Magyar Kémiai Folyoirat
Meginditotta Than Karoly 1895-ben

79. évfolyam, 1973. november

Az oldoszer hatasa a komplexegyensilyokra, IV.”

Bisz(dioximato)-dijodo-kobaltat(III) vegyes komplexek egyensulyi vizsgalata viz—dioxan oldészer-
elegyekben

GAIZER FERENC**, TRAN THI BINH*** és BURGER KALMAN***

Lépcsézetesen képzddé komplexeket tartal-
mazé vizes oldatnak valamilyen vizzel elegyedd
szerves oldészerrel torténd higitdsa az oldatban
fennall egyensilyok eltolédasat eredményezi.
Az oldészerelegyben 1j szolvatacios egyensulyok
alakulhatnak ki, a vizaktivitds csokkenése az
akvakomplexek koncentraciéjanak csokkenését
okozza, a kézeg dielektromos allandéjanak meg-
valtozasa pedig az egyensilyokban részt vevd
ionok aktivitasi koefficienseinek megvaltozasaval
jar.

A szerves ligandumok és komplexeik kis viz-
oldékonysaga miatt szamos szerzé:? foglalkozott
komplexegyensilyok oldészerelegyekben torténd
vizsgalataval. A vizzel elegyedd szerves oldészerek
kozott kiillondsen gyakran alkalmazzak a dioxant,
mivel viz—dioxan oldészerelegyekben a vizes
oldatokkal analég médon, pH-metridsan is vé-
gezhetGk egyensilyi vizsgalatok. Tobb kutaté® —°
is foglalkozott ezért a viz—dioxan oldészerelegyek
osszetételének a komplexek stabilitasara gyakorolt
hatasa vizsgalataval.

Megallapitast nyert, hogy az oldészer dioxan-
tartalmanak noévekedésével, tehat a dielektro-
mos allandé csokkenésével a komplexstabilitasi
allandok altalaban nének®. Olyan tapasztalato-
kat is kozol az irodalom® 4, hogy a dioxan mol-
tortje és a komplexstabilitasi allandék logarit-
musa kozott linearis az osszefiiggés. Born® az oldé-
szer dielektromos allandéja és az oldatban levd
gyenge elektrolit disszociaciéallandéja kozotti
osszefiiggés lefrasira mar 1920-ban kozolt kép-
letet.
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A kévetkeztetések azonban csak korlatozott
érvényességlicknek tekintheték. Nitrogén donor-
atomi ligandumok esetében pl. sokkal kisebbnek
bizonyult az oldészerelegy dsszetételének a komp-
lexegyensiilyokra gyakorolt hatasa, mint oxigén
donoratomi ligandumoknal. Ezt mutatja a ko-
balt(IT)-piridin-2-karbonsav egyensiilyi vizsgala-
taval foglalkozé egyik el6bbi munkéank?. Roessotti
és munkatarsainak® Gjabb vizsgalatai a protona-
l6dasi allandék és komplexstabilitasi allandék
eltéré oldoszerfiiggésére hivjak fel a figyelmet,
és értelmezik is azt.

Az oldészereknek az oldatban levé egyensi-
lyokra gyakorolt hatasanak vizsgalata céljabol
el6z6 munkainkban® ? a kobalt(III)-dioximok jo-
didionokkal képezett vegyes komplexeinek sta-
bilitasat hataroztuk meg nemvizes oldatokban.
Az oldészerhatas vizsgalatara oldészerelegyek-
ben ugyanezen modellrendszerek egyensilyi vizs-
galatat elvégeztik 10—75 v/v9, dioxant tartal-
mazo6 oldészerelegyekben. E dolgozat ezeket az
eredményeket foglalja Gssze.

Kisérleti rész

Spektrofotometrids egyenstlymérésekkel hataroztuk
meg a kobalt(IIT) dimetil-glioximmal, ciklohexéan-1,2-di-
oximmal és o-furil-dioximmal képezett torzskomplexei és a
jodidionok kozott végbemend alabbi komplexképzidési
egyensillyok allandéit kiilonb6zé osszetételii viz—dioxén
oldészerelegyekben:

Co(dioxim)j + I = Co(dioxim),I
Co(dioxim),I + I- = Co(dioxim),l;

A mérések soran éllandé fémion- és dioximligandum-
koncentracié mellett a jodidionkoncentraciét novelve mér-
tilk a vegyes komplexek fényelnyelését.

Az oldatok ionergsségét ndatrium-nitrattal 0,1 mélos
értéken tartottuk.

A kiilonb6z8 oldészerekben végzett méréseknél az ol-
dédasi és a stabilitasi viszonyoktél fiiggGen a reagenskon-

7 Gaizer F., Buxbaum P., Papp-Molndr E. és Burger K.:
Magy. Kém. Folyéirat, 79. 420. 1973.

8 K. Burger, B. Zelei, G. Szanté-Horvith és Tran Thi
Binh: J. Inorg. Nucl. Chem., 33. 2573. 1971.

® Burger K., Gaizer F., Papp-Molndr E. és Tran Thi
Binh: Magy. Kém. Folyéirat, 79. 425. 1973.



466 Gaizer F. és munkatirsai: Oldészer hatisa komplexegyensiilyokra

Magyar Kémiai Folyéirat 79. évf. 1973. 11. es.

centraciok kiilonbozoek voltak. Az oldatok osszetételét az
1. tablazatban foglaltuk Gssze. A kobalt- és a dimetil-gli-
oxim-koncentraciok ardnyat gy szabtuk meg, hogy az
oldatban lépes6zetesen képz6dé két jodid vegyes komplex
mellett csak a Co(dioxim)j térzskomplex jelenlétével kell-
jen szdmolni.

1. tablazat

Az oldatok isszetétele viz—dioxdan elegyekben végzett
spektrofotometrias egyensilyméréseknél

g 3 :' Kobalt- \ Dimetil-glioxim- Jodidion-koncentricié-
=] .| ,% koncentrécié, ! koncentricié, hatarok
5% m6l/dm? l m6l/dm? m6l/dm?
B 8
10 9,96:+.10=> 5,00 - 103 3-10-2—1-10-
25 9,96 - 10-° 1,00 - 10-2 1 10-3—1+.107
50 9,96 - 10—* 1,00 - 102 1-10-3—1-10!
75 9,96 - 10-5 1,00 - 10-2 2-:-10-3—8 - 102
Furil-dioxim-
koncentrici6,
mol/dm?
10 9,50 > 107> 5,00 - 103 1-10-2—-5-10-1
25 | 9,55 - 10-° 1:00--.10-% 1-10-2—5-101
50 9:55 «+ 10=> 1,00 - 102 1-10-2—4-10-1
75 9,55 =10=° 1,00+ 1042 1-10-2—1-10-1
Nioximkoncentricié,
mol/dm?
10 10=¢ 5,00 - 10-3 5:10-3—5-10-1
25 11y =8 1500 > 10" 5-:-10-3—3 - 10!
50 104 1,00 + 102 4-10-3—-3-101
75 L05S 1300« 10=2 2:-10-3—1-101
A kiinduldsi alapul szolgalé dioximtorzskomplexet

kobalt(IT)ionnal és a dioximligandumnak a vizsgialandé ol-
dészerben torténd egymadsra hatdsa ttjan allitottuk eld.
A keletkezd komplex kobalt(II) kézponti atomja a reakci6-
elegyben oldott oxigén hatédsdra spontdn és kvantitativen
haromeértékiivé oxidalédik. Az igy kialakulé kis spinszamu
kobalt(III)komplex z tengelye mentén egy-egy oldoszer-
molekulat koordinil, amelyet jodidionokkal fokozatosan
helyettesitve kapjuk a vegyes komplexet.

Esetenként a bisz(dioximato)-dijodo-kobaltat(III) ve-
gyes komplexet szilard allapotban is eléallitottuk és a szi-
lard komplex felolddsa ttjan gy6zddtiink meg arrél, hogy
ugyanahhoz az egyensiilyi 4llapothoz jutunk, mint a fenti
eljarassal.

Az egyensilymérések adataibdl az egyensilyi allandé-
kat egy kordbbi dolgozatunkban’ ismertetett szamitégépi
eljarassal nyertiik. ElGszor az egyes komplexek egyensilyi
allandéit és molaris fényelnyelési egyiitthatéit finomitottuk,
majd a térzskomplex moléaris fényelnyelési egyiitthatéira
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1. 4bra

A kobalt(III)-nioxim—jodid rendszer extinkciéja a jodid-

koncentricié fiiggvényében dbrazolva 10 v/v9,-o0s dioxénos

oldatban. A pontok a mérési adatokat jelolik, a kihdzott
gorbe a szdmitégéppel nyert elméleti gorbe

(&) kerestiik meg a legjobb értéket, és az eljarast megismé-
teltiik. A kiilonb6z6 oldészerekben nyert koncentriciés
dllandék mellett az oldatok dielektromos dllandéja ismere-
tében kiszamitottuk az ionok 4tlagos aktivitdsi koefficien-
seit és azok segitségével a termodinamikai egyensilyi al-
landékat is. A mérési adatok és a kapott egyensilyi allan-
dék megbizhatésigat a szamitott és mért extinkcidok ossze-
vetésével ellendriztiik (1., 2. és 3. 4bra).
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2. abra

A kobalt(III)-a-furil-dioxim—jodid rendszer extinkci6ja

a jodidkoncentracié fiiggvényében édbrézolva 25 v/v%,-os

dioxdnos oldatban. A pontok a mérési adatokat jelolik,
a kihidzott gorbe a szamitégéppel nyert elméleti gorbe
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3. abra

A kobalt(I1I)-e-furil-dioxim—jodid rendszer extinkciéja a

jodidkoncentracié fiiggvényében dbrézolva 50 v/v%-os

dioxdnos oldatban. A pontok a mérési adatokat jelolik,
a kihuzott giorbe a szamitogéppel nyert elméleti gorbe

Az eredmények és értékelésiik

A toérzskomplexeknek a kiilonb6z6 oldészer-
elegyekben megmért abszorpciés spektruma ana-
16g jellegii volt. Az extinkciés koefficiensek azon-
ban hatéarozott oldészerfiiggést mutattak. A 2.
tablazatban a torzskomplexeknek a jodid vegyes
komplexek abszorpciés maximuma helyén meg-
mért (és az egyensilyi adatok értékelése soran
szamit6géppel finomitott) molaris extinkciés koef-
ficienseit adjuk meg.

Az ¢, fiiggése a dioxan—viz oldészerelegy
osszetételétdl arra utal, hogy ezekben az elegyek-
ben mindkét oldészer koordinalédni képes a ko-
balt(III)-térzskomplexhez, és igy a rendszerben
tébbféle szolvat (esetleg vegyes szolvat is) képzd-
dik, amelyek extinkciéja kiilonb6z8. Ezeknek a
szolvatoknak a koncentraciéviszonya az oldészer-
elegy osszetételétél figg. Igy befolyasolja az oldé-
szerelegy Osszetétele az e, értékét.
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2. tablazat

A dioximiérzskomplexek extinkciés koefficienseinek

oldaszerfiiggese
Torzskomplex i Oldészer 85 ‘ "““5:;:0952,
109, dioxan 360 ' 443
259, dioxan 370 ‘ 443
Co(dmg); 509, dioxén 230 443
759, dioxan 170 443
109, dioxan 1278 464
Co(fdo)} 259, dioxdn 1346 464
509, dioxan 1448 464
109;, dioxan 420 445
259, dioxan 440 445
Co(nx)} 509, dioxan 690 445
759, dioxéan 620 445

3. tablazat

A jodidionok és a dioximidrzskomplexek kiozoui egyensilyok
dioxan—viz oldészerelegyekben mért allandou

77”, o Koncentriciés v'i‘;xllnztlninamikai
s Dijoxan- allandé dlland6
Torzskomplex tartalom,; | = dEeE L Sl RSN
; NUASNIE [ O S LB, R O
10 1,60 — 1,88 -
25 193 — 2,09 -
Co(dmg)} 50 i Gl O D
i) 2,14 — 4,43
10 1,66 — 1,94 | —
25 1,61 — 1,97 -
Co(nx)f 50 1,71 - 2,42 | —
15 2,14 — 4,43 -
10 1,30 | 2,01 1,58 | 2,29
Co(fdo)f 25 1,51 | 1,66 | 1,87 | 2,02
50 1,520 751525 [ 22,23 4141796

A 3. tablazatban a kiilonb6z8 oldészerelegyek-
ben 0,1 mél/dm® ionerdsségli oldatokban mért
sztochiometrikus egyensilyi allandékat és kii-
lonb6zG oldészerelegyekre (ezek dielektromos al-
landéjanak ismeretében) szamitott aktivitasi koef-
ficiensekkel nyert termodinamikai allandékat fog-
laltuk 6ssze.

A kiilonb6z8 oldészerelegyekben kapott ada-
tok Osszehasonlitasa csak az utébbi (az aktivitasi
koefficiensekkel szadmolt) allandék esetében lehet-
séges. A jodidion és a torzskomplex kation akti-
vitasi koefficiensei ugyanis nagymértékben fiigg-
nek az oldat dioxantartalmatol. Az ionerdsség
allandéan tartasara szolgalé 0,1 mél/dm?® NaNO,

csak allandé oldészer-osszetétel mellett biztositja
az aktivitasi koefficiensek allandésagat.

Az adatok tandsaga szerint a dimetil-glioxim-
és nioximtorzskomplex a wvizsgilt koncentracié-
tartomanyban egyetlen jodidot koordinal, mig
az a-furil-dioxim-komplex két jodidot képes fel-
venni. A lg 5, értékek az oldészer dioxantartalma-
nak novekedésével, azaz az oldat dielektromos
allandé6janak csokkenésével nének. A lg 5, értékek
a dioxantartalom névekedésével csékkennek.

Akar a koncentraciés, akar a termodinamikai
allandékat hasonlitjuk 6ssze, lathaté, hogy az
oldészer oOsszetétele és az egyensilyi allanddk
kozotti osszefiiggés bonyolultabb, mint az iro-
dalmi adatok® ® alapjan varhat6é volna. Az oldé-
szer dsszetétele igen bonyolult, eddigi ismereteink
alapjan egyértelmilien nem értelmezhetd mdédon
hat a komplexek stabilitasara. Az osszefiiggés
kvantitativ leirasa még sok kiilonb6z8 rendszer
sokoldald @sszetett vizsgalatat kivanja meg.

ﬁsszefoglalés

A szerz6k az oldészerelegy osszetételének a
komplexegyensilyokra gyakorolt hatasanak vizs-
galata céljabol spektrofotometrias egyensilyméré-
sek segitségével meghataroztak harom kobalt(I1T)-
-dioxim [kobalt(IIl)-dimetil-glioxim, kobalt(III)-
-nioxim és kobalt(I1I)-z-furil-dioxim | térzskomplex
jodidionokkal képezett vegyes komplexeinek stabi-
litasi allandéit viz—dioxan oldészerelegyekben.

The effect of solvent composition on complex
equilibria, IV. An equilibrium study of bis(dioxi-
mato)-diiodo-cobaltate(III) mixed complexes in
water—dioxan mixtures. F. Gaizer, Tran Thi Binh
and K. Burger

In a study of the influence of solvent mixture
composition on the complex equilibria, spectro-
photometric equilibrium measurements were made
to determine the stability constants of the mixed
complexes formed by iodide ions with three co-
balt(I1I)-dioxime primary complexes [cobalt(III)-
dimethylglyoxime, cobalt(IIl)-nioxime, and co-
balt(III)-e-furyldioxime] in mixtures of water
and dioxan.
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