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Az oldészer hatisa a komplexegyensulyokra, IIL.

Bisz(dioximato)-dijodo-kobaltat(III) vegyes komplexek egyensilyi vizsgalata nemvizes oldatokban
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Az oldészer hatasat az oldatban fennéllé komp-
lexegyenstlyokra jelentdsen befolyasolja az oldé-
szer-molekulak donorer8ssége, az oldatban jelen-
lev6 szolvatkomplexek tulajdonsagai, elsésorban
stabilitasal. Az oldészer-molekulak donorerds-
ségét a kiilonboz6 referenciaakceptorokkal képe-
zett szolvatkomplexek stabilitasa, illetve a szol-
vatacié reakciéhdje vagy a szolvatkomplex kép-
z8désének egyensilyi allandéja alapjan szokas
megadni? 7. A gyakorlatban legjobban bevalt re-
ferenciaakceptor az antimon-pentaklorid. Gutmann!
az oldészer-molekuldk és e referenciaakceptor ko-
zott véghemend szolvataciés reakeié — AH-érté-
két tekinti az oldészerek donorer8ssége mértéké-
nek és ,,donicitas’’-nak nevezi.

Az oldészereknek az oldatokban lezajlé komp-
lexképzddési reakciokra gyakorolt hatasanak ta-
nulmanyozasa céljab6l el6z6 munkankban’ a
kobalt(III)-dimetil-glioxim jodidionokkal képe-
zett vegyes komplexének stabilitasi allandéjat
hataroztuk meg kiilonb6z6 nemvizes oldatokban.

A dimetil-glioxim-ligandumok a kobalt(IIT)
kozponti atomhoz két-két nitrogén donoratom-
jukkal kapecsolédnak oly médon, hogy az egy fém-
atomhoz koordinalt két dioximligandum donor-
atomjai négyzetes planaris szimmetria szerint
helyezkednek el. E torzskomplexeket kiilonboz6
oldészerekben feloldva, a kobalt(III)komplex
inert volta miatt, az még kis mértékben sem disz-
szocial, és igy a kobalt kézponti atom csak a z
tengely mentén, a dioximok altal képezett sik
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alatt és folott koordinal egy-egy (6sszesen két)
oldészer-molekulat. Ezek az oldoszer-molekulak
jodidionokkal helyettesithet6k. Az igy kialakulé
vegyes komplexnek a lathaté szinképtartomany-
ban jél mérhet8 abszorpciés sivja van. Igy a ve-
gyes ligandum komplex extinkciéjat a jodidion-
koncentracié fiiggvényében megmérve, kiillonbsz8
oldészerekkel késziilt oldatokban meghatarozhat-
tuk a vegyes komplex stabilitasi allandéit.

Miutan a jodidion koordinaciéja oldészer-
molekula vagy -molekulak helyettesitésével jar,
ezek az egyensilyi éllandék oldészerfiiggéeknek
bizonyultak. Az egyensilyi allandék oldészerfiig-
gésébdl kovetkeztethettiink? az oldészer-molekula
és a torzskomplex kézponti atomja kézotti koor-
dinativ kotés erdsségére, azaz az oldészer-moleku-
lak donorerdsségére az adott rendszerben.

Ezek a vizsgalatok azt mutattdk, hogy az elsé
jodidion koordinaciéjanak erdsségét jellemzd
egyensilyi allandék az oldészerek Gutmann-féle
donicitdasanak novekedésével csokkennek (kivételt
képez az acetonitril), mig a mésodik jodidion be-
kotésének erdsségét jellemzs allandok logarit-
musa az oldészer dielektromos allandéjaval for-
ditva aranyos. Ez a lehetdség arra utal, hogy a
két, lépcesdzetesen a kobalthoz kapcesolédé jodid-
ionnak a koordinédciés szféraba lépésének, azaz
az oldészermolekulak 1épcsézetes - szubsztitieioja-
nak mértéke tobbféle hatdsra vezethetd vissza.

Jelen munkénk célja annak vizsgalata, hogy
a kobalt(IIT)-dioxim-térzskomplexen a szubszti-
tuenseket gy valtoztatva, hogy az a koordinaciés
szféra szimmetridjat kozvetleniil ne befolyasolja,
milyen hatast gyakorolunk az oldészer-molekulak
koordinaciéjara, illetve a szolvéat stabilitasara.

E c¢élbél meghataroztuk a kobalt(III) ciklo-
hexéan-1,2-dion-dioxim (nioxim) és o«-furil-dioxim
torzskomplexei és a jodidionok kozott véghbemend
komplexképzbdési reakciok egyensilyi allandéit
tobb nemvizes oldészerben.

Kisérleti rész

A vizsgilatokhoz analitikai tisztasdgd reagenseket és
oldészereket alkalmaztunk. Utébbiakat az aldbbi kiilon
tisztitasnak vetettiik ala.

Az acetont vizmentes CaSO, hozzdaddsa utdn 10 6rdn
keresztiil razattuk, majd desztilliltuk. A tiszta termék
forrdspontja 56,2 °C.
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Az acetonitrilt elészor natrium-hidrid (2 g/dm3) hozza-
addsa utdn visszafolyé hiit6 alatt 10 percig forraltuk, majd
gyorsan desztilliltuk. Ezutdn foszfor-pentakloridot adtunk
(2 g/dm?®) az el6bb desztillalt termékhez, és 10 perces vissza-
foly6 hiité alatt torténé forralds utdn ismét desztillaltuk.
A tiszta oldészer forrdspontja 81 °C.

A dioxdnt 6n(IT)-kloridrél (10 g/dm?®), majd kalium-
-hidroxidrél (10 g/dm?®) torténd desztilldciéval tisztitottuk.
A tiszta termék forrdaspontja 101,5 °C.

A dimetil-formamidot és a dimetil-szulfoxidot vikuum-
desztillaciéval, az etil-acetdtot vizmentes Na,SO ,-rél torténs
desztillaciéval tisztitottuk.

A nemvizes kozegben végzett vizsgalatokhoz a
Co(NO,),.6 H,0-0ot vakuumban sziritottuk.

Mind az oldészerek, mind az oldatok viztelenitését dead
stop végpontjelzés mellett, Fischer-titrdldssal ellenériztiik.
A nemvizes oldészerekkel késziilt oldatok viztartalma 0,019,
alatt volt.

Spektrofotometrids egyensilymérés segitségével ta-
nulmanyoztuk a [Co(nx),I,]- és [Co(x-fdo),I,]~ vegyes
komplexek aldbbi képz8dési egyensiilyait:

Co(nx)§ + I- = Co(nx),I
Co(nx),I + I- = Co(nx),I7
Co(fdo)f + I- = Co(fdo),I

Co(fdo),I + I- = Co(fdo),I7

ahol nx a nioxim (ciklohex4n-1,2-dion-dioxim) és fdo az
a-furil-dioxim egy proton disszocidciéjaval képz8ds, egy
negativ toltésti formé4ja.

A mérések soran allandé fémion- és dioximligandum-
koncentricié mellett a jodidion-koncentraciét novelve mér-
tik a vegyes komplexek fényelnyelését.

A kiilonb6z8 oldészerekben végzett méréseknél az ol-
dédéasi és stabilitdsi viszonyoktdl fiiggéen a reagenskon-
centrdciék kiilonbozoek voltak. Az oldatok osszetételét az
1. és 2. tablazatban foglaltuk §ssze. A kobalt- és a dioxim-
koncentricidk ardnyit tigy szabtuk meg, hogy az oldatban
a lépesbzetesen képz8ds két jodid vegyes komplex mellett
csak a Co(dioxim)i-térzskomplex jelenlétével kelljen sza-
molni.

A kiinduldsi alapul szolgalé dixoimtérzskomplexeket
kobalt(II)ionnak és a dioximligandumnak a vizsgalandé oldé6-
szerben t6rténd egymdsra hatdsa 1tjan allitottuk els. A ke-
letkez6 komplex kobalt(IT) kézponti atomja a reakciéelegy-
ben oldott oxigén hatdsédra spontdn és kvantitativen harom-

1. tablazat

Az oldatok dsszetétele a nioxim vegyes komplexek nemvizes
oldészerekben végzett spektrofotometrids egyensiulymeéréseinél

Kobalt- Nioxim- Jf Odi;iion-lgon;:cnt-
0ldé )’ racié, koncentricié, raciéhatéarok,
mél/dm3 mél/dm? mél/dm?
Etanol 3,69:-710=2"" 5,00/ 10-% 10-4—17 - 10-3
1,843 - 105 | 2,00 - 104
Metanol 4,00 - 10-5 | 5,00 - 10—*
3,63 < 10-% | 5,00 -10-3 5-10-3—
4-10-1
2,20 - 10-% | ‘3,00 - 10~¢
Dimetil-
-szulfoxid 3,90:- 10-%.1 5,00 - 10-2 10-3—-1
1,95+ 10~% | 2.00 - 10-8
Aceton 3,85 -10-5 | 5,00 -10-* 7-10-5—
1 = 1074
2,00 - 10-5 | 2,00 - 104
Metil-acetat 3,31 - 10-5 | 5,00 - 104 S -10-4—
8+ 1059
|

2. iéblézat

Az oldatok ésszetétele az o-furil-dioxim vegyes komplexek
nemvizes olddoszerekben wvégzett spekirofotometrias egyenstly-

méréseinél
Kobalt- Furil-dioxim- Jodidit;(oncent-
Oldészer koncentracié, koncentracié, raciéhatéarok,
m6l/dm3 moél/dm?3 mél/dm?
Dimetil- |
-szulfoxid 7,82 -10-5 [ 1,00 - 10-2 | 5 - 10—2—
12 -10-?
Dimetil-
-formamid 8,00 - 10-5 | 1,00 -10-2 | 3 - 10—4—
4-10-2
Metanol 7,97-10-5 | 1,00 - 10-2 [ 5. 10—4—
4-10-2
Acetonitril 8,38 - 10-% [ 1,00 -10-2 | 5:10-5—
5241058

értékiivé oxidalédik. Az igy kialakulé kis spinszdmi ko-
balt(IITI)komplex z tengelye mentén egy-egy oldészer-mole-
kulat koordinal, amelyet jodidionokkal fokozatosan helyet-
tesitve kapjuk a vegyes komplexet.

Esetenként a bisz(dioximato)-dijodo-kobaltat(III) ve-
gyes komplexet szilard 4llapotban is el6allitottuk, és a szi-
lard komplex felolddsa utjan keletkezd oldat spektrofoto-
metrids vizsgélata Gtjan gy6zédtiink meg arrél, hogy ugyan-
ahhoz az egyensilyi 4llapothoz jutunk, mint az eléz8ekben
leirt eljarassal.

Az egyenstlymérések adatainak értékelésére a ciklo-
hexan-1,2-dion-dioxim(nioxim) komplexeknél a Dyrssén—
Sillén gorbeillesztésen alapulé grafikus médszert®—? alkal-
maztuk, egyik el6bbi dolgozatunkban’ publik4dlt médon.
E médszer alkalmazasdnak feltételeképpen olyan hullim-
hossznal kellett spektrofotometrids méréseinket végezniink,
ahol a lépcs6zetesen képzddd részecskék koziil csak egynek
van fényelnyelése. Az a-furil-dioxim-komplexek esetében
az abszorpciés spektrumon ilyen savot nem talaltunk, ezért
az e rendszerrel nyert mérési adatokbél szamitégépi érté-
keld médszerrel kaptuk meg az egyensilyi 4llandékat.
E moédszer alapelveit mas helyen publikaltuk?!®.

Az eredmények és értékelésiik

1. A nioximkomplexek vizsgalatdrol

A bisz(ciklohexan-1,2-dion-dioxim)-kobalt(III)-
torzskomplex, [Co(nx)s;"] koordinacicés szféraja
teljesen azonos az analég dimetil-glioxim-komp-
lexével. Vegyes komplexeinek képzddését eldt-
tink nem vizsgaltdk. Mar az el§vizsgalatok
soran megallapitast nyert, hogy a Co(nx); nem-
vizes oldataihoz jodidionokat adva a rendszer szin-
képén 22 400 cm ! és 30 200 cm ! hullimszdmnal
1] abszorpciés savok jelennek meg. Mindkét savon
mért extinkcié értéke az oldat jodidionkoncentra-
cidjanak novekedésével né. Ez egyértelmiien mu-
tatja, hogy az 4j savok a jodid vegyes komplextél
szarmaznak. A dimetil-glioxim vegyes komplex
anal6g savjainak helye 22 600 cm —* és 29 400 cm 1,

A spektrofotometrias egyensilyméréseknél a
22 400 cm ! hullimszdmnal mért extinkciéérté-

8 D. Dyrssén and L. G. Sillén: Acta Chim. Scand., 7.
663. 1953.

9 L. G. Sillén: Acta Chim. Scand., 10. 186. 1956.

19 Gaizer F., Buxbaum P., Papp-Molndr E. és Burger K.:
Magy. Kém. Folyéirat, 79, 420, 1973,
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kekbél szamoltunk, mert a spektrumnak ezen a
részén a torzskomplex fényelnyelése elhanyagol-
haté. Igy a spektrofotometrids mérések értékelé-
sére ebben a rendszerben a Sillén-féle gorbeillesz-
tésen alapulé grafikus eljarast alkalmazhattuk
(1. és 2. abra).
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1. 4bra
A bisz(nioximéto)-dijodo-kobaltat(III)-komplex etanolban
(1.), metanolban (2.) és dimetil-szulfoxidban (3.) végzett
spektrofotometrids egyensilymérési adataibél szerkesztett
képzodési gorbék. A pontok a mérési adatok, a gorbék a
legjobban illeszked®, Sillén-féle normalizalt gorbék
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2. 4bra

A bisz(nioximato)-dijodo-kobaltat(III)-komplex acetonban
(1.) és metil-acetatban (2.) végzett spektrofotometrids egyen-
stilymérési adataibél szerkesztett képzddési gorbéi. A pon-
tok a mérési adatok, a gorbék a legjobban illeszkedd, Sil-

lén-féle normalizalt gorbék P

A kiilonb6z6 nemvizes oldatokban kapott
egyensilyi allandékat az oldészer donicitasaval
és dielektromos allandéjaval egyiitt a 3. tablazat-
ban foglaltuk ossze.

Lathaté, hogy a stabilitasi allandék sem az
oldoszerek donicitasanak, sem dielektromos al-
landéinak a sorrendjét nem kévetik.

A legnagyobb (dimetil-szulfoxid) és a legkisebb
(metil-acetat) donicitast és egyuttal dielektromos
allando6ji oldoszerekben mért lg f, értékek a mé-
rési hiba hatarain beliil megegyeznek. Csak a 1ép-
csozetes allandok aranya kiilonb6z6. (A nagyobb
dielektromos allandé altal kedvezményezett disz-
szociaci6 a dimetil-szulfoxidban K, értékének
csdkkenését okozta.) A kozepes dielektromos il-
landoji és eléggé nagy donicitasi* etanolban mér-

* Az etanolra és metanolra kalorimetridsan meghata-
rozott donicitdsértéket nem kozol az irodalom. Fotometrids
mérések alapjan becsiilt érték elébbinél 30,4, utébbinal
33.8, komplexegyensily-mérések alapjdn becsiilt értékek
21,0, illetve 25,0 7.

3. tablazat

A bisz(nioximdto )-dijodo-kobaltai(I11) vegyes komplex stabilitasi
allandéi nemwizes kozegben

Oldészer i3 g s B K, | g K, Ig B
allandé
Dimetil-szulfoxid | 29,8 | 45,0 | 5,10 | 1,10 6,2-+0,1
Metanol 38,0 | 5,70 | 1,70 7,44-0,1
Etanol 32,6 | 5,42 | 3,42 8,84+4-0,1
Aceton 17,0 | 20,7 | K; < K, 8,584-0,1
Metil-acetat 16,5 6,71 K; < K, 6,164-0,1
|

tikk a legnagyobb lg 8, értéket. A fentiek alapjan
kétségtelen, hogy az oldészernek az egyensulyi
allandékra gyakorolt hatdsa az oldészer donicitasa
és dielektromos tulajdonsagai mellett mas ténye-
z6knek is a fiiggvénye.

2. Az o-furil-dioxim-komplexek vizsgalatdrol

A bisz(x-furil-dioximato)-kobalt(I1I)-t6rzs-
komplex, [Co(fdo),]* koordinaciés szféraja is
teljesen azonos az el6zbekben targyalt dioxim-
komplexével.

Az o-furil-dioxim-térzskomplex nemvizes oldé-
szerekkel késziilt oldatahoz jodidionokat adva
itt is jelentkezik a vegyes komplexek képzidését
indikal6, 4j abszorpcios sav 21 400 cm ! hullam-
szamnal. Az e maximum helyén térténé spektro-
fotometrias egyensilymérések segitségével a ve-
gyes komplex képzddése kovethets. A mérési
adatok értékelését azonban bizonyos fokig meg-
neheziti az, hogy a vegyes komplex abszorpcios
maximuma helyén nem hanyagolhaté el a torzs-
komplex fényelnyelése. Ezért e mérési adatok
értékelésére az el6z6 munkankban'® bemutatott
szamitogépes értékelési modszert alkalmaztuk
(3. és 4. abra). :

A toérzskomplex kisebb oldékonysiga miatt
jelen rendszerrel a vizsgalatokat eddig csak ha-
rom oldészerben (dimetil-szulfoxid, dimetil-for-
mamid, acetonitril) végeztiik el. A kapott egyen-
silyi allandokat az oldészer donicitasaval és di-
elektromos allandgjaval egyiitt a 4. tablazatban
foglaltuk &ssze.

Az adatokbdél lathaté, hogy a vegyes komp-
lex stabilitasa ebben a rendszerben sem koveti

0750
E
0500

0250 4

RS TR R
lglI’]
3. 4bra

A bisz(a-furil-dioximéto)-dijodo-kobaltat(I1I)-komplex di-
metil-formamidos oldatban mért extinkciéi a jodidion-akti-
vitas fiiggvényében. A pontok mutatjik a mérési adatokat,
a gorbe a szamit6gépi értékeléssel nyert egyensilyi adatok

alapjan szdmolt girbe
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4. ébra

A Dbisz(a-furil-dioximato)-dijodo-kobaltat(III) acetonitril-
ben végzett spektrofotometrids egyenstlymérésének adatai

4. tablazat

A bisz(o-furil-dioximato )-dijodo-kobaltat(I11) vegyes komplex
stabilitdsi dllandéi nemvizes oldatokban

Doni- | Dielekt-
Oldészer ci(:':: é;l‘:::gz IgK, | Ig K, 1g By
Dimetil- !
-szulfoxid 29,8 | 45,0 | ' K; < K, 1,164-0,05
Dimetil-
-formamid 26,6 | 36,1 | 5,54 | 2,87 8,4140,1
Acetonitril 14,1 | 38,0 ‘ 5,48 | 3,97 9,454-0,08

egyértelmilien az oldészerek donicitdsa alapjan
vart sorrendet. A legkisebb donicitasi acetonit-
rilben pl. jelentdsen nagyobb komplexstabilitas
felléptét varnank, mint dimetil-formamidban. Ez-
zel szemben, mint lathaté, a lg K, értéke aceto-
nitrilben megegyezik a jelentisen nagyobb doni-
citasti dimetil-formamidban mért értékkel. A két
oldészer (dimetil-formamid és acetonitril) donici-
tasa kozotti kiilonbség 12,6. Ez a lg f, értékekben
csak egy nagysagrend kiilonbséget okoz, mig a
dimetil-szulfoxid és dimetil-formamid donicitasa
kozotti 3,2 kiilonbség a lg f, értékekben tobb,
mint hét nagysagrend valtozast eredményez.

Ez a jelenség azt mutatja, hogy a vizsgilt
rendszerben az acetonitrilszolvatot olyan tényezd
vagy tényezk stabiliziljak, amelyek az antimon-
-pentaklorid referenciaakceptorral szembeni affi-
nitas alapjan megallapitott donicitds értékében
nem szerepelnek.

Figyelembe véve az acetonitril C=N kétésének
w-akeeptor tulajdonsigat és azt, hogy a komplex
kis spinszami kobalt(III) kézponti atomja haj-
lamos a viszontkoordinaciéra, ez a stabilizacié
feltehetdleg a kobalt — acetonitril irdnyd elekt-

roneltolédasra vezethet vissza. Ugyanez a ha-
tas — habar kisebb mértékben — az analég di-
metil-glioxim rendszerben is jelentkezik.

A vizsgalt modellrendszerekkel kapott egyen-
silyi allandékat Gsszehasonlitva lathaté, hogy az
akceptorként viselkedé komplex kismérvii meg-
valtoztatasa is jelents hatast gyakorol ugyan-
azon oldészer-molekulaval képezett szolvatjanak
stabilitdsdra. Ez a szubsztituenshatas még az
azonos koordinaciés szféraji komplexeknek az
oldészerek iranti affinitasaban is olyan valtozast
hoz létre, hogy a szolvatok stabilitasanak, illetve
a jodid vegyes komplexek ezaltal meghatarozott
stabilitasanak sorrendje az analég rendszerekben
is killonb6z6 lesz.

Osszefoglalas

Az oldészernek a komplexegyensilyokra gya-
korolt hatasanak vizsgéalata céljabol spektrofoto-
metrids egyensulymérésekkel meghataroztuk a
kobalt(III)-ciklohexan-1,2-dion-dioxim és  ko-
balt(III)-x-furil-dioxim  torzskomplexek jodid-
ionokkal képezett vegyes komplexeinek stabilitasi
allandéit nemvizes oldatokban. Az egyensilyi
adatok egyértelmien mutatjak, hogy az oldott
komplex kismérvii megvaltoztatasa (szubszti-
tuenscsere) jelentds valtozast okoz a kiilonboz6
oldoszerek iranti affinitasaban.

Effect of the solvent on complex equilibria,
III. Equilibrium study of bis-dioximato-diiodo-
cobaltate(III) mixed complexes in non-aqueous
solvents. K. Burger, F. Gaizer, E. Papp-Molnar
and Tran Thi Binh

The stability constants of the mixed complexes
formed between iodide ions and the parent com-
plexes cobalt(11I)-cyclohexane-1,2-dione-dioxime
and cobalt(Ill)-z-furyl-dioxime in non-aqueous
solutions were determined by spectrophotometric
equilibrium measurements to study the effect
of the solvent on the complex equilibria. The equi-
librium data clearly show that a small change in
the dissolved complex (change of substituents)
leads to a considerable difference in its affinity
for different solvents.

Budapest, Eotvis Lordnd Tudomdnyegyetem Szervet-
len- és Analitikai Kémiai Tanszéke és

Hédmezdvésarhely, Elelmiszeripari Féiskola Kémiai
Tanszéke.

Erkezett: 1973. IV. 13.
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