendelhet6.
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A komplexképzodési egyenstlyok analitikai
alkalmazasai

Mindségi analitikai kémia: “ionvadaszat”

Mennyiségi analitikai kémia:
> titrimetrids modszerek
» gravimetria
» redoxireakciok szelektivvé tétele
» ioncserés elvalasztasok

Komplexometria

A komplexometria fémionok meghatarozasara alkalmas médszer.
A fémionok meghatarozasa stabil komplexet képzé ligandumokkal térténé
titralassal.

Alkalmazashoz a kovetkezd feltételeknek kell teljesilni:

» Komplex képz6dési allanddja nagy legyen (stabil komplex, képz6édése
sztéchiometrikus)

» Akomplex ML Osszetétell legyen, az éles atcsapas érdekében

Ezen feltételeknek csak a kelatképzési reakcidk, illetve a komplexon
titraloszerek felelnek meg. Ezek kéziil is a leggyakrabban alkalmazott

titraloszer az EDTA (Komplexon B).

Méréldat: EDTA

EDTA

Analitikai szempontbdl kiemelkedé jelentéségi kelatképzd
az etiléndiamin-tetraacetat (EDTA), mely a mérheté pH-
tartomanyban maximalisan 4 protont képes felvenni.

TO0C—HCNE CH,—CO0™
—tm—lh N _
HOOC— HC H > CH,— COOH

H,L
Kg; = 1,02102 Kg, =2,1410° Kg, =6,92.107 Kg, =5,50-10"

EDTA

Az EDTA koncentracideloszlasa (Cgpra = 5:1072 M)

EDTA

» Kelatképz6 tulajdonsagu, négyértékl poliamino-karbonsav.

» Igen sok két- és haromértékli fémionnal képes nagy
stabilitasu 1:1 kelatot képezni.

» Az EDTA a fémionokat a négy karboxilat- és két amino-
csoportjaval oktaéderes komplex formajaban koti meg.
Kulondsen erés komplexet képez Mn(ll), Cu(ll), Fe(lll), és
Co(lll) ionokkal.

» Az EDTA oldat és fémkomplexei is szintelenek, vagyis
sajat szine nem zavarja az indikator mikodését.

» Az EDTA és fémkomplexei jol oldédnak vizben, széles
koncentraciétartomanyban hasznalhaté.

» Fényre nem érzékeny, koncentracioja allando.

» Egészségre artalmatlan.

EDTA

» Véranalizisben antikoagulacios hatasa miatt alkalmazzak.

> Na,Ca-EDTA komplexet akut olommérgezés esetén
hasznaljak intravénas injekcid formajaban. A Pb2*ionok a
CaZ*ionokkal kicserélédnek az olom-edta nagyobb
stabilitasa révén.

» Molekuléris bioldgiai kutatdsokban, az EDTA-t alkalmazzak
DNS-t bont6 DNazok gatlasara DNS-analizis soran. A
DNazok aktivitasahoz Mg?* ion sziikséges.

> Elelmiszeripar: E385 = Na,Ca-EDTA, nehézfémionokat kéti
nagyon erés komplexekké, ezért gatolja az élelmiszerek
szin- és izvaltozasat.
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EDTA

Az EDTA a fémionok nagytdbbségével igen stabilis, 1:1
aranyu komplexet képez

[ML(nf‘tf]
Mn+ L4 = ML -4+ = —
* ML [Mn +][L4 —]

O, (o] [o) (o]
o, o o o
Of -=-Mg"=--0, (oYM A
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M-EDTA komplex stabilitasa:

+3 oxidacids allapotu fémionnal: logB > 20

+2 oxidacios allapotu atmenetifém-ionnal: logB = 10-20
+2 oxidacios allapotu alkaliféldfém-ionnal: logp = 8-10

A latszolagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelent6sége

A fémionok és az EDTA kozotti komplexképzédéssel
konkuralhatnak a rendszerben lejatsz6d6 egyéb
folyamatok:

 aligandum protonalédasi folyamatai
» a fémion hidrolizise
* mas komplexképzdk kolcsdnhatésa a fémionnal

A latszolagos stabilitasi allandé a konkuralé folyamatok
hatasat figyelembe véve jellemzi a komplexképz&édés
mértékét adott koriimények kozott.

A latszélagos stabilitasi allandé (K’) és analitikai jelent6sége
Termodinamikai allando: (a toltéseket az egyszeriiség
kedvéért elhagytuk)

M+ L = ML K = ML]
M][L]
Latszolagos allandd
. - - ML
M= == M][L]
latszolagos latszélagos
fémion ligandum

koncentracio koncentracio

A latszélagos stabilitasi allandé (K’) és analitikai jelent6sége

[L] = a fémionhoz nem koordinalédott ligandum teljes
koncentracidja
[LT = [L] + [HL] + [HoL] + [Hgl] + [H,L] =

(H]L] [H]’[L] + [HI'[L] + [H]'[L]

=[L]+ =
Ks4 Ks4 'K53 Ks4 'Ks3 'Ksz Ks4 'K33 'Ksz 'KSI
2 3 4
L | O | A L1}
Ks4 KS4 'K53 K54 'KKH 'Ksz KS4 'K53 'Ksz 'KSI
s 2 3 4
o oL H] L [H] [H] [H]

+ +
B [L] Ks4 Ks4 'K53 Ks4 'Ksz 'Ksz Ks4 'Ks3 'Ksz 'K31

A latszélagos stabilitasi allandé (K’) és analitikai jelent6sége

[M]' = az L ligandumhoz nem koététt fémion teljes
koncentracidja (magaban foglalja tehat az un. szabad fémion,
plusz mas komplexképz&(k)hoz pl. hidroxidhoz kétott fémion

_M1

MM

_ [ML] _ K
T oy Moy [L] ay oy,

A latszélagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelent6sége

Az oy és o, értékek als6 hatarértéke = 1. Az EDTA
protonalédasi folyamatainak hatasat jellemzé oy, (log o)
pH-fliggvényében szamolt értékeit az abra mutatja.

18 T T T T T

A felsé nyil iranyaba teljesen

lejatszédonak egy

14 | komplexképzédési folyamat

12 7 akkor tekinthet6, ha a K’ értéke
logom 10 | 1 legalabb 108.

L | Titrimetrias fémion mennyiségi
meghatarozasahoz csak ezen
feltétel teljestlése esetén
r alkalmazhato a reakcié.
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A latszolagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelent6sége
A latszolagos stabilitasi allanddnak a hatarértéke néhany
fémion EDTA komplexére:

A komplexometrias titralasok gyakorlata

A kell6 szelektivitas elérése az EDTA-val valé

komplexképzédési reakcioban

A cél a zavar6 fémionok hatasanak kikliszobolése

+ alkalmasan megvalasztott alland6 pH
*kémiai reakci6 alkalmazdsa a zavar6 fémion
eltavolitasara, hatasanak kikiszobolésére, pl. csapadékba

vitel, mas oxidacios
komplexképzével

allapotba vitel, maszkirozas

«inert fémionok jelenlétében (pl: Co3") labilisak

meghatarozhatdk

A komplexometrias titralasok gyakorlata

Komplexometrianak nevezziik azokat az altalanosan fémion
meghatarozasara hasznalt titralasi eljarasokat, melyekben a
mérdoldat egy multifunkcios kelatképzé, legtdbbszér EDTA
oldata

A:logB =20.0

B: logB, = 12.0 logB, = 20.0

C:logB,=8.0 logB, =14.0
logB; = 18.0 logB, = 20.0

Hozzdadott reagens. mi

Komplexometrias titralasi gorbe

A komplexometrias titralasi gérbék pM értéket abrazoljak a hozzaadott EDTA

térfogat fliggvényében.

1. Ekvivalencia. pont el6tt:
pM értékét az el nem reagalt fémion

pM =-log [M™]

2 i |
111

Volume of EDTA added {mL)

16— """ koncentraciéja hatarozza meg

2. Ekvivalencia pontban:
[M™*] = [EDTA]

[M>*]= e, /K

3. Ekvivalencia pont utan:
pM értékét a feleslegben talalhaté EDTA
szabja meg.

Cwm

M* ]
K [EDTA] toie

Komplexometrias titralasi gorbe

A pH hatasa: a latszélagos stabilitasi allandé csdkken a pH
csokkenésével

Volume added (mL)

Ca?* titralasa EDTA-val, a potencial linearisan fligg a Ig[Ca2*]-tol

Komplexometrias titralasi gorbe

Atitralasi gorbe és a stabilitasi alland6é koézétti kapcsolat

Ky

8| o
/./-
6 L * equivalence point . i

=

-

Volume of EDTA (mL}

pM
K''>K%>K';
K'3
K'y
<
e
100 %

titraltsagi %
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Komplexometrias titralasi gorbe

A fémionok EDTA-val képzett komplexeinek stabilitasi allandoi

Ton log K, | Luni Ton Toge &
Li 295 v Tl i5.3
Na* 186 crtt Bi Pk
K 0.8 Mn' Ce 15.43
Be 87 Fe Pr 16,30
Mg 879 Co N 1651
Ca?* 10,65 Zrt Pm 16y
s 872 M Sm 17.0¢
Ba’ TEE V¥ Fu 1725
Ra'* 74 VO Gd 17.35
Sc Ag It 178
T m Dy 183
La? Pd H 18.56
v In Er 18,8
o o Te 19.32
M Hg? 215 Yb 19.49
Fe Sn’ 183 L 19.74
Cor L} 180 Th 2
it

Cu

Komplexometrias titralasi gorbe

Aftitralasi gorbe és a a meghatarozandé ion analitikai
koncentracidja kozotti kapcsolat

M

C1>Cy>Cy
Cs
C
G
|
100 %
titraltségi %

Komplexometrias titralas indikalasa

Min + EDTA = MEDTA + In
szin1 szintelen szintelen szin 2

_[M-EDTA][Ind] _ K _gprs
[M-Ind][EDTA] Ky g

A kiszoritasi reakcié a fels® nyil iranyaban gyakorlatilag
teljes, ha teljesil, hogy a Ky gpra/ Kyng > 10

Komplexometrias titralas indikalasa

ML ML
ML ML ML

|
kiindulasi oldat l az ekvivalenciapont eléttl
véltozatlan szin szinvéltozas kezdete allando szin

ekvivalenciapont

Komplexometrias titralas indikalasa

Fémindikatorok:

» Szerves festékmolekulak, ligandum, mely a
meghatarozandé fémionnal olyan komplexet képez,
melynek szine eltér a szabad ligandum szinétél.

» A fém — indikator komplex (MIn) stabilitasa kisebb, mint a
fém EDTA mérdoldat stabilitasa.

» A mérdoldattal letitraljuk az indikatorhoz kotott fémiont.

» Az ekvivalenciapontot elérve az 6sszes meghatarozando
fémion EDTA-val alkotott komplexben van, és latszik az
indikator szabad szine. Nem atmeneti szinig, hanem
szinallanddsagig titralunk.

» A pH helyes megvélasztasa fontos, mert az indikator
donoratomjanak szabad elektronparjaval protont vehet fel,
kulénb6zé pH-n eltéré a szine.

Komplexometrias titralas indikalasa

Indikatorok:

» azofestékek: eriokromfekete T,

» trifenilmetan-szarmazékok: metiltimolkék, xilenolnarancs
» murexid, szulfo-szalicilsav, tiron
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Komplexometrias titralas indikalasa

Eriokromfekete-T: A szabad indikatormolekula szine vizes
kdézegben, pH = 6.3-11.5 tartomanyban kék, a fémionokkal
képezett komplexének szine: ciklamen

SO;
O N~~~

X ~OH

N
I
N

Komplexometrias titralas indikalasa

Murexid: A szabad indikator molekula szine a pH-tél figgéen a
kovetkez6:

pH=9 vordses.ibolya
pH=11 kékes ibolya

Jellemz&en hasznalt indikator a kalcium erésen lagos
koézegbeli meghatarozasanal, ahol a komplex szine voros.

Z Sc—NH
NH L Y 8
0=C JC=NT 54 c=0
NH—C, L—NH
So d

Komplexometrias meghatarozasok

A komplexképzédési reakcio szelektivvé tétele:

1. ApH:
A nagyobb stabilitasti komplexek kisebb pH-n is mérhetdk (Ig K; még elég
nagy), amikor a kisebb stabilitdsiak mar nem titralhatok a komplexképzé
mérdoldattal.
pl.: Bi®* és +2 oxidacios allapoti fémionok meghatarozasa egymas
mellett.

2. Maszkirozas:
A zavaro6 fémiont a titralészernél stabilisabb komplexbe vissziik és a tobbi
fémiont mérjik.
pl.: AI®* maszkirozasa tironnal (3,5-diszulfo-pirokatechin)
3d atmenetifém-ionok maszkirozadsa CN--dal
cianokomplexek "demaszkirozasa" formaldehiddel:
[Cd(CN),J* + 4H* + 4HCHO — Cd?* + 4HOCH,CN

Komplexometrias meghatarozasok

3. Oxidéciés allapot megvaltoztatasa:
Valtozé oxidacios allapotu fémionok titralészerrel alkotott komplexének
stabilitdsa az oxidacios allapottal valtoztathatd

pl. Bi%* + Fe®* (Fe3* redukcidja aszkorbinsavval Fe2*-vé)

4. Csapadékképzbdéssel:
A zavaro fémiont csapadék formajaban eltavolitjuk.
pl. Ba?* az alkalifémek kozul SO,2"-tal lecsaphato

5. A ligandumcsere-reakci6 eltéré sebessége alapjan:
pl. Cr(lll), Co(lll) komplexek inertsége.
inert fémionok csak visszatitralassal hatarozhatdk meg.

A komplexometrias titralasok gyakorlata
Titraloszer: EDTA, NTA vagy mas komplexképzé oldata: pontos
beméréssel séikbdl eldallithatok
Indikator: porhigitast fémindikator
pH beallitasa: NaOH (pH ~ 12)
NH4/NH,* (pH ~ 10)
urotropin (pH ~ 6)

Kozvetlen titrdlasok (komplexképzédés pillanatszerd, van megfelelé indikator)

Ca?*: pH ~ 12, indikator: murexid, metiltimolkék

Ca?* + Mg?* egymas mellett: pH~12 murexid mellett csak a Ca2* mérhet6. A
Mg?*-ot hidroxokomplex-képz3dése és a murexid alkalmatlansaga miatt
nem mérjiik. Atsavanyitas majd pH~10-re allitas utan eriokrémfekete T
mellett a Mg2* mérhet6.

Ca?* + Mg?* egyutt: vizkeménység.

Visszaméréses titralasok (komplexképzddés lassu, nincs megfelel indikator)
AR*: (Ig Kygpral 16,1), visszamérés Zn?* (Ig Ky epral 16,5) mérdoldattal

A komplexometrias titralasok gyakorlata

Kiszoritasos titralasok (nincs megfelelé indikator, a fémion kis stabilitasu

komplexet képez a méréoldattal)

Kis mennyiségi Ca2*: MgEDTA feleslegben, a kiszoritott Mg2* mérheté
eriokromfekete T indikatorral.

Ag*: (nem képez kelatot EDTA-val): 2 Ag* + [Ni(CN),J>~ = 2 [Ag(CN),]- + Niz*

Kézvetett titréldsok
SO,%: f6l6s mennyiségli Ba?*-t adunk az oldathoz, majd a Ba?*-ot
visszamérhetjik EDTA-val.

Osszetett mérések

Cu?* + Zn2?* egymas mellett
egyitt: pH ~ 10 murexid indikator mellett,
Cu?* + aszkorbinsav + SCN- — CuSCN
a Zn2* mérhet6 metiltimolkék indikator mellett.




