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Az oldószer hatása a komplex egyensúly okra, IV.*
B isz(dioxim ato)-dijodo-kobaltát(III) vegyes kom plexek egyensúlyi vizsgálata v íz —dioxán oldószer

elegyekben
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L épcsőzetesen  képződő  kom plexeket t a r t a l 
m azó vizes o ld a tn a k  v a lam ily en  vízzel elegyedő 
szerves oldószerrel tö r té n ő  h íg ítása  az o ld a tb a n  
fennálló  egyensú lyok  e lto ló d ásá t e redm ényezi. 
Az oldószerelegyben ú j szolvatációs egyensú lyok  
a la k u lh a tn a k  ki, a v íz a k tiv itá s  csökkenése az 
ak v ak o m p lex ek  k o n cen trác ió ján ak  csökkenését 
okozza, a közeg d ie lek trom os á llan d ó ján ak  m eg
v á lto zása  ped ig  az eg yensú lyokban  rész t vevő  
ionok  a k tiv itá s i koeffic ienseinek  m eg v álto zásáv al 
já r .

A szerves lig an d u m o k  és kom plexeik  k is  víz- 
o ldékonysága m ia tt  szám os szerző1' 2 fog la lk o zo tt 
kom plexegyensú lyok  oldószerelegyekben tö r té n ő  
v izsg á la táv a l. A vízzel elegyedő szerves oldószerek 
k ö zö tt kü lönösen  g y ak ran  a lkalm azzák  a d io x án t, 
m ivel víz — d ioxán  o ldószerelegyekben a vizes 
o ld a to k k a l analóg  m ódon , p H -m e triá san  is  v é 
gezhetők  egyensú ly i v izsg á la to k . T öbb k u ta tó 3-5 
is fog la lkozo tt ezért a v íz  — d ioxán  oldószerelegyek 
összetételének  a k om plexek  s ta b ilitá sá ra  g y ak o ro lt 
h a tá sa  v iz sg á la táv a l.

M eg állap ítást n y e r t , hogy  az oldószer d ioxán- 
ta r ta lm á n a k  növekedésével, te h á t  a d ie lek tro : 
m os állandó  csökkenésével a k o m p lex stab ilitá s i 
á llandók  á lta lá b a n  n ő n e k 3. O lyan ta p a s z ta la to 
k a t  is közöl az iro d a lo m 3, 4, hogy a d ioxán  m ó l
tö r tje  és a k o m p lex stab ilitá s i á llandók  lo g a r it
m usa k ö z ö tt lineáris az összefüggés. Born6 az o ldó
szer d ie lek trom os á llan d ó ja  és az o ld a tb a n  levő 
gyenge e le k tro lit d isszociációállandója  k ö zö tti 
összefüggés le írá sá ra  m á r  1920-ban közö lt k é p 
le te t.
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A k ö v e tk ez te tések  azo n b an  csak  k o rlá to z o tt 
é rvényességűeknek  te k in th e tő k . N itrogén  donor- 
a to m ú  lig an d u m o k  ese tében  pl. sokka l k isebbnek  
b izonyu lt az o ldószerelegy ö ssze té te lének  a k o m p 
lexegyensú lyokra  g y ak o ro lt h a tá s a , m in t oxigén 
d o n o ra to m ú  lig an d u m o k n á l. E z t  m u ta tja  a ko- 
b a lt(II)-p ir id in -2 -k a rb o n sa v  egyen sú ly i v izsgá la 
tá v a l  foglalkozó egyik  e lőbbi m u n k á n k 7. Rossotti 
és m u n k a tá rsa in a k 5 ú ja b b  v iz sg á la ta i a p ro to n á- 
lódási á llan d ó k  és k o m p lex stab ilitá s i á llandók  
e ltérő  o ldószerfüggésére h ív já k  fel a figyelm et, 
és érte lm ezik  is az t.

Az o ldószereknek  az o ld a tb a n  levő egyensú
ly o k ra  g y ak o ro lt h a tá sá n a k  v iz sg á la ta  céljából 
előző m u n k á in k b a n 8, 9 a k o b a lt(III)-d io x im o k  jo- 
d id ionokkal k é p eze tt vegyes kom plexeinek  s t a 
b ilitá sá t h a tá ro z tu k  m eg n em vizes o ld a to k b an . 
Az o ldószerhatás v iz sg á la tá ra  oldószerelegyek
ben  ugyanezen  m odellrendszerek  egyensúly i v iz s
g á la tá t  e lv ég ez tü k  10—75 v /v %  d io x án t t a r t a l 
m azó o ldószerelegyekben. E  d o lgoza t ezeket az 
e redm ényeket fog lalja  össze.

Kísérleti rész

Spektrofotometriás egyensúlymérésekkel határoztuk 
meg a kobalt(III) dimetil-glioximmal, ciklohexán-l,2-di- 
oximmal és oc-furil-dioximmal képezett törzskomplexei és a 
jodidionok között végbemenő alábbi komplexképződési 
egyensúlyok állandóit különböző összetételű víz—dioxán 
oldószerelegyekben :

Co(dioxim) j  -j- I -  Co(dioxim)2I

Co(dioxim)2I -f- l -  Co(dioxim)2 1,

A mérések során állandó fémion- és dioximligandum- 
koncentráció mellett a jodidionkoncentrációt növelve mér
tük a vegyes komplexek fényelnyelését.

Az oldatok ionerősségét nátrium -nitráttal 0,1 mólos 
értéken tarto ttuk .

A különböző oldószerekben végzett méréseknél az ol
dódási és a stabilitási viszonyoktól függően a reagenskon-
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centrációk különbözőek voltak. Az oldatok összetételét az
1. táblázatban foglaltuk össze. A kobalt- és a dimetil-gli- 
oxim-koncentrációk arányát úgy szabtuk meg, hogy az 
oldatban lépcsőzetesen képződő két jodid vegyes komplex 
mellett csak a Co(dioxim)J törzskomplex jelenlétével kell
jen számolni.

1. táblázat

Az oldatok összetétele víz—dioxán elegyekben végzett 
spektrofotometriás egyensúly méréseknél
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K oba lt-
koncen tráció ,

inól/dm a

D iinetil-g liox im -
k o n c e n trá c ió ,

m ó l/d m 3

Jo d id io n -k o n cen lrác ió -
h a tá ro k
m ó l/d m 3

10
25
50
75

9.96  • 10 " 5

9.96  • 1 0 - 5
9.96  • 10~5
9.96  • 1 0 - 5

5 .0 0  • 1 0 - 3
1.00  • í o - 2
1.00  • í o - 2
1.00  • 1 0~ 2

3 • í o - 3 —  1 • í o - 1 
1 í o - 3 —  1 • í o - 1
1 • 1 0 - 3— 1 ■ í o - *

2 • í o - 3— 8 • í o - 2

F u ril-d io x im -
k o n c e n trá c ió ,

m ó l/d m 3

10 9,55  • 1 0 - 5 5 ,00  • 1 0 - 3 1 ■ ÍO “ 2— 5 • 1 0 - 1
25 9,55  • 1 0 - 5 1,00  • i o - 2 1 • 1 0 - 2— 5 • 1 0 - 1
50 9,55  • 1 0 - 5 1,00  ■ i o - 2 1 • 1 0 - 2— 4  • 1 0 - 1
75 9,55  • 1 0 - 5 1,00  • 1 0~ 2 1 • 1 0 - 2— 1 ■ 1 0 - 1

N io x im k o n cen trác ió ,
m ó l/d m 3

10 1 0 - 4 5 ,0 0  ■ 1 0 ~ 3 5 • 1 0 - 3— 5 • 1 0 - 1
25 1 0 - 4 1,00  ■ i o - 2 5 • 1 0 - 3 —  3 • 1 0 - 1
50 1 0 - 4 1,00  • i o - 2 4  • 1 0 - 3— 3  ■ 1 0 " 1
75 1 0 - 4 1,00  • i o - 2 2 • 1 0 - 3— 1 • 1 0 - 1

A kiindulási alapul szolgáló dioximtörzskomplexet 
kobalt(II)ionnal és a dioximligandumnak a vizsgálandó ol
dószerben történő egymásra hatása ú tján  állítottuk elő. 
A keletkező komplex kobalt(II) központi atom ja a reakció- 
elegyben oldott oxigén hatására spontán és kvantitatíven 
háromértékűvé oxidálódik. Az így kialakuló kis spinszámú 
kobalt(III)komplex z tengelye mentén egy-egy oldószer
molekulát koordinál, amelyet jodidionokkal fokozatosan 
helyettesítve kapjuk a vegyes komplexet.

Esetenként a bisz(dioximato)-dijodo-kobaltát(III) ve
gyes komplexet szilárd állapotban is előállítottuk és a szi
lárd komplex feloldása ú tján  győződtünk meg arról, hogy 
ugyanahhoz az egyensúlyi állapothoz jutunk, m int a fenti 
eljárással.

Az egyensúlymérések adataiból az egyensúlyi állandó
kat egy korábbi dolgozatunkban7 ism ertetett számítógépi 
eljárással nyertük. Először az egyes komplexek egyensúlyi 
állandóit és moláris fényelnyelési együtthatóit finomítottuk, 
majd a törzskomplex moláris fényelnyelési együtthatóira

1. ábra
A kobalt(III)-nioxim—jodid rendszer extinkciója a jodid- 
koncentráció függvényében ábrázolva 10 v/v% -os dioxános 
oldatban. A pontok a mérési adatokat jelölik, a kihúzott 

görbe a számítógéppel nyert elméleti görbe

( f 0)  kerestük meg a legjobb értéket, és az eljárást megismé
teltük. A különböző oldószerekben nyert koncentrációs 
állandók mellett az oldatok dielektromos állandója ismere
tében kiszámítottuk az ionok átlagos aktivitási koefficien
seit és azok segítségével a termodinamikai egyensúlyi ál
landókat is. A mérési adatok és a kapott egyensúlyi állan
dók megbízhatóságát a szám ított és mért extinkciók össze
vetésével ellenőriztük (1., 2. és 3. ábra).

2. ábra
A kobalt(III)-a-furil-dioxim—jodid rendszer extinkciója 
a jodidkoncentráció függvényében ábrázolva 25 v/v%-os 
dioxános oldatban. A pontok a mérési adatokat jelölik, 

a kihúzott görbe a számítógéppel nyert elméleti görbe

3. ábra
A kobalt(III)-<x-furi]-dioxim—jodid rendszer extinkciója a 
jodidkoncentráció függvényében ábrázolva 50 v/v%-os 
dioxános oldatban. A pontok a mérési adatokat jelölik, 

a kihúzott görbe a számítógéppel nyert elméleti görbe

Az eredmények és értékelésük

A törzskom plexeknek a különböző oldószer- 
elegyekben m egm ért abszorpciós spektrum a ana
lóg jellegű volt. Az extinkciós koefficiensek azon
ban határozott oldószerfüggést m utattak . A 2. 
táb lázatban  a törzskom plexeknek a jodid  vegyes  
kom plexek abszorpciós m axim um a helyén m eg
m ért (és az egyensúlyi adatok értékelése során 
szám ítógéppel finom ított) moláris extinkciós koef
fic ien seit adjuk meg.

Az e0 függése a d ioxán —víz oldószerelegy  
összetételétő l arra utal, hogy ezekben az elegyek
ben m indkét oldószer koordinálódni képes a ko- 
balt(III)-törzskom plexhez, és így  a rendszerben  
többféle szolvát (esetleg vegyes szolvát is) képző
dik, am elyek extinkciója különböző. E zeknek a 
szolvátoknak a koncentrációviszonya az oldószer
elegy  összetételétől függ. íg y  befolyásolja az oldó
szerelegy összetétele az e0 értékét.
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2. táblázat

A  d io x im tö r z s k o m p le x e k  e x t in k c ió s  k o e f f ic ie n s e in e k  
o ld ó szer fü g g ése

T örzskom plex O ldószer eo
H ullám hossz,

nm

10% dioxán 360 443
25% dioxán 370 443

Co(dmg)í 50% dioxán 230 443
75% dioxán 170 443

10% dioxán 1278 464
Co(fdo)+ 25% dioxán 1346 464

50% dioxán 1448 464

10% dioxán 420 445
25% dioxán 440 445

(lo(nx)á 50% dioxán 690 445
75% dioxán 620 445

3. táblázat

A  jo d id io n o k  és a d io x im tö r z s k o m p le x e k  k ö z ö t ti  e g y e n s ú ly o k  
d io x á n — v íz  o ld ó sze r  e legy ekb en  m é r t á lla n d ó i

T örzskom plex
D io x á n 

ta r ta lo m ,
%

K o n cen trác ió s
á llan d ó

T  erm odinam ikai 
á llandó

igA igft tgß , ig f t

10 1,60 1,88
25 1,73 — 2,09 —

Co(dmg)^ 50 1,97 — 2,68 —
75 2,14 — 4,43 —

10 1,66 _ 1.94 _
25 1,61 — 1.97 —

Co(nx)+ 50 1,71 — 2,42 —
75 2,14 — 4,43 —

10 1,30 2,01 1,58 2,29
Co(fdo)t 25 1,51 1,66 1,87 2,02

50 1,52 1,25 2,23 1.96

A 3. tá b lá z a tb a n  a kü lönböző  oldószerelegyek- 
ben  0,1 m ól/dm 3 ionerősségű o ld a to k b an  m ért 
sz töch iom etrikus egyensú ly i á llan d ó k a t és k ü 
lönböző oldószerelegyekre (ezek d ielek trom os á l
lan d ó ján ak  ism ere tében ) s z á m íto tt a k tiv itá s i koef
ficiensekkel n y e rt te rm o d in am ik a i á llan d ó k a t fog
la ltu k  össze.

A különböző oldószerelegyekben  k a p o tt  a d a 
to k  összehasonlítása  csak az u tó b b i (az a k tiv itá s i 
koefficiensekkel szám olt) á llan d ó k  esetében  le h e t
séges. A jod id ion  és a tö rzsk o m p lex  k a tio n  a k t i 
v itá s i koefficiensei ugy an is  n ag y m érték b en  fü g g 
n ek  az o ldat d io x á n ta r ta lm á tó l. Az ioncrősség 
á llandóan  ta r tá s á ra  szolgáló 0,1 m ó l/dm 3 N a N 0 3

csak  á llan d ó  o ldószer-összetétel m e lle tt b iz to s ítja  
az a k tiv itá s i  koefficiensek á llan d ó ság á t.

Az a d a to k  ta n ú ság a  sze rin t a d im etil-g liox im - 
és n io x im tö rzsk o m p lex  a v izsg á lt k o n cen trác ió 
ta r to m á n y b a n  egyetlen  jo d id o t k o o rd in á l, m íg 
az a -fu ril-d iox im -kom plex  k é t jo d id o t képes fe l
v en n i. A lg  ß x é rték ek  az o ldószer d io x á n ta r ta lm á -  
n a k  növekedésével, azaz az o ld a t d ielek trom os 
á lla n d ó já n a k  csökkenésével n őnek . A lg  ß 2 érték ek  
a d io x á n ta r ta lo m  növekedésével csökkennek .

A k ár a koncen trác iós, a k á r  a te rm o d in am ik a i 
á lla n d ó k a t h a so n lítju k  össze, lá th a tó ,  hogy az 
o ldószer összetétele és az egyensú ly i á llandók  
k ö z ö tti Összefüggés b o n y o lu ltab b , m in t az iro 
dalm i a d a to k 3' 6 a lap ján  v á rh a tó  vo ln a . Az oldó
szer ö sszetétele  igen b o n y o lu lt, eddig i ism ere te in k  
a la p já n  egyérte lm űen  nem  é rte lm ezh e tő  m ódon 
h a t  a kom plexek  s ta b ilitá sá ra . Az összefüggés 
k v a n t i ta t ív  le írása  m ég sok kü lönböző  rendszer 
soko ldalú  ö ssze te tt v iz sg á la tá t k ív á n ja  m eg.

összefoglalás

A szerzők  az oldószerelegy összeté te lének  a 
k om plexegyensú lyokra  g y ak o ro lt h a tá sá n a k  v izs
g á la ta  cé ljábó l sp ek tro fo to m etriá s  egyensú lym éré- 
sek seg ítségével m eg h a tá ro z ták  h á ro m  k o b a lt( I I I ) -  
-d iox im  [k o b a lt(III)-d im etil-g lio x im , k o b a lt( I I I ) -  
-n ioxim  és k o b a lt(III)-a -fu ril-d io x im ] tö rzsk o m p lex  
jo d id io n o k k a l k ép eze tt vegyes kom plexeinek  s ta b i
litá s i á lla n d ó it víz —dioxán  oldószerelegyekben .

The effect o f solvent com position on complex 
equilibria, IV. An equilibrium study o f bis(dioxi- 
m ato)-diiodo-cobaltate(III) mixed complexes in  
water—dioxan mixtures. F . Gaizer, Tran Thi B in li 
an d  K . Burger

In  a s tu d y  of th e  in fluence  of so lven t m ix tu re  
com position  on th e  com plex eq u ilib ria , spectro - 
p h o to m e tric  equ ilib rium  m easu rem en ts  were m ade 
to  d e te rm in e  th e  s ta b ility  c o n s ta n ts  o f  th e  m ixed 
com plexes form ed b y  iodide ions w ith  th ree  co- 
b a lt( I I I ) -d io x im e  p rim ary  com plexes [c o b a lt(III)-  
d im eth y lg ly o x im e, c o b a lt(III)-n io x im e , an d  co- 
b a lt(III)-a -fu ry ld io x im e ] in  m ix tu re s  of w a te r 
an d  d ioxan .
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