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Az oldószer hatása a kom plexegyensúlyokra, III.*
B isz(dioxim ato)-dijodo-kobaltát(III) vegyes kom plexek egyensúlyi vizsgálata nem vizes oldatokban
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Az oldószer h a tá s á t  az o ld a tb a n  fennálló  k o m p ­
lexegyensú lyokra  je len tő sen  b efo lyáso lja  az oldó­
szer-m oleku lák  donorerőssége, az o ld a tb a n  je len ­
levő  szo lvátkom plexek  tu la jd o n sá g a i, e lsősorban 
s ta b ili tá s a 1. Az o ldószer-m oleku lák  donorerős­
ségét a különböző re fe ren c iaak cep to ro k k a l k ép e­
z e tt  szo lvátkom plexek  s ta b ili tá sa , ille tv e  a szol- 
v a tá c ió  reakcióbője  v a g y  a szo lv á tk o m p lex  k é p ­
ződésének  egyensúlyi á llan d ó ja  a la p já n  szokás 
m egadn i2-7. A g y a k o rla tb a n  leg jo b b an  b e v á lt re- 
fe ren c iaak cep to r az a n tim o n -p e n ta k lo rid . G utm ann1 
az o ldószer-m olekulák  és e re fe ren c iaak cep to r k ö ­
z ö tt  végbem enő szo lvatác iós reak c ió  —zU í-érté- 
k é t te k in ti  az oldószerek donorerőssége m érték é ­
n ek  és „d o n ic itá s” -n ak  nevezi.

Az oldószereknek az o ld a to k b a n  lezajló  k o m p ­
lexképződési reak c ió k ra  g y ak o ro lt h a tá sá n a k  t a ­
n u lm án y o zása  cé ljábó l előző m u n k á n k b a n 7 a 
k o b a lt(III)-d im etil-g lio x im  jo d id io n o k k a l k ép e­
z e tt vegyes kom plexének  s ta b ilitá s i á llan d ó já t 
h a tá ro z tu k  meg kü lönböző  nem vizes o ld a tokban .

A  d im etil-g liox im -ligandum ok  a k o b a lt( I I I )  
k ö zp o n ti a tom hoz k é t-k é t n itro g é n  d o n o ra to m ­
ju k k a l  kapcso lódnak  oly m ódon , hogy  az egy fém ­
a to m h o z  k o o rd in á lt k é t d io x im lig an d u m  donor­
a to m ja i négyzetes p la n á ris  sz im m etria  szerin t 
h e lyezkednek  el. E  tö rz sk o m p lex ek e t különböző  
o ldószerekben  felo ldva, a k o b a lt( I I I )k o m p le x  
in e r t  v o lta  m ia tt, az m ég kis m érték b en  sem  disz- 
szociál, és így  a k o b a lt k ö zp o n ti a to m  csak a 2 
ten g e ly  m en tén , a d iox im ok  á lta l  k ép eze tt sík
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a la t t  és fö lö tt koord inál egy-egy  (összesen k é t) 
o ldószer-m oleku lá t. E zek az o ldószer-m oleku lák  
jo d id io n o k k a l h e ly e tte s íth e tő k . Az így  k ia lak u ló  
vegyes k o m p lex n ek  a lá th a tó  sz ín k é p ta r to m á n y ­
b a n  jó l m érh e tő  abszorpciós sá v ja  v an . íg y  a v e ­
gyes lig an d u m  kom plex  e x tin k c ió já t a jod id io n - 
k o n cen trác ió  függvényében  m egm érve , kü lönböző  
oldószerekkel készü lt o ld a to k b a n  m e g h a tá ro z h a t­
tu k  a vegyes k o m plex  s ta b ilitá s i á llan d ó it.

M iu tán  a jo d id ion  k o o rd in ác ió ja  o ldószer­
m oleku la  v a g y  -m olekulák  h e ly e tte s íté sév e l já r ,  
ezek  az egyensú ly i á llandók  o idószerfüggőeknek  
b izo n y u ltak . Az egyensúlyi á llan d ó k  o ldószerfüg­
géséből k ö v e tk e z te th e ttü n k 7 az o ldószer-m olekula  
és a tö rzsk o m p lex  közpon ti a to m ja  k ö z ö tti k o o r­
d in a tív  kö tés  erősségére, azaz az o ldószer-m oleku­
lá k  donorerősségére az a d o tt  ren d szerb en .

E zek  a v izsg á la to k  az t m u ta t tá k ,  hogy az első 
jo d id io n  k o o rd in ác ió ján ak  erősségét je llem ző  
egyensú ly i á llan d ó k  az o ldószerek  G utm ann-fé le  
d o n ic itá sán ak  növekedésével csö k k en n ek  (k iv é te lt 
képez az ace to n itr il) , m íg a m áso d ik  jo d id io n  b e ­
k ö tésén ek  erősségét jellem ző á llan d ó k  lo g a r it­
m u sa  az oldószer d ielek trom os á llan d ó jáv a l fo r­
d ítv a  a rán y o s. E  z a lehetőség  a r ra  u ta l, hogy  a 
k é t,  lépcsőzetesen  a koba lth o z  kapcso lódó  jo d id - 
io n n ak  a koord inációs sz fé rába  lépésének , azaz 
az o ldószerm oleku lák  lépcsőzetes szu b sz titú c iú j á- 
n a k  m érték e  többfé le  h a tá s ra  v e ze th e tő  v issza .

Je len  m u n k á n k  célja an n a k  v iz sg á la ta , hogy  
a k o b a lt(III)-d io x im -tö rz sk o m p lex en  a szubsz ti- 
tu e n se k e t úgy  v á lto z ta tv a , h o g y  az a koord inációs 
szféra  sz im m e triá já t közv e tlen ü l ne befo lyáso lja , 
m ilyen  h a tá s t  gyakoro lunk  az o ldószer-m oleku lák  
k o o rd in ác ió já ra , ille tve  a szo lv á t s ta b ilitá sá ra .

E  célból m eg h a tá ro z tu k  a k o b a lt( I I I )  ciklo- 
h ex án -l,2 -d io n -d io x im  (nioxim ) és a-fu ril-d iox im  
tö rzsk o m p lex e i és a jod id ionok  k ö z ö tt végbem enő 
kom plexképződési reakciók  egyensú ly i á llan d ó it 
tö b b  nem vizes oldószerben.

Kísérleti rész

A  vizsgálatokhoz analitikai tisztaságú  reagenseket és 
oldószereket alkalm aztunk. U tób b iakat az alábbi külön  
tisztításnak  v e te ttü k  alá.

Az acetont vízm entes C aS 04 hozzáadása után  10 órán 
keresztül rázattuk , majd desztilláltuk. A tiszta  term ék  
forráspontja 56,2 °C.
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Az acetonitrilt először nátrium -hidrid (2 g /dm 3) hozzá­
adása u tán  visszafolyó hűtő a latt 10 percig forraltuk, majd 
gyorsan desztilláltuk. E zután  foszfor-pentakloridot adtunk  
(2 g/dm 3) az előbb desztillá lt term ékhez, és 10 perces v issza­
folyó hűtő a latt történő forralás u tán  ism ét desztilláltuk. 
A  tiszta  oldószer forráspontja 81 °C.

A dioxánt ón(II)-kloridról (10 g/dm 3), m ajd kálium - 
-hidroxidról (10 g/dm 3) történő desztillációval tisztíto ttuk . 
A tiszta  term ék forráspontja 101,5 °C.

A dim etil-fот m am idat és a dim etil-szulfoxidot vákuum - 
desztillációval, az etil-acetátot vízm entes N a 2S 0 4-ról történő  
desztillációval tisztítottuk .

A nem vizes közegben végzett vizsgálatokhoz a 
Co(N 0 3) 2.6  H 20 -o t  vákuum ban szárítottuk.

Mind az oldószerek, m ind az oldatok v ízte len ítését dead 
stop végpontjelzés m ellett, F ischer-titrálással ellenőriztük. 
A nem vizes oldószerekkel készü lt oldatok v íztartalm a 0,01%  
alatt volt.

Spektrofotom etriás egyensúlym érés seg ítségével ta ­
nulm ányoztuk a [Co(nx)2I 2] _ és [Co(a-fdo)2I 2] _ vegyes  
kom plexek alábbi képződési egyensúlyait:

Co(nx) j  -J- I -  Co(nx)2I

Co(nx)2I +  I -  Co(nx)2I^

Co(fdo)ÿ +  I -  ^  Co(fdo)2I 

Co(fdo)2I +  I -  Co(fdo)2l7

ahol nx a nioxim  (cik lohexán-l,2-d ion-d ioxim ) és fdo az 
a-furil-dioxim  egy proton disszociációjával képződő, egy  
negatív tö ltésű  formája.

A mérések során állandó fém ion- és dioxim ligandum - 
koncentráció m ellett a jodidion-koncentrációt növelve mér­
tük a vegyes kom plexek fényelnyelését.

A különböző oldószerekben végzett m éréseknél az ol­
dódási és stab ilitási v iszonyoktó l függően a reagenskon­
centrációk különbözőek vo ltak . Az oldatok összetéte lét az
1. és 2. táblázatban foglaltuk  össze. A  kobalt- és a dioxim - 
koncentrációk arányát ú g y  szabtuk meg, h ogy  az oldatban  
a lépcsőzetesen képződő k ét jodid vegyes kom p lex  m ellett 
csak a C o(dioxim )2-törzskom plex je len létével kelljen  szá­
molni.

A kiindulási alapul szolgáló dixoim törzskom plexeket 
kobalt(II)ionnak és a dioxim ligandum nak a vizsgálandó oldó­
szerben történő egym ásra hatása  útján á llíto ttuk  elő. A  ke­
letkező kom plex kob alt(II) központi atom ja a reakcióelegy- 
ben oldott oxigén hatására spontán és k v a n tita tív en  három-

1. táblázat

A z oldatok összetétele a nioxim  vegyes komplexek nemvizes 
oldószerekben végzett spektrofotometriás egyensúly méréseinél

Oldószer
K o b a lt­

k o n cen trác ió ,
m ól/dm *

N ioxim -
k o n cen trác ió ,

m ó l/d m 3

J  o d id io n -k o n cen t-  
rác ió h a tá ro k , 

m ó l/d m 3

Etanol 3,69 • 10-5 5,00 • 10-4 1 0 -4—7 • lO-3
1,843 • 1 0 - 5 2,00 • 10-4

Metanol 4,00 ■ 1 0 - 5 5,00 ■ 1 0 -4
3,63 • 10 -« 5,00 • 10-3 5 • 1 0~ 3— 

4 ■ 10-1
2,20 • 1 0 - 5 3,00 • lO"4

Dim etil-
•szulfoxid 3,90 • 1 0 - 4 5,00 • 10"3 i o - 3—1

1,95 • 1 0 -1 2,00 • 10-a

Aceton 3,85 • 10 - 5 5,00 • 10 "4 7 • 1 0 -5 -  
7 • 10-4

2,00 • 10-6 2,00 • 10-4

M etil-acetát 3,51 • 1 0 -5 5,00 • 10-4 5 • 10-4 -  
8 • 10-3

2. táblázat

A z oldatok összetétele az a-furil-dioxim  vegyes komplexek 
nemvizes oldószerekben végzett spektrofotometriás egyensúly- 

méréseinél

O ldószer
K o b a lt­

k o n c e n trá c ió ,
m ól/dm *

F uril-d iox 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 t-
rác ió h a tá ro k ,

m ól/dm *

D im etil-
-szulfoxid 7,82 ■ lO -5 1,00 1 0 -2 5 • 10-2 -  

12 • 10-1
D im etil-

-formamid 8,00 • 10-5 1,00 lO-2 3 • 10- 4-  
4 • lO-2

M etanol 7,77 ■ 1О

1,00 1 0 -2 5 • 10-4-  
4 ■ lO-2

A cetonitril 8,38 • 10 -5 1,00

V

1 0 - 2 5 • 1 0 - 5-  
5 ■ lO-3

értékűvé oxidálódik. Az íg y  kialakuló k is spinszám ú ko- 
balt(III)kom plex z tengelye m entén egy-egy  oldószer-m ole­
ku lát koordinál, am elyet jodidionokkal fokozatosan h e ly et­
te sítv e  kapjuk a vegyes kom plexet.

E setenként a b isz(d ioxim áto)-d ijodo-kobaltát(III) v e ­
gyes kom plexet szilárd állapotban is e lőá llíto ttu k , és a szi­
lárd kom plex feloldása ú tján  keletkező o ldat spektrofoto­
m etriás vizsgálata útján győződtünk m eg arról, hogy ugyan­
ahhoz az egyensúlyi állapothoz jutunk, m int az előzőekben  
leírt eljárással.

A z egyensúlym érések adatainak értékelésére a ciklo- 
hexán-l,2 -d ion-d iox im (niox im ) kom plexeknél a D yrssén— 
Sillén görbeillesztésen alapuló grafikus m ódszert8-9 alkal­
m aztuk , egyik előbbi dolgozatunkban7 publikált m ódon. 
E  m ódszer alkalm azásának feltételeképpen  olyan hullám ­
hossznál kellett spektrofotom etriás m éréseinket végeznünk, 
ahol a lépcsőzetesen képződő részecskék közül csak egynek  
v a n  fényelnyelése. Az a-furil-d ioxim -kom plexek esetében  
az abszorpciós spektrum on ily en  sávot nem  találtunk , ezért 
az e rendszerrel nyert m érési adatokból szám ítógépi érté­
kelő módszerrel kaptuk m eg az egyen sú ly i állandókat. 
E  m ódszer alapelveit m ás helyen  publikáltuk10.

Az eredm ények  és érték e lésü k

1. A  nioxim kom plexek vizsgálatáról

A b isz (c ik lo h ex án -l,2 -d io n -d io x im )-k o b a lt(III)-  
tö rzsk o m p lex , [C o (n x )^ ] k o o rd in ác ió s  szférája 
te lje sen  azonos az analóg  d im etil-g liox im -kom p- 
lexével. Vegyes k o m p lex e in ek  k ép ző d ésé t e lő t­
tü n k  nem  v izsg á lták . M ár az előv izsgála tok  
so rán  m eg á llap ítá s t n y e r t ,  hogy  а  С о(пх)^ n em ­
vizes o ldataihoz jo d id io n o k a t ad v a  a ren d sze r szín­
k ép é n  22 400 cm -1 és 30 200 cm  _1 h u llám szám n ál 
ú j abszorpciós sávok  je len n ek  m eg. M indké t sávon 
m é r t ex tinkció  é rték e  az o ld a t jo d id io n k o n cen trá - 
c ió já n a k  növekedésével nő. E z eg y érte lm ű en  m u ­
ta t j a ,  hogy az új sávok  a jo d id  vegyes k o m plex tő l 
szá rm azn ak . A d im etil-g liox im  v egyes kom plex  
an a ló g  sáv ja in ak  helye 22 600 cm  -1 és 29 400 cm  -1.

A  sp ek tro fo to m etriá s  egyensú lym éréseknél a 
22 400 c m -1 h u llám szám n á l m é r t ex tin k c ió é rté -

8 D . Dyrssén  and L. G. S illén: A cta  Chim. Scand., 7.
663. 1953.

9 L . G. Sillén: A cta Chim. Scand., 10. 186. 1956.
10 Gaizer F ., Buxbaum  P ., P app-M olnár E . és Burger К . : 

M agy. K ém . Folyóirat, 79. 420. 1973.
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kék b ő l szám o ltu n k , m ert a s p e k tru m n a k  ezen a 
részén  a tö rzsk o m p lex  fényelnyelése e lh an y ag o l­
h a tó . íg y  a sp ek tro fo to m e triá s  m érések  é rték e lé ­
sére ebben  a ren d szerb en  a S illén-féle görbeillesz­
té se n  a lap u ló  g ra fik u s e ljá rá s t a lk a lm a z h a ttu k  
(1. és 2. áb ra ).

1. ábra
A bisz(n ioxim áto)-d ijodo-kobaltát(III)-kom plex etanolban  
(1.), m etanolban (2.) és dim etil-szulfoxidban (3.) végzett  
spektrofotom etriás egyensúlym érési adataiból szerkesztett 
képződési görbék. A  pontok a m érési adatok , a görbék a 

legjobban illeszkedő, Sillén-féle norm alizált görbék

2. ábra
A b isz(n iox im áto)-d ijodo-kobaltát(lII)-kom plex acetonban  
(1 .) és m etil-acetátban  (2.) végzett spektrofotom etriás egyen­
súlym érési adataiból szerkesztett képződési görbéi. A pon­
tok a mérési adatok, a görbék a legjobban illeszkedő, Sil­

lén-féle norm alizált görbék

A  kü lö n b ö ző  nem vizes o ld a to k b a n  k a p o t t  
egyensú ly i á lla n d ó k a t az o ldószer d o n ic itá sáv a l 
és d ie lek trom os á llan d ó jáv a l e g y ü tt  a 3. tá b lá z a t ­
b a n  fo g la ltu k  össze.

L á th a tó , hogy  a s ta b ilitá s i á llan d ó k  sem  az 
o ldószerek  d o n ic itá sán ak , sem  d ie lek trom os á l­
la n d ó in a k  a so rren d jé t nem  k ö v e tik .

A  legn ag y o b b  (d im etil-szu lfox id ) és a legkisebb  
(m e til-a c e tá t)  don ic itású  és e g y ú tta l  d ie lek trom os 
á llan d ó jú  o ldószerekben  m é rt lg  ß 2 é rté k e k  a m é­
rési h ib a  h a tá ra in  belü l m egegyeznek . Csak a lé p ­
csőzetes á lla n d ó k  a rá n y a  k ü lö n b ö ző . (A  n agyobb  
d ie lek tro m o s á llandó  á lta l k ed v e z m é n y ez e tt disz- 
szociáció a d im etil-szu lfo x id b an  K 2 é r ték én ek  
csökkenését o k o z ta .)  A közepes d ie lek trom os á l­
la n d ó jú  és eléggé n ag y  don ic itású*  e ta n o lb a n  m ér-

* Az etanolra és m etanolra kalorim etriásan m eghatá­
rozott donicitásértéket nem  közöl az irodalom . Fotom etriás 
m érések alapján becsült érték előbbinél 30,4, utóbbinál 
33,8, kom plexegyensúly-m érések alapján  becsült értékek  
21,0, illetve  25,0 7.

3. táblázat

A  bisz(n ioxim áto) -d ijodo-kobaltát(lll) vegyes komplex stabilitási 
állandói nemvizes közegben

O ldószer
D oni-
c itá s

D ie lek t­
ro m o s

á llan d ó
lg *1 lg к . lg ßt

Dim etil-szulfoxid 29,8 45,0 5,10 1,10 6,2 ± 0 ,1
Metanol 38,0 5,70 1,70 7 ,4 ± 0 ,1
Etanol 32,6 5,42 

A , <
3,42
a 2

8 ,8 4 ± 0 ,1
Aceton 17,0 20,7 8 ,5 8 ± 0 ,1
M etil-acetát 16,5 6,7 A i  < k 2 6 ,1 6 ± 0 ,1

tű k  a legnagyobb  lg  ß 2 é r té k e t. A  fen tiek  a la p já n  
k é tség te len , hogy  az o ldószernek  az egyensú ly i 
á llan d ó k ra  g y ak o ro lt h a tá s a  az o ldószer d o n ic itá sa  
és d ie lek trom os tu la jd o n sá g a i m e lle tt m ás té n y e ­
zőknek  is a függvénye.

2. A z  x -fu ril-d ioxim -kom plexek  vizsgálatáról

A  b isz (a -fu ril-d io x im áto )-k o b a lt(III)- tö rz s -  
kom plex , [C o(fdo)2] + koord inációs sz fé rá ja  is 
te lje sen  azonos az előzőekben  tá rg y a lt  d iox im - 
kom plexével.

Az a -fu ril-d io x im -tö rzsk o m p lex  nem vizes o ldó­
szerekkel k é szü lt o ld a tá h o z  jo d id io n o k a t a d v a  
i t t  is je len tk ez ik  a vegyes ko m p lex ek  k ép ző d ésé t 
in d ik á ló , új abszorpciós sáv  21 400 c m -1 h u llá m ­
szám nál. Az e m ax im u m  hely én  tö r té n ő  sp e k tro ­
fo to m e triá s  egyensú lym érések  segítségével a v e ­
gyes k o m plex  képződése k ö v e th e tő . A  m érési 
a d a to k  é rték e lésé t azo n b an  b izonyos fokig  m eg ­
n eh ez íti az , hogy  a vegyes k o m p lex  abszorpciós 
m ax im u m a  hely én  n em  h a n y a g o lh a tó  el a  tö rz s ­
kom plex  fényelnyelése. E z é r t  e m érési a d a to k  
é rtékelésére  az előző m u n k á n k b a n 10 b e m u ta to t t  
szám ítógépes értéke lési m ó d szert a lk a lm a z tu k  
(3. és 4. áb ra ).

A  tö rzsk o m p lex  k iseb b  o ldékonysága  m ia t t  
je len  ren d szerre l a v iz sg á la to k a t eddig  csak  h á ­
ro m  o ldószerben  (d im etil-szu lfox id , d im etil-fo r- 
m am id , ace to n itril)  v ég ez tü k  el. A  k a p o t t  eg y en ­
sú ly i á lla n d ó k a t az o ldószer d o n ic itá sáv a l és d i­
e lek trom os á lla n d ó já v a l e g y ü tt  a 4. tá b lá z a tb a n  
fo g la ltu k  össze.

Az a d a to k b ó l lá th a tó ,  hogy  a vegyes k o m p ­
le x  s ta b ili tá sa  ebben  a ren d szerb en  sem  k ö v e ti

3. ábra
A  b isz(a-furil-d ioxim áto)-d ijodo-kobaltát(III)-kom plex di- 
m etil-form am idos oldatban m ért extinkciói a jodidion-akti- 
v itá s függvényében. A pontok m utatják a m érési adatokat, 
a görbe a szám ítógépi értékeléssel nyert egyensúlyi adatok  

alapján szám olt görbe
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4. ábra
A  bisz(a-furil-d ioxim áto)-d ijodo-kobaltát(III) acetonitril- 
ben  v ég zett spektrofotom etriás egyensúlym érésének adatai

4. táblázat

A  b i s z ( a - f u T Í l - d i o x i m á t o ) - d i j o d o - k o b a l t á t ( III) v e g y e s  k o m p l e x  

s t a b i l i t á s i  á l l a n d ó i  n e m v i z e s  o l d a t o k b a n

O ldószer
D oni­
citás

D ie le k t-
rom os

á llan d ó
lg  i f i lg к, lg  ßi

D im etil-
-szulfoxid 2 9 ,8 4 5 , 0 K i -í  K 2 1 , 1 6 ± 0 , 0 5

D im etil-
-formamid 2 6 ,6 3 6 ,1 5 , 5 4 2 ,8 7 8 , 4 1 ± 0 , 1

A cetonitril 1 4 ,1 3 8 , 0 5 ,4 8 3 , 9 7 9 , 4 5 ± 0 , 0 8

eg y é rte lm ű en  az o ldószerek  d o n ic itá sa  a la p já n  
v á r t  so rren d e t. A  legk isebb  d o n ic itá sú  ace to n it-  
r i lb e n  p l. je len tősen  n ag y o b b  k o m p lex s tab ilitá s  
fe llé p té t v á rn án k , m in t d im e til-fo rm am id b an . E z ­
zel szem ben, m in t lá th a tó ,  a lg  К г é r té k e  aceto- 
n itr i lb e n  m egegyezik a je len tő sen  n ag y o b b  d o n i­
c itá sú  d im etil-fo rm am id b an  m é rt é r té k k e l. A k é t 
o ldószer (d im etil-fo rm am id  és a c e to n itr il)  don ic i­
tá s a  k ö z ö tti különbség  12,6. E z a lg  ß 2 é r ték ek b en  
csak  egy nagyság rend  k ü lö n b ség e t okoz, m íg a 
d im etil-szu lfox id  és d im etil-fo rm am id  d o n ic itá sa  
k ö z ö tti  3,2 kü lönbség  a lg  ß 2 é r té k e k b e n  tö b b , 
m in t  h é t nagyság rend  v á lto z á s t e redm ényez.

E z a jelenség az t m u ta t ja ,  h o g y  a v izsg á lt 
ren d sze rb en  az ace to n itr ilsz o lv á to t o ly an  tén y ező  
v a g y  tén y ező k  s tab iliz á lják , am ely ek  az an tim o n - 
-p e n ta k lo rid  re fe ren c iaak cep to rra l szem ben i a ff i­
n itá s  a la p já n  m e g á lla p íto tt d o n ic itás  é rték éb en  
n e m  szerepelnek.

F igyelem be véve az a c e to n itr il  C = N  k ö tésén ek  
тг-a k c e p to r tu la jd o n sá g á t és az t, h o g y  a  kom p lex  
k is  sp inszám ú k o b a lt( I I I )  k ö z p o n ti a to m ja  h a j ­
lam o s a v iszo n tk o o rd in ác ió ra , ez a s tab ilizác ió  
fe lteh e tő leg  a k o b a lt — a c e to n itr il  i rá n y ú  e le k t­

ro n e lto ló d ásra  v e z e th e tő  v issza. U gyanez a h a ­
tá s  — h a b á r  k isebb  m érték b en  — az analóg  di- 
m etil-g liox im  ren d szerb en  is je len tk ez ik .

A v izsg á lt m odellrendszerekkel k a p o tt  eg y en ­
sú ly i á lla n d ó k a t összehason lítva  lá th a tó , hogy  az 
a k c e p to rk é n t v iselkedő  kom plex  k ism érv ű  m eg­
v á lto z ta tá sa  is je len tő s  h a tá s t  gyakoro l u g y a n ­
azon o ldószer-m oleku lával k é p e z e tt sz o lv á tján ak  
s ta b ilitá sá ra . E z  a szu b sz titu e n sh a tá s  m ég az 
azonos koord inációs sz fé rá jú  kom plex ek n ek  az 
oldószerek i r á n t i  a ff in itá sá b a n  is o ly an  v á lto z á s t 
hoz lé tre , ho g y  a szo lv á to k  s ta b ilitá sá n a k , ille tve  
a jo d id  vegyes k om plexek  ezá lta l m e g h a tá ro z o tt 
s ta b ilitá sá n a k  so rrend je  az analóg  rendszerekben  
is kü lönböző  lesz.

összefoglalás

Az o ldószernek  a k o m p lexegyensú lyokra  g y a ­
k o ro lt h a tá s á n a k  v izsg á la ta  céljából sp e k tro fo to ­
m etriá s  egyensú lym érésekkel m e g h a tá ro z tu k  a 
k o b a lt( III)-c ik lo h e x á n -l,2 -d io n -d io x im  és ko- 
b a lt(I I I ) -a -fu r il-d io x im  tö rzsk o m p lex ek  jod id - 
io n okkal k é p e z e tt vegyes k om plexeinek  s ta b ilitá s i 
á llan d ó it nem vizes o ld a to k b an . Az egyensúly i 
a d a to k  eg y érte lm ű en  m u ta tjá k , hogy  az o ld o tt 
k o m plex  k ism érv ű  m e g v á lto z ta tá sa  (szubszti- 
tuenscsere) je len tő s  v á lto z á s t okoz a kü lönböző  
oldószerek ir á n t i  a ff in itá sá b a n .

Effect o f  the solvent on complex equilibria,
III. Equilibrium study of bis-dioxim ato-diiodo- 
cobaltate(III) m ixed complexes in  non-aqueous 
solvents. K . Burger, F . Gaizer, E . P a p p -M olnár  
an d  Tran T h i B in h

T he s ta b ili ty  c o n s ta n ts  of th e  m ixed  com plexes 
form ed b e tw een  iodide ions an d  th e  p a re n t com ­
plexes c o b a lt(III)-cy c lo h ex an e -l,2 -d io n e -d io x im e  
an d  c o b a lt(III)-a -fu ry l-d io x im e  in  non -aqueous 
so lu tions w ere d e te rm in ed  b y  sp ec tro p h o to m e tric  
equ ilib rium  m easu rem en ts  to  s tu d y  th e  effect 
of th e  so lv en t on th e  com plex  eq u ilib ria . T he eq u i­
lib riu m  d a ta  c learly  show  th a t  a sm all change in  
th e  d isso lved  com plex  (change o f su b s titu e n ts )  
leads to  a considerab le  d ifference in  i ts  a f f in ity  
fo r d iffe ren t so lven ts.

B udapest, E ötvös Loránd T udom ányegyetem  Szervet­
len- és A nalitikai Kémiai^ T anszéke és

H ódm ezővásárhely, É lelm iszeripari Főiskola K ém iai 
Tanszéke.

É rkezett: 1973. IV . 13.
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