Thema:

Herstellung und Untersuchung verschiedener Eisenkomplexe

Vorbereitung:

1. 

3 ml 0,1 molare Fe(NO3)3 wird mit 3 ml 0,1 molarer KSCN vermischt und mit 30 ml bis 40ml Wasser vermischt bis die Tiefrote Färbung soweit verdünnt wurde, dass selbst leicht Farbänderungen zu erkenne sind. 

Fe(NO3)3 + 3 KSCN 
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 Fe(SCN)3 + 3 KNO3  


[ Fe(SCN)3] * [KNO3]3
 

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


[Fe(NO3)3] * [KSCN]3
  

Dann werden ca. 5 ml dieser Lösung in Reagensgläser gegeben und mit folgenden Chemikalien versetzt:

a) mit etwas (ca. 1 ml 0,1 molarer) Fe(NO3)3
Die Färbung schwächt sich noch weiter ab, obwohl sie sich eigentlich durch das Massenwirkungsgesetz (MWG) verstärken müsst. Allerdings ist die Konstante K so groß, dass  alles KSCN zu dem Komplex reagiert ist und somit nur die Lösung verdünnt wurde.


[ Fe(SCN)3] * [KNO3]3

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


[Fe(NO3)3] * [KSCN]3


b) mit etwas (ca. 1 ml 0,1 molarer) KSCN

Die abgeschwächte Färbung wird deutlich intensiver, weil durch den Massenwirkungsausdruck eine Erhöhung der Konzentration eines der Edukte das Gleichgewicht auf  die Seite der Produkte verschiebt. Es entsteht also mehr Produkt: Fe(SCN)3 und  KNO3. Hierbei kann das zugesetzte KSCN mit dem nicht reagiertem Fe(NO3)3 zum Komplex Reagieren. 

Fe(NO3)3 + 3 KSCN 
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 Fe(SCN)3 + 3 KNO3


[ Fe(SCN)3] * [KNO3]3
K =   ------------------------------------


[Fe(NO3)3] * [KSCN]3 

c) mit ca. 1 ml 6 molarer NaOH

Die Lösung entfärbt sich und wird durchsichtig Orange. Der Komplex wird zustört und es entsteht Fe(OH)3 und NaSCN, die Orange Farbe entsteht durch das Fe(OH)3, welches sich in der Lösung befindet. Die Fe(NO3)3 Lösung hat die gleiche orange Färbung. 

Fe(SCN)3 + 3 NaOH 
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 Fe(OH)3 + 3 Na+ + 3 SCN-

[ Fe(OH)3] * [NaSCN]3

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


[Fe(SCN)3] * [NaOH]3


d) mit mehr Wasser

Die Lösung wird etwas klarer, weil sich im Wasser durch natürliche Dissoziation  OH- -Ionen vorhanden sind entsteht auch hier SCN- und Fe(OH)3. Allerdings ist die Konzentration an  Fe(OH)3 nicht sehr hoch, um genau zu sein eher verschwindent gering, so dass die rote Farbe des Komplexes die Orange des  Fe(OH)3 bei weitem überdeckt.

Fe(SCN)3 +  H2O 
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 Fe(OH)3 + 3 HSCN 


[ Fe(SCN)3] * [H2O]3
K =   ------------------------------------ 


[Fe(OH)3] * [HSCN]3
e) mit etwas NaF

Die Lösung entfärbt sich sofort komplett. Der Komplex wird durch das NaF zerstört. Der Eisenkomplex wurde in ein Eisensalz umgewandelt, welche keine Färbung der Lösung mehr zur folge hat.

Fe(SCN)3 + 6 NaF 
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 FeF63- + 6 Na+ + 3 SCN-

[Na3FeF6] * [NaSCN]3 

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


 [ Fe(SCN)3] * [NaF]6

Das Gesetz von Le Chatelier  besagt, dass sich ein Gleichgewicht bei einer Reaktion einstellt welches sich nach dem geringsten Zwang einstellt. Das Bedeute, dass das Gleichgewicht zu der Seite hin verschoben ist welche der Reaktion den geringsten Widerstand entgegenbringt. Der Komplex ist anfällig gegenüber Alkalisierenden Substanzen (NaOH; NaF) hierbei dürfe die wichtigste Rolle beim zersetzen des Komplexes dem Na+ Ion zufallen welches das SCN- Ion aus dem Komplex herauslöst. Er ist hingegen stabil gegen Wasser und KCl.

2. A)

7,5 g (NH4)2Fe(SO4)2 * 6H2O werden in Warmem Wasser gelöst, die Lösung wird Dunkelgelb. Dann werden unter stetigem Rühren 32,5 ml Oxalsäure hinzugegeben. Die Reine Oxalsäure enthält 10 g Säure in 100 ml Wasser, das Dihydrat ca. 12 g auf 100 ml Wasser. Die Lösung wird bis zum Sieden erhitz, dann wird die Lösung abdekantiert und der Niederschlag in 50 ml heißem Wasser gewaschen. Der Niederschlag wird in 15 ml einer 5g haltigen Dikaliumoxalatlösung aufgenommen. Diese Lösung wird Blutrot. Dann wird die Aufschlämmung langsam zu ca. 12,5 ml einer 1,8 molaren H2O2 Lösung zugegeben. Die Lösung färbt sich augenblicklich schwarz. Die Lösung wird zum Sieden gebracht und 10 ml Oxalat Lösung beim sieden zugesetzt bis die Lösung grün ist. Dann wird der Niederschlag abfiltriert und die Lösung mit 15 ml Ethanol versetzt um die Auskristallisation zu beschleunigen, zum Kristallisieren wird die Lösung in den dunklen Schrank gestellt. Danach wird der Kristall abfiltriert gewaschen im dunklen getrocknet und gewogen.

Der entstandene Eisenkomplex weist eine Octaedrische Struktur auf. Dies bedeute das zentrale Atom, das Eisen, hat die Koordinationszahl 8.

(NH4)2Fe(SO4)2 + H2O 
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 2 NH4+ + Fe(SO4)22- + H2O

Fe(SO4)22- + C2O4-2  
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 + Fe(C2O4)22- + SO42-
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2Fe(C2O4)22- + H2O2  + 4H2O 
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 2Fe(OH)3 + 4C2O42- + 4H+ 

Fe(OH)3 + 3C2O42- + 3H+
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 Fe(C2O4)33- + 3H2O 

Fe(C2O4)33- + 3K+ 
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 K3[Fe(C2O4)3]

Die Prozentuale Ausbeute des Trioxalateisen(III)-Komplexes beträgt   %

Sie ergibt sich aus: 68,12%

m(Auswage)/(m((NH4)2Fe(SO4)2)/M((NH4)2Fe(SO4)2*6H2O)*M(K3[Fe(C2O4)3]))

                    /( 7,5069g /390,12292g*mol-1 *437,1969g*mol-1)

B) Zu einer Probe des gelösten Chelats (Eisenkomplex) werden folgende Reagenzien gegeben zum Vergleich wurden die gleichen Versuche mit 

Eisen(III)-nitratlösung durchgeführt:

a) 5 Tropfen 2 molare Natronlauge

Die Lösung wird stark Rot.

Die zum Vergleich verwendete Eisen(III)-nitratlösung wurde rot.

K3[Fe(C2O4)3] + 3NaOH 
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 Na3[Fe(C2O4)3] +3KOH

      [KOH]3 * [Na3[Fe(C2O4)3]]

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

      [K3[Fe(C2O4)3]] * [NaOH]3
b) 5 Tropfen 0,1 molare KCl Lösung

Es kommt zu keiner Farbreaktion weil der Komplex Kalium als äußeres Ion enthält (K+) und K+ zugegeben wird.

Die zum Vergleich verwendete Eisen(III)-nitratlösung verfärbte sich nicht.

K3[Fe(C2O4)3] + 3KCl 
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 K3[Fe(C2O4)3] + 3KCl

        [K3[Fe(C2O4)3]] + [KCl]3
K = ------------------------------

        [K3[Fe(C2O4)3]] + [KCl]3
c) 5 Tropfen 0,1 KSCN

Die Lösung färbt sich orange/gelb.

Die zum Vergleich verwendete Eisen(III)-nitratlösung färbte sich rot.

3K+ +  [Fe(C2O4)3]3- + 3K+ +  3SCN- 
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 [Fe(SCN)3]-3 + 6K+ + 3C2O42-
        [K3Fe(SCN)3] * [K2C2O4]3
K = --------------------------------- 

        [K3Fe(C2O4)3] * [KSCN]3
d) 5 Tropfen 0,1 KF

Die Lösung entfärbt sich augenblicklich.

Die zum Vergleich verwendete Eisen(III)-nitratlösung entfärbt sich.

K3[Fe(C2O4)3] + 6 KF 
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 FeF63- + 6 K+ + 3 C2O42-

[K3FeF6] * [K2C2O4]3
K =   ------------------------------------ 


 [K3Fe(C2O4)3] * [KF]6

e) 5 Tropfen 0,1 BaCl2
Die Lösung wird etwas trüb aber größtenteils farblos.

Die zum Vergleich verwendete Eisen(III)-nitratlösung wurde leicht orange.

2K3[Fe(C2O4)3] + 3BaCl2 
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 Ba3[Fe(C2O4)3]2 +6 KCl

        [Ba3[Fe(C2O4)3]2] * [KCl]6
K = ------------------------------------

        [K3[Fe(C2O4)3]]2 * [BaCl2]3 

Der Eisen-Komplex ist stabil gegenüber schwachen Anionen und Kationen beständig, gegenüber starken aber nicht. 

Beispiele für andere Metalle welche oktaedrische Komplexe bilden sind z.B.:

AlCl3 * 6H2O, [Al(H2O)6]3+; Ni(NO3)2 * 6H2O; FeSO4 * 7H2O; [CrCl(H2O)4]+;

[Ca(NH3)6]3+.

Beispiele für Komplexe welche eine quadratisch palanare Struktur haben sind z.B.:

[Cu(NH3)4]2+; [PtCl2(NH3)2]
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