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Thema:
Herstellung und Untersuchung verschiedener Eisenkomplexe




1)
 Thiocyanat-eisen(III)-Komplexion:
3 ml 0,1 m Fe(NO3) werden zu 3 ml 0,1 m KSCN gegeben und die Lösung mit 40 ml Wasser verdünnt. Das Eisen(III) bildet mit den SCN--Ionen einen dunkelroten oktaedrischen Komplex (Fe(SCN)3(H2O)3). 
Fe3+ + 3 SCN-  → Fe(SCN)3   

Es wird mit Wasser verdünnt, damit die Intensität der Farbe schwächer ist und so Farbwechsel besser beobachtet werden können.

(Fe(H2O)6)3+ + 3 SCN-  → (Fe(SCN)3(H2O)3) + 3 H2O
Massenwirkungsgesetz:

(Fe(SCN)3 * (H2O)3) +  (H2O)3
K =  ---------------------------------------------


(Fe(H2O)6)3+ *  (SCN- )3
Von dieser Lösung werden vier Proben zu je 5 ml genommen und mit folgenden Reagenzien versetzt.
a) Zugabe von etwas 0,1 m Fe(NO3)3:
Die Farbe verändert sich nicht. Wenn Fe(III)-Salze zugegeben werden, verschiebt sich nach dem Prinzip von Le Chatelier das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte.

b) Zugabe von etwas 0,1 m KSCN:
Die Farbe wird ein bisschen dunkler. Wenn Rhodanid-Ionen zugegeben werden, verschiebt sich auch hier das Gleichgewicht auf die Seite Der Produkte.

Bei Nr. a und b wurde weiteres (Fe(SCN)3 (H2O)3) gebildet. 

c) Zugabe von etwas 6 m NaOH:

Die Lösung färbt sich bei Zugabe von Hydroxid-Ionen gelb.
(Fe(SCN)3 (H2O)3) +3OH- → (Fe(OH)3(H2O)3)↓+3 SCN- 

Massenwirkungsgesetzt:

(Fe(OH)3(H2O)3) * (SCN-)3
K =  ---------------------------------------------


(Fe(SCN)3 (H2O)3) *  (OH- )3
d) Zugabe von zusätzlichem Wasser:

Die Lösung wird heller. Das Gleichgewicht verschiebt sich auf die Seite der Edukte.

(Fe(SCN)3 (H2O)3) + H2O → (Fe(H2O)6) 3+ + 3 SCN-  
e) Zu allen Lösungen, die noch eine Rotfärbung aufweisen wird etwas festes NaF hinzugegeben und kurz geschüttelt. 

Durch die Fluoridionen entfärben sich die Lösungen sofort. Es bildet sich ein farbloser Hexafluorkomplex.

(Fe(SCN)3 (H2O)3) + 6F- → (FeF6) 3- + 3 H2O + 3 SCN-  
Massewirkungsgesetzt:

(FeF6)3-) * (H2O)3 * (SCN-)3
K =  ---------------------------------------------


(Fe(SCN)3 (H2O)3) *  (F- )6

Über die Stabilität dieser Komplexe ist zu sagen, dass der 

(FeF6)3—Komplex der stabilste ist. Dabei kommt es zu keiner Komplexbildung des Fe3+ mit SCN-, weil das Fe3+ durch den stabilen Fluorkomplex blockiert ist. Fe3+ wird durch die Fluorid-Ionen maskiert.
Der Rhodanid-Komplex ist der schwächste. Er kann schon durch den etwas stabileren Hydroxokomplex verändert werden.





2)
Kaliumtrioxalatoeisen(III)-trihydrat:

7,5 g (NH4)Fe(SO4)2 * 6 H2Owerden in 25 ml warmen Wasser aufgelöst. Die Lösung färbt sich erst grün und wenn alles gelöst ist, ist die Lösung hell gelb.
Anschließend werden noch 32,5 ml Oxalsäurelösung hinzugegeben. Die Lösung wird bis zum sieden erhitzt.

Es ist zu beobachten, dass ein gelber Niederschlag (Eisen(II)oxalat-dihydrat) ausfällt. 

Fe2+ + C2O42- + 2 H2O → (Fe(C2O4)) ↓ +2 H2O 

Dieser Niederschlag wird zuerst mit 50 ml heißem Wasser aufgeschlämmt und anschließend mit 5g  Dikaliumoxalat und 15 ml Wasser versetzt.

Daraufhin färbt sich die Lösung gelb-orangelich.

Jetzt werden tropfenweise 12,5 g Wasserstoffperoxid, welches ein schwaches Oxidationsmittel ist, hinzugegeben. Dabei wird die Temperatur auf 40°C gehalten und anschließend wieder bis zum Sieden erhitzt. Die Lösung färbt sich von gelb über grün bis braun. Ein brauner Niederschlag fällt aus, dies ist Eisen(III) hydroxid. Das Eisen(II) wurde zu Eisen(III) oxidiert.

2Fe2+ + H2O2 + 2H+ → 2Fe3+ + 2 H2O
Zur siedenden Mischung werden nun 10 ml Oxalsäurelösung gegeben. Daraufhin färbt sich die Lösung in ein klares Hellgrün.
C2O42- + H2O2 + 2H+ → 2CO2 ↑  +2 H2O 

Fe3+ + 3 H2O + OH- →  (Fe(OH)3 (H2O)3) ↓
(Fe(OH)3(H2O)3) + 3K+ + 3 C2O42- → K3(Fe(C2O4)3) ↓ +3H2O
Die grüne Lösung wird heiß filtriert und mit 15 ml Ethanol versetzt, da so die Löslichkeit des entstandenen Chelatkomplexes herabgesetzt wird. Die Löslichkeit ist in Alkohol geringer als in Wasser und so wird Auskristallisieren unterstützt. 
Es scheiden sich grüne, grobkristalline Kaliumtrioxalatoferrat-trihydrat-Kristalle aus, die eine oktaedrische Struktur haben.

Der Komplex ist in Wasser und in der Hitze löslich und fällt in der Kälte aus.

Die Koordinationszahl von Eisen, das somit auch das Zentralatom ist, ist 6. Das Oxalat ist ein zweizähniger Ligand (Chelatligand). 
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b) Ein Teil der Kristalle wird in Wasser gelöst und mit folgenden Reagenzien zur Probe versetzt.
a) 5Tropfen der Lsg. werden mit
· 5 Tropfen 2m NaOH    
· 5 Tropfen 0,1mEisen(III)-nitratlösung
versetzt

Die Lösung färbt sich orange und ein brauner Niederschlag fällt aus (Eisenhydroxid)

(Fe(C2O4)3)3- + 3OH- + 3H2O → (Fe(OH)3(H2O)3) ↓ + 3C2O42-

Massenwirkungsgesetzt:
(Fe(OH)3(H2O)3) (C2O42-)3
K =  ---------------------------------------------


(Fe(C2O4)3)3- (OH-)3 (H2O)3





(Fe(H2O)6) + 3OH-  → (Fe(OH)3+ 3H2O





b) 5Tropfen der Lsg. werden mit
· 5 Tropfen 0,1m KCl    

· 5 Tropfen 0,1mEisen(III)-nitratlösung
versetzt

Es findet keine Reaktion statt. Also bildet Eisen mit C2O42- und H2O einen stabileren Komplex als mit Cl-.

c) 5Tropfen der Lsg. werden mit 
· 5 Tropfen 0,1m KSCN  

· 5 Tropfen 0,1mEisen(III)-nitratlösung
versetzt
Mit dem Chelat findet keine Reaktion statt, da dieser Komplex stabiler ist als der Rhodanid-Komplex.

Die Eisennitratlösung färbt sich tiefrot.

Fe(NO3)3 + 3 SCN- → Fe(SCN)3 ↓ + 3NO3-
Massenwirkungsgesetzt:
(Fe(SCN)3 ) 

K =         -------------------------------



(Fe3+)  (SCN-)3
Fe(H2O)3 + 3 SCN- → Fe(SCN)3 ↓ + 3 H2O
d) 5Tropfen der Lsg. werden mit
· 5 Tropfen 0,1m KF    
· 5 Tropfen 0,1mEisen(III)-nitratlösung
versetzt






Beide Lösungen entfärben sich.

(Fe(C2O4)3)3- + 6 F-  → (FeF6)3- + 3C2O42-

Massenwirkungsgesetzt:
          (FeF6)3-) (C2O42)3 

K =         -------------------------------



(Fe(C2O4)3)3-) (F-)6
Eisen bildet mit Fluoriden einen sehrstabilen Komplex.
(Fe(NO3)3) + 6 F-  → (FeF6)3- + 3NO3-

Massenwirkungsgesetzt:
             (FeF6)3-) 
K =         --------------------------


(Fe3+) (F-)6
e) 5Tropfen der Lsg. werden mit 
· 5 Tropfen 0,1m BaCl2    
· 5 Tropfen 0,1mEisen(III)-nitratlösung
versetzt





Bei beiden findet keine Reaktion statt.

Eigentlich hätte das Chelat mit der Lösung reagieren sollen. Dabei wäre ein weißer Niederschlag ausgefallen (Bariumoxalat). 

(Fe(C2O4)3)3- + 3 Ba+  → 3 BaC2O4 + Fe3+

Massenwirkungsgesetzt:
          (BaC2O4)    (Fe3+) 
K =         ------------------------------------


(Ba2+) (Fe(C2O4)3)3-
Der Eisenkomplex (Fe(C2O4)3)3-  ist sehr stabil. Die Nachweisreaktion für Fe3+-Ionen mit SCN--Ionen schlägt nicht an, so dass man davon ausgehen kann, dass keine Fe3+-Ionen freigesetzt werden.
Nur Fluorid-Ionen und Hydroxid-Ionen können den Chelatkomplex zerstören.

Stabilität der Fe(III)-Komplexe:

In der spektroskopischen Reihe werden die Liganden nach der Größe des von ihnen verursachten Δ 0-Wertes eingereiht.

(Δ 0-Wert : Energiedifferenz zwischen bindenden und nichtbindenden Orbital)

Cl- < NO3- < SCN- < C2O42- < F-

Cyanokomplexe sind häufig sehr stabile Komplexe. Sie sind zu einem geringen Anteil dissoziiert.
Um die Stabilitätskonstante zu erhalten, wendet man das Massenwirkungsgesetzt an.

Die Stabilitätskonstante erhält man, wenn man den reziproken Wert der Gleichgewichtskonstanten K bildet.

Daraus folgt: je größer die Stabilitätskonstante ist, desto stärker ist der Komplex.

Beispiele für oktaedrische Komplexe:

(CuF6)3- 
Zentralatom Cu

(PtCl6)2-
Zentralatom Pt

(Ca(Cl)2(NH3)4)+ Zentralatom Ca
(Cr(SCN)4(NH3)2)2- Zentralatom Cr

(Co(NH3)6)3+ Zentralatom Co
Die oben aufgeführten oktaedrischen Komplexe haben alle die Gleiche Geometrie also auch die Gleiche Koordinationszahl.
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Beispiele für quadratisch-planare Komplexe:
(AuCl4)-
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Cu(NH3)4)2+
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(PtCl4)2-
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Berechnung der Prozentualen Ausbeute:
Zum Anfang wurden 7,5206 g Ammoniumeisen(II)-sulfat-6-hydrat abgewogen.

Die erhaltenen K3(Fe(C2O4)3) * 3H2O –Kristalle 

wiegen _____________g.
Die gesamte Reaktionsgleichung lautet:
a) (NH4)2 Fe(SO4)2 * 6 H2O + 3K+ + 3 C2O42- + H+ 

→ b)K3(Fe(C2O4)3) * 3H2O + (NH4)2SO4 + SO42-+ 3H2O
M(a) =M((NH4)2 Fe(SO4)2 * 6 H2O) = 392,1388 g/mol

M(b) = M(Kristall)


= 491,2427 g/mol

Dreisatz:

	g
	g/mol 

	1
	392,1388

	x
	491,24279




     1g * 491,24279 mol-1
x =        -------------------------------



       392,13889 g* mol-1
   =
1,25g

Da nicht 1g, sondern 7,5206 g Ammoniumeisen(II)-sulfat-6-hydrat abgewogen wurden, muss die errechnete Masse mit dem Faktor 7,5206 g multipliziert werden.

· m = 9,40075 g

Also beträgt die theoretisch Ausbeute: 9,40075 g

Die prozentuale Ausbeute beträgt:

______________/ 9,40075 * 100% = 

Fehlerquellen:

· Wägefehler

· Zu schnelle Ethanolzugabe und im Überschuss (Kristalle schließen zu viele Verunreinigungen mit ein → kein vollständiges Auskristallisieren)
