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WYZNACZANIE LICZBY LIGANDOWEJ
| KOORDYNACYJNEJ ZWIAZKU KOMPLEKSOWEGO

NIKLU(Il) METODA JOBA

WPROWADZENIE LITERATUROWE

Nikiel nalezy do pierwiastkéw przejSciowych o wtasciwosciach katalitycznych [1], a jako metaliczny
sktadnik komplekséw enzymatycznych petni istotng role w procesach metabolicznych na poziomie
komérkowym [2]. Do zadan niklu(ll) jako mikroelementu nalezy wspieranie prawidtowego dziatania
flory bakteryjnej w jelitach.

Z jednej strony bierze on udziat w procesach przemiany materii, w tym w przemianie biatek,
weglowodandw i ttuszczéw, ma wptyw na dziatanie wielu enzyméw i wptywa na ich synteze, a takze
jest niezbedny w procesie dotleniania komadrek. Ponadto, nikiel jest jednym z czynnikéw wspierajgcych
odpornos¢ organizmu. Zbyt mate stezenie niklu w organizmie powoduje zaburzenia trawienne w
wyniku ztej pracy jelit. Niedobdr niklu moze objawiac sie zaburzeniami akcji serca, anemig i uczuciem
zmeczenia oraz nadmierng potliwoscia.

Z drugiej strony nikiel jest substancja silnie alergizujacg i nadmiar mikroelementu w organizmie
powoduje reakcje uczuleniowe [3]. Jest to najczesciej forma kontaktowa (objawiajgca sie wysypka na
skorze, swigdem, zaczerwienieniem, tuszczeniem sie naskdrka w miejscu, gdzie stykat sie z
przedmiotami wykonanymi z niklu lub tez zapaleniem spojowek, niezytem nosa czy astmg oskrzelowgq)
lub tez alergia pokarmowa (objawy brzuszne w postaci: biegunki, wzde¢ czy bélu brzucha). Bywa, ze
alergia kontaktowa przeradza sie w negatywng reakcje na pokarmy, a w takim przypadku jest to tzw.
alergia uogdlniona.

Rysunek 1. Wigzanie mocznika z klasterem diniklu(ll) w miejscu aktywnym ureazy.

Niedobdr niklu powoduje zmniejszenie zuzycia tlenu w watrobie i doprowadza do zwiekszonego
gromadzenia sie lipidow. Fizjologiczna rola niklu polega na aktywacji niektérych enzymoéw (np.
dehydrogenaz i karboksylaz), zwiekszenia aktywnosci hormonalnej i stabilizacji struktury kwaséw
nukleinowych. Wykazano jego niezbednos$¢ w procesie wzrastania, zachowania witasciwego stanu
naskdrka oraz hemoglobiny krwi jak rowniez w innych procesach [2]. Stopierr wchtanialnosci niklu i
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jego zwigzkdéw przez organizm uzalezniony jest od ich rozpuszczalnosci. Duza czes$¢ niklu(ll)
zatrzymana w organizmie podlega akumulacji w wielu tkankach (w narzadach migzszowych, ptucach,
kosciach, wtosach), co powoduje ich toksyczne dziatanie [4].

Ureaza jest amidohydrolazg degradujgcg mocznik do amoniaku i karbaminianu, a w nastepstwie do
dwutlenku wegla. W roku 1926 ureaze wykrystalizowano pierwszy enzym, ktdry zidentyfikowano jako
biatko (Nagroda Nobla dla Jamesa Sumnera w roku 1946), a nastepnie udowodniono, ze jej dziatanie
jest zalezne od jondéw niklu(ll) obecnych w miejscu aktywnym (Rysunek 1) [5]. Podstawowa rola i
funkcje tej hydrolazy sg zwigzane z obiegiem azotu w przyrodzie, a jej obecnos$¢ jest powszechnie
stwierdzona w roslinach, grzybach i bakteriach, takich jak Proteus mirabilis, Klebsiella
aerogenes i Helicobacter pylori. Ten fakt decyduje o wptywie na organizm cztowieka i znaczeniu w
ochronie zdrowia.

Z punktu widzenia chemii koordynacyjnej nikiel(ll) tworzy kompleksy z chelatujgcymi ligandami N- i O-
donorowymi. W zaleznosci od liczby koordynacyjnej majg one rézny sktad i barwe. Wyznaczenie liczby
ligandowej (n), zwykle sprowadza sie do wyznaczenia stosunku molowego reagujacych sktadnikéw, np.
metoda serii izomolowych, zwang tez metoda Joba. Metoda ta polega na pomiarze wtasciwosci serii
izomolowych roztworéw, w ktérych suma stezern metalu (M) tworzacego kompleks i liganda (L) jest
wielkoscig statg. Wyznaczenie liczby ligandowej zwigzku kompleksowego jest mozliwe w oparciu o
badania spektrofotometryczne jezeli w interesujgcym zakresie stezen spetnione jest prawo Lamberta-
Beera. Przygotowuje sie woweczas serie roztwordw o stopniowo zmieniajgcym sie stosunku stezen
reagentow tworzgcych zwigzek kompleksowy, przy zachowaniu statej sumy stezen obu sktadnikow we
wszystkich roztworach. Nastepnie mierzy sie absorbancje jako wielko$¢ proporcjonalng do stezenia
powstajgcego kompleksu. Maksimum stezenia kompleksu przypada dla roztworu, w ktérym stosunek
stezenia liganda do stezenia jondw metalu jest réwny liczbie ligandowe;j.

CEL BADAWCZY

= Wyznaczenie stosunku molowego reagentéw w reakcji tworzenia kompleksu pomiedzy niklem(ll)
a etylenodiamina.

MATERIAL DO OPANOWANIA: nomenklatura i budowa zwigzkéw koordynacyjnych; nikiel(ll) jako
mikroelement; teoria pola krystalicznego (kompleksy nisko- i wysokospinowe, rozszczepienie w polu
ligandéw o symetrii tetraedrycznej, kwadratowe] i oktaedrycznej, efekt Jahna-Tellera); barwa
zwigzkéw kompleksowych; podstawy analizy spektrofotometrycznej; przejscia elektronowe w
zwigzkach koordynacyjnych; réwnowagi reakcji kompleksowania (state trwatosci).

PLAN PRACY W LABORATORIUM: w oparciu o szczegétowq instrukcje do ¢wiczen przygotowad i opisac
w formie notatek (indywidualny dziennik laboratoryjny) i tabel odpowiednie obliczenia, reakcje
chemiczne, rysunki oraz wyniki uzyskanych pomiaréw przeprowadzanych eksperymentéw.

ZAPOZNANIE Z SUBSTANCIJAMI: narysowaé w dzienniku laboratoryjnym wzory strukturalne i/lub
przestrzenne wszystkich zwigzkéw, o ktorych mowa w instrukcji, za wyjatkiem wzoréw substancji
pomocniczych (nieorganicznych tj. NaOH itp.).



UWAGA: wszystkie notatki zawarte w dzienniku laboratoryjnym nalezy tak przygotowad, aby na ich

podstawie mozna byto sporzadzi¢ sprawozdanie z przeprowadzonego eksperymentu.
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INSTRUKCJE DO LABORATORIUM 2
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NIKLU(Il) METODA JOBA

1. W kolbach miarowych przygotowa¢ 50 mL 0,4 M wodnego roztworu siarczanu(VI) niklu(ll)
korzystajgc ze statego NiSO4-6H,0 oraz 50 mL 0,4 M wodnego roztworu etylenodiaminy (en; d =
0,90 g-mL).

2. W odpowiednio opisanych probdwkach przygotowa¢ 11 roztwordw zgodnie z wartosciami
podanymi w Tabeli 1.

Tabela 1. Seria izomolowych roztworéw komplekséw niklu(ll) z etylenodiaming.

Lp. Objetosci roztworéw [mL]

Ni* 5,0 45 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0
en 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

3. Przygotowad 11 kuwet plastikowych (w opisanym statywie), do ktdrych przenies¢ ostroznie po
2 mL kazdego z otrzymanych roztwordw.

4. Nalezy przeprowadzi¢ pomiary absorbancji (Agem) Wszystkich 11 roztworéw dla pieciu wybranych
dtugosci fal: 530 nm (A1); 545 nm (A;); 578 nm (A3); 622 nm (A4) i 640 nm (As).

5. Wigczyc spekol i zapoznac sie z instrukcjg obstugi.

6. Ustawic¢ spekol na pierwszg dtugosé¢ fali (A1). Wstawi¢ do urzadzenia kuwete napetniong wodg
(odnosnik) i wykonaé pomiar absorbancji (linia bazowa).

7. Wstawia¢ do spekola kolejne kuwety z przygotowanymi roztworami i odczytywaé wartosci
absorbancji przy wybranej (A1) dtugosci fali.

8. Czynnosci opisane w punktach 6 - 7 powtérzyé dla pozostatych czterech dtugosci fali A i wszystkich
roztworow.

9. Uzyskane wyniki zapisywaé w Tabeli 2.

10. Obliczy¢ utamek molowy liganda (X.).



Tabela 2. Wielkosci absorbancji (Agom.) dla komplekséw niklu(ll) o réznej stechiometrii.

Absorbancja (Apom.) przy réznych

Utamek O.bjetosic’ Objetosé . .
molowy liganda Ni(ll) [mL] wartosciach dtugosci fali [nm]
(xJ* ol 21=530 | 2,=545 | %3=578 | Ae=622 | As=640

0,0 5,0

0,5 4,5

1,0 4,0

1,5 35

2,0 3,0

2,5 2,5

3,0 2,0

3,5 1,5

4,0 1,0

4,5 0,5

5,0 0,0

* catkowita objetos¢ wynosi 5 mL
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Przygotowanie roztworéw
Poda¢ obliczenia masy nawazki przygotowanej dla 0,4 M wodnego roztworu soli Ni(ll) i 0,4 M
etylenodiaminy (en). Obliczy¢ rzeczywiste stezenie obydwu roztworéw podstawowych.

IZOMOLOWA SERIA KOMPLEKSOW NIKLU(I1)
1. Obliczy¢ wartosc absorbancji (Aobl) ze wzoru:
Aopi = [Amierz - (1'XL) Ao]l
gdzie:
Anmierz — absorbancja wyznaczona spektrofotometrycznie (Tabela 1)
X, — utamek molowy liganda w roztworze kompleksu

Ao — absorbancja czystego roztworu soli niklu(ll) (X, = 0)
| — grubosé¢ kuwety (1 cm)

2. Na podstawie uzyskanych wynikéw wypetni¢ Tabele 3.

Tabela 3. Wielkosci absorbancji (Aow) dla kompleksow niklu(ll) o réznej stechiometrii.

Utamek Absorbancja (Aoui) przy réznych wartosciach dtugosci fal [nm]

molowy
[X.J*

A1=530 A2 =545 A3 =578 Aa =622 As =640

WYZNACZENIE LICZBY LIGANDOWEJ | KOORDYNACYJNEJ KOMPLEKSU NIKLU(II)

1. Dla kazdej dtugosci fali wykresli¢ wykres zaleznosci Aon = f(X.) jak na przyktadowym Rysunku 2
umieszczonym ponizej:



absorbancja A ghi.

T T T

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
utamek molowy X

Rysunek 2. Przyktadowy przebieg krzywych zaleznosci Aqp = f(X\).

2. Na podstawie otrzymanych w pkt. 1 zaleznosci wyznaczy¢ wartos¢ X,, ktdéra odpowiada
maksymalnej wartosci A.b poprzez rzutowanie punktu ,,przeciecia prostych” na o$ pozioma.

3. Punkt przeciecia prostych jest wprost proporcjonalny do stezenia kompleksu o konkretnej
stechiometrii M : L powstatego w roztworze. Warto$¢ liczby ligandowej dla kompleksu niklu(ll) z
etylenodiaming (L) obliczy¢ wykorzystujgc nastepujgcy wzor:

4. Uzyskane wyniki przedstawié¢ w postaci Tabeli 4:

Tabela 4. Wyniki uzyskane w efekcie eksperymentu.

A=530nm | A2=545nm | A3=578nm | A3=622nm | As=640 nm

XL dla Aobl/max

Liczba ligandowa (n)

Liczba koordynacyjna (LK)

5. W oparciu o uzyskane wyniki (Tabela 4) wyznaczy¢ liczbe koordynacyjng dla otrzymanego kompleksu.
Narysowac¢ prawdopodobng strukture otrzymanego kompleksu niklu(ll) z etylenodiaming (ligand
bidentny) i podac jego geometrie.




