VIL. SOLE PODWOJNE I KOMPLEKSOWE

1. SOLE PODWOJNE I METODY ICH OTRZYMYWANIA

Solami podwojnymi nazywamy zwiazki chemiczne zbudowane

a) z anionéw jednego kwasu i kationow dwoch metali;

b) z anionow dwoch kwasow i kationow jednego metalu;

¢) z aniondéw dwoch kwasow i kationow dwoch metali. Zamiast
iondw metali o ladunku jednododatnim, w sklad soli podwdjnych moze
wchodzi¢ jon amonowy.

W roztworach wodnych sole podwojne dysocjuja na jony proste,
z ktorych sg zbudowane. Wlasciwosci fizyczne i chemiczne soli podwasj-
nych sa uzaleznione od wlasciwosci jonow prostych.

Do soli podwojnych naleza migdzy innymi atuny, ktorych wzor
ogolny mozna przedstawic w postaci:
M'M"™(S0,), - 12H,0 lub M}SO, M}(SO,), 24H,0,
gdzie: M' — kationy: Na*, K*, Rb*, Cs*, NHJ; M"' — kationy: 4 el
Fett, Gt

Przyktadami alunow sa:
siarczan(V1) amonu i chromu(Ill) — NH,Cr(SO,),-12H,0,
swany alunem chromowo-amonowym
siarczan(V1) amonu i zelaza(ITl) — NH_Fe(SO,4), - 12H,0,
zwany alunem chromowo-amonowym
siarczan(VI) amonu i zelaza(IIT) — NH, Fe(SO,), 12 H,0,
swany alunem zelazowo-amonowym

Wszystkie aluny sa izomorficzne, tzn. tworza krysztaly o takiej samej
postaci podwojnych piramid.

Sola podwojng jest rowniez siarczan(VI) amonu 1 zelaza(ll)



- (NH,),Fe(S0,),-6H,0, zwany sola Mohra, ktory ze wzgledu na
swa trwalos¢ na powietrzu znajduje zastosowanie jako sol zelaza(Il),
a takze chloran(l) chlorek wapnia CaCl(OCI) noszacy nazwe chlorku
bielacego lub wapna chlorowanego, ortofosforan(V) amonu i magnezu
NH,MgPO, i inne.

Znane sg rowniez sole podwojne wystepujace w przyrodzie (mineraly),
jak chlorek magnezu i potasu MgCl, - KCl-6 H,0 (karnalit), weglan ma-
gnezu i wapnia CaCQO, ‘MgCO, (dolomit), KCl- MgSQO, -3H,0 (kainit),
ktory jest sola podwajna w calym tego slowa znaczeniu, gdyz hrysataly
Jego zbudowane sa z dwu réznych soli: chlorku potasu i siarczanu(VI)
magnezu. Ten ostatni zwiazek jest przykiadem soli dysocjujacej w roz-
tworze wodnym na aniony dwoch kwasow i kationy dwoch metali,

Najprostszym sposobem otrzymywania soli podwaéjnych jest WYy-
krystalizowanie z mozliwie stezo nej mieszaniny obydwu soli w stosunku
rownomolowym,

Mieszajac roztwory zawierajyce taka sama liczbe moli siarczanu(VI)
potasu i siarczanu(VI) glinu mozemy po od prowadzeniu wody otrzymac
atun glinowo-potasowy. Alun chromowo-potasowy mozna otrzymac
przez redukcje dwuchromianu(VI) potasu w obecnosci kwasu siarko-
wego(VI):

2K,Cr,0, + 8H,50, - 4KCr(SO,), + 8H,0 + 30,

Reduktorem moze by¢ wicle substancji, np. kwas szczawiowy, alko-
hol etylowy, dwutlenek siarki.




2. SOLE KOMPLEKSOWE I METODY ICH OTRZYMYWANIA

Sglami kompleksowymi nazywamy zwigzki chemiczne, ktorych czas-
teczki w roztworach wodnych dysocjuja na jony kompleksowe i jony
proste,
~ Jony kompleksowe sa zbudowane z atomu centralnego, zwanego tez
Jonein centralnym, i ligandéw, ktorymi moga by¢ Jony(np.F~,Cl, Br™
OH", (;H‘, SCN-, C,0%", PO3~ i inne) oraz czasteczki nh;j{;tn;
O Wyraznie zaznaczonym charakterze dipolowym (np. H,O, NH,).
! Ladunek jonu kompleksowego jest suma algebraiczna iadunkc’raw

jonu centralnego i przylaczonych ligandow. Maksymalna liczba ligan-

dow, ktorg moze przykoordynowac jon centralny, nazywa sig liczba
koordynacyjna.

Zwigzki kompleksowe o charakterze soli powstaja najczescie] w roz-
tworach. Ich trwatosé jest uzalezniona od wielu czynnikow, tj. charak-
teru jonu centralnego, ligandu, srodowiska, pH, temperatury, rozpusz-
czalnika 1 in.

Wydzieleme soli kompleksowych z ich roztworow jest w wielu przy-
padkach mozliwe, jednakze wymaga zachowania ostroznosci, gdyz mo-
oa sig one rozkladac. Najprostszym jonem kompleksowym jest jon
amonowy NH, , ktory mozna uwazac za jon wodorowy kompleksowa-
ny czasteczka amoniaku NH,.

Tak pospolite sole uwodnione (hydraty) sa w wielu przypadkach
swiazkami kompleksowymi, w ktorych ligandami sa czasteczki wody.
Na przyklad siarczan(VI) miedzi(Il) bezwodny CuSQO, jest bezbarwny,
natomiast roztwory wodne soli miedzi(Il) sa niebieskie. Dzigje sig tak
dlatego, ze w roztworach wodnych jon miedzi(1l) jest zwigzany z cztere-
ma ligandami — czasteczkami wody tworzac jon tetraakwamiedzi(I)
[Cu(H,0),]*>" barwy niebieskiej. Jezeli zamiast wody jon taki bedzie
zawieral inne ligandy, np. czgsteczki NH, powstanie jon tetraamina-
miedzi(IT) [Cu(NH,),]*", barwy ciemnogranatowej. W obydwu tych
przypadkach ligandami byly czasteczki obojetne, wobec czego tadunek
jonu kompleksowego pozostawat taki sam, jak fadunek kationu metalu
stanowigcego jon centralny. Jezeli ligandami beda inne jony, np. jony
N {cyjankowe) pochodzace z dysocjacji, np. cyjanku potasu, wowczas
ladunek jonu ulegnie zmianie. Reakcje kompleksowania w tym przypad-
ku nalezy napisac nastepujaco:



[Cu(H,0),]> + 4CN~ - [Cu(CN),]*~ + 4H,0
lub CuSO, + 4KCN = K,[Cu(CN),] + K,S0,.

Analogicznym reakcjom ulegaja rowniez i jony innych metali.

Wiele zwiazkow kompleksowych znajduje zastosowanie w chemii
analityczne), zarowno do identyfikacji pierwiastkow jak ich oznaczania
ilosciowego czy rozdzielania. Zwiazki kompleksowe rozpuszczaja sig
inacze] w rozpuszczalnikach organicznych niz w wodzie, co jest wyko-
rzystywane do wydzielania ich z roztworow wodnych przez wytracanie
(krystalizacje) lub ekstrakcje; stanowi to zasadg metod otrzymywania
tych substancji.



