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Fém kom plexek term ikus vizsgálata, I.
A termikus stabilitás és a komplex egyensúlyi állandó összefüggése 

LJPTAY GYÖRGY, P A P P N É  MOLNÁR ETELK A * és B U R G E R  KÁLMÁN*

A  term ogravim etria — különösen a derivatog- 
ráfiás vizsgálatok bevezetése óta — jól alkal­
m azható szerves reagensek analitikai célokra hasz­
nált fém kom plexei term ikus stabilitásának tanul­
m ányozására1, 2' 3. E módszer segítségével ui. egy­
értelm űen m egállapítható, hogy az adott fém ­
kom plex m ilyen hőm érséklethatárok között tehető  
bom lás veszélye nélkül sú lyállandóvá, illetve ter­
m ikus bom lása során m ilyen közbenső termékek  
keletkeznek. E lm életi szem pontból is érdeklődésre 
tarthat szám ot annak vizsgálata , hogy milyen 
összefüggés van a fém kom plexek term ikus stab i­
litása és term odinam ikai stabilitása (egyensúly­
m érésekkel m eghatározott stab ilitási állandói) 
k ö zö tt4.

A kom plexek term ikus stabilitása elsősorban 
attó l függ, hogy a hőm érséklet-em elés hatására a 
kom plex m elyik kötése szakad fel először. Ha a 
központi fém atom  és a donoratom  k özötti kötés 
felhasadásával kezdődik a bom lás, a termikus 
stab ilitás ennek a kötésnek az erősségétől, vagyis 
a kom plex stabilitásától függ. A kom plexm olekula  
szerkezete, sztérikus tényezők , szubsztituenshatás  
stb. ilyen  esetben csak oly m értékben befolyásol­
ják a term ikus stab ilitást, am ennyiben a koordi­
natív  kovalens kötés erősségét és ezzel a kom plex  
stab ilitását m egváltoztatják. Ilyen  típusú  bomlás 
következik  be illékony vagy  a hev ítés hatására  
már viszonylag  alacsony hőm érsékleten illó ligan- 
dum ok kom plexeinél (pl. am in-, piridin- és akvo- 
kom plexeknél).

A kelátkom plexek általában m ásképpen visel­
kednek a hevítés hatására. K ísérleteink és a deri- 
vatográfiás irodalom  adatai is azt m utatják , hogy  
a kelátgyűrű  ritkábban hasad fel a koordinatív  
kovalens kötésnél. Így  a kom plex stab ilitása  (a 
koordinatív  kötés erőssége) csak annyiban hat a 
kelát term ikus stabilitására, am ennyire a felhasadó  
kötés erősségét m egváltoztatja. Infravörös spektro- 
m etriás vizsgálatokból jól ism ert, hogy a fém ­
kom plex képződése jelentős m értékben m egvál­
tozta tja  a ligándum  elektronszerkezetét, kötései­
nek erősségét (kötésrendjét)5. A kom plexben kötött  
ligandum  rezgési színképéből ezért szűrhetők le a 
kom plex stabilitására vonatkozó következtetések , 
olyan esetekben is, amikor a koordinatív kötés 
rezgéseinek asszignálására nincsen lehetőség. A  
koordinatív kovalens kötés erőssége (kovalenciá-
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jának m értéke) teh át befolyásolja a kelátgyűrű  
többi kötéseinek erősségét és ezzel a k e lá t term ikus 
stab ilitását is. E hatás vizsgálata azonban csak 
olyan analóg kelátgyűrűt tartalm azó kom plexek­
ben lehetséges, am elyekben csak a koordinatív  
kötés különböző erőssége okozza a tö b b i kötés 
erősségének m egváltozását. Ezért a legcélszerűbb  
ugyanazon ligandum  a periódusos rendszer azonos 
sorába tartozó, azonos oxidációs á llap otú  fém ek­
kel képezett analóg összetételű  kom plexei term ikus 
stabilitásának és egyensúlyi stabilitási állandóinak  
összevetése.

Jelen vizsgálataink  célja az előzőkben  vázolt 
m egfontolások kísérleti tanulm ányozása v o lt. Meg 
kívántuk határozni, hogy e különböző típ u sú  ter­
mikus bom lások esetén  valóban hogyan viszonylik  
a kom plexek term ikus és egyensúlyi stab ilitása .

A hevítés hatására a koordinatív k ö tés fel­
hasadásával kezdődő bomlásokat n éh án y  átm e­
netifém  piridin-rodanid vegyes kom plexeinek  de- 
rivatográfiás v izsgálatával követtük. E  kom plexek  
összetétele az analitikai kémiából jól ism ert. H eví­
tés hatására első lépésben piridint veszíten ek 2. 
A hevítés teh át a fém  központi atom és a piridin- 
ligandum  nitrogén donoratom ja közötti koordina­
tív  kötés felhasadását eredményezi.

A kelátkom plexek  analóg vizsgálatánál modell- 
anyagokként néhány oxim ligandum  egyen sú ly i0, 7 
és infravörös spektrom etriás mérésekből8, 9 ism ert 
összetételű  és stab ilitású  kom plexét vá laszto ttu k .

M egjegyzendő, hogy csak tökéletesen  azonos 
körülm ények között fe lv e tt derivatogram ok adatai 
hasonlíthatók össze. A  bom lási hőm érséklet ui. a 
vizsgált anyag tulajdonságain kívül a kísérleti 
körülm ényektől, így  pl. a felfűtés sebességétő l, a 
bemérés nagyságától, a m intatartó a lak játó l stb. 
is függ. Ezért külön-külön mind a piridin vegyes 
kom plexek sorát, m ind a kelátkom plexek soroza­
tá t azonos m ódon vizsgáltuk. A két vizsgálat- 
sorozat a kísérleti részben ism ertetett különböző  
m ódon történt. íg y  csak az azonos kom plexfajták  
adatai hasonlíthatók  össze.

A  piridin-rodanid vegyes kom plexek esetén  az 
eltávozó anyag egységes volta, va la m in t a jól 
definiált bom lásintervallum  m iatt a csúcshőm ér­
sékletek értékeit hasonlítottuk össze. A  k elát­
kom plexek esetén , a hirtelen m eginduló, hosszú  
hőm érsékleti tartom ányban elhúzódó és nem  egy­
ségesen lejátszódó bom lásfolyam at m ia tt a bom ­
lások kezdeti hőm érsékletét vettük összehasonlítási 
alapul.

0 K . Burger and I. R u ff:  T alanta, 10. 329. 1963.
7 K . Burger and I. Egyed: J .  Inorg. Nucl. Chem., 27. 

2361. 1965.
8 K . Burger, 1. R u ff  and  F. R u ff:  J . Inorg. N ucl. Chem., 

27. 179. 1965.
9 K . Burger, E. R u f f  J. R u ff  and 1. Egyed: A cta  Chim. 

Acad. Sei. H ung., 46. 1. 1965.
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Kísérleti rész

Л vizsgált komplexek előállítása részben súly szerinti 
analitikai előiratok szerint1- 10, részben előző dolgozataink­
ban7' 9 leírt módon történt. A zonosításukra infravörös szín­
képüket alkalm aztuk, összetételük ellenőrzése elemanalízis 
(fém-, n itrogén-, szén- és hidrogéntartaloni-m eghatározás) 
segítségével tö rtén t.

Az infravörös színképek felvételére Zeiss UR 10 spek tro ­
m étert alkalm aztunk.

A term ikus vizsgálatokat, a P au lik —Paulik—E rdey- 
féle O R IO N  GYEM 676 típusszám ú derivatográfon végez­
tü k 11 az alábbi körülm ények között:

Bemérés 200 mg körüli érték , felfűtési sebesség 10 C°/ 
/perc, levegőatmoszféra. A kelátkom plexek esetében p la tina  
tégelyt alkalm aztunk. A piridin-rodanid-kom plexek eseté­
ben a v izsgálatokat a platina kímélése m ia tt a term oelem re 
helyezett kvarc  tányérkára á llíto tt porcelán tégelyben végez­
tük , i t t  a DTA görbe felvételéről kénytelenek voltunk le ­
m ondani.

Az eredmények és értékelésük

I. A m angán(Il)-, kob alt(II)- és nikkel(II)- 
ionok rodanidionnal és piridinnel torzult okta- 
éderes szim m etriájú Mpi4(SC N )2 összetételű vegyes  
kom plexeket képeznek. A m angán(II)- és a nikkel- 
(Il)k om p lex  a négy piridinligandum ot két lép és­
ben adja le, míg a kobalt(II)kom plex bom lásánál 
három határozottan elkülönült folyam at van, v a la ­
m int a derivált görbe szerint inflexiós pont seg ít­
ségével az első bom lásfolyam aton belül különbség  
tehető2.

A kadm ium (II)-, cink(II)- és réz(II)ionok roda- 
niddal és piridinnel M pi2(SC N )2 összetételű, fe l­
tehetően  tetraéderes vegyes kom plexeket kép ez­
nek. A  kadm ium kom plex a piridinligandum okat 
két lépésben, míg a másik két kom plex egy lép és­
ben adja le.

Az 1. táblázatban összefoglaltuk a vegyes  
kom plexek termikus bom lásának a piridinligan- 
dum ok eltávozását jelző — az általunk használt 
kísérleti körülm ények m elletti — csúcshőm érsék­
leti értékeket. Az adatokból a kom plexek term ikus 
stabilitásának és a fém és a piridinnitrogén közötti 
koordinatív kötés erősségének összefüggésére v o ­
natkozólag az alábbi következtetések  szűrhetők le:

1. táb lázat

Átmenetifémek piridin-rodanid vegyes komplexeinek derivatog- 
ráfiás csúcshőmérsékletei (C°)

A  k ö z p o n ti  a to m , M M pi,(SCN )2 M ,.i,(S C N )s M pi.(SCN ). M pÍ(SC N );

N i(Il) 190 280
Co(II) 180 (210) 270 370
Mn(II) 130 — 240 —
Zn(II) — 280 __
Cd(II) — 260 320
Cu(II) _ — 200

10 G. Spacu  and J . D ick: Z. anal. Chem., 71. 97. 442 
1927.; 73. 279. 356. 1928.; 74. 188. 1928.; 78. 241. 1929.

11 F. P aulik , J. Paulik  und L . E r dey : Z. anal. Chem ., 
160. 241. 1958.

12 H. Irving  and R. J . P. W illiam s: Nature. 162. 746. 
1948.; J . Chem. Soc., 1953. 3494.

1. Az oktaéderes kom plexekből az első két 
piridinligandum a kom plexek  növekvő stab ilitá­
sának sorrendjében mind m agasabb hőm érsékle­
ten  távozik el. Az Irv in g—W illiam s-stabilitási 
sor12 szerint ui. e kom plexek stabilitása a Mn 
<§: Со </ N i sorban nő.

2. A fenti szabályszerűség a tetraéderes kad- 
m ium (II) és cink(IJ) vegyes kom plexeknél is je len t­
kezik. A cink(IÍ)kom plexek  stabilitása ui. na­
gyobb, m int az analóg összetételű  kadm ium (ll)- 
kom plexeké.

A rézkom plex nem  illeszthető  a fenti sorba, 
feltehetőleg term ikus bom lásának m enete eltér a 
többi, vizsgált kom plexétől.

Az átm enetifém ek piridin-rodanid vegyes kom ­
plexeinek derivatográfiás vizsgálata tehát egy­
értelm űen b izon yítja , hogy ezeknek a kom plexek­
nek a term ikus stab ilitása  egyensúlyi stabilitási 
állandóik növekedésével nő. E viselkedés oka, 
hogy a hevítés hatására elsőként a központi atom  
és a piridin n itrogén donoratom ja közötti kötés 
hasad fel. íg y  e kötés erősségének növekedése  
— ami a kom plex stab ilitási állandója növekedé­
sének felel m eg — term észetszerűleg együ tt jár a 
termikus stab ilitás növekedésével.

II. A v izsgá lt fém kelátok  term ikus bom lása  
kezdeti hőm érsékletét a kom plexszorzatok loga­
ritm usával eg y ü tt a 2. táb lázatban  foglaltuk össze.

A b em utatott adatokból lá tható , hogy a rend­
szerekben ugyanazon ligandum  különböző fém ek­
kel képezett kom plexeinél a stabilitási állandó 
növekedésével a bom lási hőm érséklet értéke csök­
ken. A fém — donoratom  koordinatív kötés erősségé­
nek növekedése teh á t a kom plex term ikus stab i­
litásának csökkenésével jár.

Ez a jelenség azzal m agyarázható, hogy a v izs­
gált rendszerekben a term ikus bom lás nem a 
koordinatív kötésnek , hanem  a kelátgyűrű egy  
másik kötésének a felhasadásával kezdődik. A koor­
dinatív kötés erősségének növekedése (a donor­
atom  szabad elektronpárjának a központi atom ­
hoz erősebben történő koordinációja) a k elá t­
gyűrű azon kötésének  gyengülését eredm ényezi, 
am ely a hevítés hatására elsőnek felszakad.

K ülönböző ligandum ok ugyanazon fém m el k é­
pezett kom plexeinek adatait összevetve látható , 
hogy a fenti szabályszerűség csak ugyanazon  
ligandum kom plexeinél érvényesül. K ülönböző  
ligandum ot tartalm azó rendszereknél — legalábbis 
a jelenleg rendelkezésre álló adatokból — ilyen  
jellegű törvényszerűségre nem  következtethetünk. 
Ez azt m utatja , hogy a kelátkom plexek term ikus 
stabilitásának m eghatározásában a ligandum  sajá­
tosságának, felép ítésének  és ebből eredően a 
kom plex szerkezetének szerepe jelentősen nagyobb, 
mint a koordinatív  kötés erősségének hatása. Ez 
az oka, hogy ez az utóbbi hatás rokon ligandum ok  
azonos koordinációs szférával rendelkező kom p­
lexeinél sem  m utatható  ki, hanem  csakis ugyan­
azon ligandum  nem csak a koordinációs szférában, 
hanem teljes szerkezetében m egegyező kom plexei­
nél.

A vizsgált kom plexek term ikus bom lásának  
részletes tárgyalására, am ely egyéb szerkezet- 
vizsgáló m ódszerek eredm ényeivel kom binálva a
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2. táb lázat

Néhány átmenetifém-oxirn-kelát termikus bomlásának kezdeti hőmérséklete 
és komplexszorzatának logaritmusa

E g y e n sú ly  m érések közegeK o m p lex
I
sék le t-k ezd e te , C° lg  ß t

Réz(II)-szalicil-aldoxim 170 21,5 75% dioxán
Vas(II)-szalicil-aldoxim 190 16,7 75% dioxán
Nikkel(II)-szalicil-aldoxim 240 14,3 75%  dioxán

Nikkel(II)-nitro-szalicil-aldoxim 185 13,8 75%  dioxán
Vas(II)-nitro-szalicil-aldoxim 260 12,5 75%  dioxán

Réz(II)-dimetil-glioxim 160 23,5 50% dioxán
Nikkel( 11 )- dimetil- glioxim 290 21,7 50%  dioxán

Réz(II)-nioxim 130 25,7 50% dioxán
Nikkel(II)-nioxim 240 22,46 75%  dioxán

Réz(II)-furil-dioxim 190 18,6 75% dioxán
Nikkel(II)-furil-dioxim 210 14,1 75% dioxán

term ikus bom lás közbenső term ékeinek szerkezet­
b izonyítására szolgál, következő m unkáinkban  
kerül sor13.

Összefoglalás

A szerzők tanulm ányozták különböző kom p­
lexek  term ikus stabilitása és egyensú ly i stab i­
litási állandói közötti összefüggést. Á tm enetifém - 
-piridin-rodanid vegyes kom plexek vizsgálata  során 
bem utatják, bogy a kom plexnek a koordinatív  
kötés felhasadásával kezdődő term ikus bomlása 
esetén  a term ikus stabilitás a stab ilitási állandó 
növekedésével nő. K elátkom plexek vizsgálatával 
bem utatják, hogy a kelátgyőrű egy  más helyen  
(nem a koordinatív kötésnél) történő felszakadá­
sával kezdődő term ikus bomlása esetén  a term ikus 
stab ilitás a stabilitási állandó növekedésével csök­
ken.

13 L ip tay Gy.. Papp-M olnár E ., R u f f  F . és Burger К .: 
Magy. K ém . Folyóirat, megjelenés a la tt.

Thermal investigation o f metal com plexes, I. 
Thermal stability and equilibrium stability. Gy.
Liptay, E. Papp-M olnár  and K. Burger

The connection betw een  the thermal stab ilities  
and equilibrium  stab ilities o f m etal com plexes was 
investigated . A study o f transition m etal pyridine 
thiocyanate m ixed com plexes has shown th a t in 
cases of therm al decom positions beginning w ith  
the cleavage o f the coordinative bond connecting  
the central m etal atom  and the donor atom  of  
a ligand, the therm al stab ility  increases w ith  
increasing equilibrium  stab ility  constants. The 
investigation  o f chelate com plexes has revealed  
th at in the case of a therm al decom position  
beginning w ith  the cleavage of another th an  the 
coordinative bond, the therm al stability decreases 
w ith increasing equilibrium  stability.

B udapesti M űszaki E gyetem  A lkalm azott-K ém iai Tan- 

É rkezett: 1968. II . 29.

3 </u elektronú fém ionok kom plexei elektrongerjesztési 
folyam atainak és kötésviszonyainak  

tárgyalása a ligandum tér-m ódszerrel, VIII.*
M onoacido-pentaainm in-, cisz- és transz-diacido-Cr(III)-kom plexek

BÁN M IKLÓS és CSÁSZÁR JÓ Z SEF

Előző dolgozatainkban1’ 2 k im utattuk , hogy a 
d3-as, illetve d6-os elektronkonfigurációjú, norm áli­
san para-, illetve diam ágneses, Ohszim m etriájú Cr3+- 
és Co3+-kom plexek elektrongerjesztési elnyelési szín­

* V II. közlem ény: Magy. Kém. Folyóirat, 74. 333. 1968.
1 B án M . és Császár J .:  Magy. Kém. Folyóirat, 73. 318. 

1967.
2 Császár J . és B án M . : Magy. Kém. Folyóirat, 73. 373. 

1967.

képeinek szerkezete nagym értékben hasonló; a 
problémák ligandum tér-m ódszerrel való kezelése  
is teljesen analóg eredm ényekre vezetett. A mono- 
acido-, transz- és cisz-diacido-Co3 + -kom plexek  
liganduintér-parainétereinek és kötésviszonyainak  
a ténylegesen alacsonyabb (D ib, C4v, C2v) szim ­
m etria figyelem bevételével való  vizsgálata3-5 után  
szám ításainkat k iterjesztettük  a megfelelő Cr3+- 
vegyületekre is; eredm ényeinket a következőkben  
ism ertetjük.
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