Wyznaczanie statej rownowagi reakcji tworzenia komplekséw jodu
z aromatami

Wstep

Czasteczka jodu tworzy chetnie potaczenia z donorami elektronow, takimi jak
alkohole, a nawet pierscienie benzenowe zwigzkéw aromatycznych. Kompleksy takie, w
ktorych czasteczka jodu zbliza si¢ jednym atomem do srodka pierscienia, to kompleksy typu
“charge transfer”, czyli z przeniesieniem tadunku. Elektrony z pierscienia ulegaja przesunieciu
w kierunku blizszego atomu jodu. State rownowagi reakcji tworzenia tych kompleksow:

Ar+1, = Arl,
K= [Arl, ]
[Ar](1,]

sq niewielkie. W widmie w nadfiolecie pojawiajg sie jednak bardzo silne pasma pochlaniania
przy okolo 300 nm. W obszarze tym nie absorbuje ani czysty jod, ani tez zwiazki
aromatyczne. Umozliwia to zastosowanie spektrofotometru do badania stezenia powstajacych
kompleksow. Zakladamy, ze absorbancja jest wielkoscia addytywng (mozna tak zrobié¢ dla
niezbyt duzych stgzen). Dla roztworu jodu i aromatu, mierzona wielko$¢ jest rowna sumie
absorbancji jodu, aromatu i powstatego kompleksu. Z kolei zgodnie z prawem Lamberia-
Beera, absorbancja dla kazdego z tych sktadnikow jest rowna iloczynowi absorbancji molowe)
a, szerokos$ci kuwety b oraz stezenia sktadnika:

A= aA,b[Ar] + alb[Iz] + aNlb[Arlz]

Stgzenie wolnego jodu (1] jest rowne stgzeniu poczatkowemu [I,], minus stezenie kompleksu
{Arl], podobnie stezenie wolnego aromatu [Ar] = [Ar], - [Arl;]. Gdy zastosujemy duzy
nadmiar aromatu w stosunku do jodu, to jego stezenie zmieni si¢ bardzo niewiele w stosunku
do poczatkowego 1 wowczas mozemy napisa¢, ze [Ar] = [Ar],. W takiej sytuacji stata
rownowagi reakcji tworzenia kompleksu przybierze postaé:

_ [Arl,]
([Iz ]o - [AI‘12 D ' [Ar]o

a wyrazenie na absorbancj¢:
A = aabl{Ar], + aib({l2]o - [Ar]p]) + aanb[Ar];]

Wyliczajac [Arl,] z obu tych rownan, a nastgpnie przyrownujac otrzymane wartosci do siebie
1 dokonujac pewnych przeksztalcen otrzymujemy:

[I:’. ]o pa— 1 + 1 . _..1... . —1——-—v
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Kompléksy jodu z aromatami
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Wykonanie ¢wiczenia

1. S7klo

Potrzebnych jest 10 mah ch kolbek stozkowych z korkiem, co najmnie) 3 pipety skaiowanc
do 3 em” (osobno do roztworow jodu i aromatu oraz n-heptanu) oraz komplet kuwet do
spektrometru Szklo musi by¢ idealnie suche! Wilgoc jest powaznym zanieczyszczeniem'

2. Odcezynniki
Wykorzystuje sie roztwory przygotowane przez pierwszy zespol:

¥~ 0.0004 molowy roztwér l> w n-heptanie (4 dziesieciotysieczno! molowy)
oraz

2 molowy roztwér aromatu (rodzaj aromatu poda prowadzacy ¢wiczenia) w n-heptanie | o<l k)
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4. Przygotowanie roztworow

Prosz¢ przygotowa¢ w kolbkach 10 prébek przez wymieszanie roztwordw jodu i aromatu
w podanych mzej stosunkach objgtosciowych. Objetos¢ catkowita probki winna wynosié

odgg)iigci
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Kompleksy jodu z aromatami

4

Sprawozdanie

* Wyliczamy molowa absorbancje dla czystego jodu @) oraz aromatu a,, z réwnania
Lamberta-Beera: 4 = a,b[T].

¢ Otrzymane pozostale wyniki ujmujemy w tabeli:

Objgtos¢ | Objetosé | Stezenie jodu | Stezenie aromatu ;| Absor F (A, L],
roztworu | roztworu i w prébce, w prébce, bancja, - [Ar],)
Jodu | aromatu | [L]o [Ar], A i 1/]Ar], !
. I') ')
fCA [12)o [A]o) = &)

A / b - alz [Iz ]0 - aAr[Ar]o

Wartodci [1,], oraz [Ar], obliczamy ze znan

ych stezen roztworéw wyj sciowych i ich objetosci
uzytych do przygotowania probki.

. I,
* Wykreslamy wykres zaleznosci L],
Alb-a,[1,], —a,[Ar],

od 1/ [Ar],. Powinnismy

uzyska¢ lini¢ prosta.
* Ekstrapolujemy prosta do przeciecia z osig rzgdnych.
¢ Odczytujemy wartos¢ funkeji w punkeie przecigcia rowna

a
1 1
Aun, — 4y, K
* Z obu tych wartosci wyliczamy wartosé stalej rownowagi K.

Arly _alz

* Obliczamy wspétczynnik nachylenia prostej rowny

Wszystkie powyzsze obliczenia wraz z wykresleniem krzywej i obliczaniem wspolczynnikow
znacznie fatwiej wykona¢ postugujac si¢ metodg regresji liniowe;j przy pomocy arkusza
kalkulacyjnego, np. Excell lub nawet Lotus.

Sprawozdanie koricowe

Zespot prowadzacy zestawia wszystkie wyniki pomiaru absorbancji uzyskane przez wszystkie
zespoly w grupie w jednej tabeli, umieszcza je na jednym wykresie i wylicza wartos¢ X,
Prosz¢ si¢ postuzy¢ $rednimi wartosciami a; 1 a4 Zaleca si¢ przeczytanie oryginalnego

artykutu Hildebranda (odnosnik 1). Siggajac do oryginalnej literatury prosze poréwnaé
otrzymang wartos¢ K z opublikowana.



Wyznaczanie statej rwnowagi reakcji I,+aromat metodg spektrofotometryczna.

Opis wykonania pomiaru.
Pomiary wykonywane sg przy uzyciu aparatu Unicam UV/Vis Spectrometer.

1. Wiaczyé aparat — przycisk wiaczajacy po lewej stronie aparatu,
2. Przez ok. 10 minut po wtgczeniu nie otwierac gérnej pokrywy aparatu (do zakoriczenia procesu inicjalizacji)

\\\ "J

Rys. 1. Budowa aparatu

3. Obstuga aparatu: poruszanie sie po menu aparatu (rys. 2)
- przyciski nawigacji,
- potwierdzenie, wybdr — przycisk ENTER
- uruchomienie pomiaru — przycisk RUN



Wyznaczanie statej rwnowagi reakcji I,+aromat metodg spektrofotometryczna.

przyciski nawigacji

Run — uruchamianie
pomiaru

przyciski funkcyjne . .
Zero base —kalibracja aparatu

Rys. 2. Panel sterowania

Rys. 3. Uruchamianie aparatu

4. Przygotowanie do pomiaru:
- Z biblioteki (library) — (rys. 4) wybra¢ odpowiednig metode — metoda aromat — (rys. 5) — zatwierdzi¢
przyciskiem enter, nastepnie load (rys. 6)
- przeprowadzi¢ kalibracje aparatu — przycisk zero base (bez kuwet)



Wyznaczanie statej rwnowagi reakcji I,+aromat metodg spektrofotometryczna.

Biblioteka metod pomiaru

Rys. 4. Widok gtdwnego menu
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Rys. 5. Widok biblioteki z zapisanymi metodami pomiaru



Wyznaczanie statej rwnowagi reakcji I,+aromat metodg spektrofotometryczna.
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Rys. 6. Wczytywanie metody pomiaru AROMAT

5. Pomiar wtasciwy:
- Po otwarciu gérnej pokrywy —w miejscu oznaczonym jako ,reference” umiesci¢ kuwete napetniong
rozpuszczalnikiem — (znajduje sie ona tam do korica pomiaru); a w miejscu oznaczonym jako ,, sample” —
umiesci¢ kuwete z roztworem badanym.
Kuwety wystarczy napetni¢ do 2/3 wysokosci.
- po zamknieciu gérnej pokrywy — przycisk run uruchamia pomiar.
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Rys. 7. Zbieranie widma zgodnie z zatadowang metodq



Wyznaczanie statej rwnowagi reakcji I,+aromat metodg spektrofotometryczna.

Przetgczanie do widoku

listy pikéw

Rys. 8. Widmo

Na ekranie pojawia sie zarejestrowane widmo .
Po zakoriczeniu procesu mozna przetgczy¢ ekran — przycisk view results;

powrdt do widoku zarejestrowanego widma — view graph



Wyznaczanie statej rwnowagi reakcji I,+aromat metodg spektrofotometryczna.

PEAK HEITGHT » W, 1H1n
Arvomat 200, Bnm

ABRs (A WAVELENGTH (nm)
9B.553 300, 9

9,408 310, 9
@,160 BaAN.9
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Powrdt do widoku widma

Rys. 9. Tabela pikéw

Uwaga — w czasie wykonywania pomiaréw nie wolno podnosi¢ gornej pokrywy (instrument busy — wait) —
prowadzi to do zawieszenia systemu!!!!



