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Fémkomplexek termikus vizsgalata, I.

A termikus stabilitis és a komplex egyensulyi allandé osszefiiggése

LIPTAY GYORGY, PAPPNE MOLNAR ETELKA* és BURGER KALMAN*

A termogravimetria — kiilonésen a derivatog-
rafias vizsgalatok bevezetése 6ta — jol alkal-
mazhaté szerves reagensek analitikai célokra hasz-
nalt fémkomplexei termikus stabilitasanak tanul-
manyozasara® > 3. E médszer segitségével ui. egy-
értelmtien megallapithato, hogy az adott fém-
komplex milyen hdmérséklethatarok kozott tehetd
bomlas veszélye nélkil salyallandéva, illetve ter-
mikus bomlasa soran milyen kézbensd termékek
keletkeznek. Elméleti szempontbdl is érdeklédésre
tarthat szamot annak vizsgalata, hogy milyen
osszefiiggés van a fémkomplexek termikus stabi-
litasa és termodinamikai stabilitasa (egyensily-
mérésekkel meghatarozott stabilitasi allandoi)
kozott?.

A komplexek termikus stabilitasa elsésorban
attél fiigg, hogy a hémérséklet-emelés hatasara a
komplex melyik kotése szakad fel elészor. Ha a
kozponti fématom és a donoratom kozotti kotés
felhasadasaval kezd6dik a bomlas, a termikus
stabilitas ennek a kotésnek az erdsségétdl, vagyis
a komplex stabilitasatol fiigg. A komplexmolekula
szerkezete, sztérikus tényezdk, szubsztituenshatas
sth. ilyen esetben csak oly mértékben befolyésol-
jak a termikus stabilitist, amennyiben a koordi-
nativ kovalens kotés erdsségét és ezzel a komplex
stabilitasat megvaltoztatjak. Ilyen tipusi bomlas
kovetkezik be illékony vagy a hevités hatasara
mar viszonylag alacsony hémérsékleten ill6 ligan-
dumok komplexeinél (pl. amin-, piridin- és akvo-
komplexeknél).

A kelatkomplexek altalaban masképpen visel-
kednek a hevités hatasara. Kisérleteink és a deri-
vatografias irodalom adatai is azt mutatjak, hogy
a kelatgyfird ritkdbban hasad fel a koordinativ
kovalens kotésnél. Igy a komplex stabilitasa (a
koordinativ kotés erdssége) csak annyiban hat a
kelat termikus stabilitasara, amennyire a felhasadé
kotés erGsségét megvaltoztatja. Infravoros spektro-
metrias vizsgalatokbél jél ismert, hogy a fém-
komplex képzddése jelentés mértékben megvil-
toztatja a ligandum elektronszerkezetét, kotései-
nek erdsségét (kotésrendjét)®. A komplexben kotott
ligandum rezgési szinképébdl ezért sziirhetdk le a
komplex stabilitasara vonatkozé kiovetkeztetések,
olyan esetekben is, amikor a koordinativ kotés
rezgéseinek asszignaldsdra nincsen lehetdség. A
koordinativ kovalens kotés erfssége (kovalencia-
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janak mértéke) tehat befolyasolja a kelatgyfird
tobbi kotéseinek erdsségét és ezzel a kelat termikus
stabilitasat is. E hatas vizsgalata azonban csak
olyan analég kelatgyiiriit tartalmazé komplexek-
ben lehetséges, amelyekben csak a koordinativ
kotés kiulonbhoz6 erdssége okozza a tobbi kotés
erfsségének megvaltozasat. Ezért a legcélszeriibb
ugyanazon ligandum a periédusos rendszer azonos
sordba tartozé, azonos oxidaciés allapotd fémek-
kel képezett analég osszetétell komplexei termikus
stabilitasanak és egyensilyi stabilitasi allandéinak
Osszevetése.

Jelen vizsgalataink célja az el6z6kben vazolt
megfontolasok kisérleti tanulmanyozasa volt. Meg
kivantuk hatarozni, hogy e kiilonb6z3 tipusd ter-
mikus bomlasok esetén valéban hogyan viszonylik
a komplexek termikus és egyensilyi stabilitasa.

A hevités hatasara a koordinativ kotés fel-
hasadasaval kezd6d6 bomlasokat néhany atme-
netifém piridin-rodanid vegyes komplexeinek de-
rivatografias vizsgalataval kovettiik. E komplexek
osszetétele az analitikai kémiabol jol ismert. Hevi-
tés hatasara elsé lépésben piridint veszitenek2
A hevités tehat a fém kozponti atom és a piridin-
ligandum nitrogén donoratomja kézotti koordina-
tiv kotés felhasadasat eredményexzi.

A kelatkomplexek analég vizsgalatanal modell-
anyagokként néhany oximligandum egyensilyi® ?
és infravords spektrometrias mérésekbdl® ? ismert
osszetételli és stabilitasi komplexét valasztottuk.

Megjegyzends, hogy csak tokéletesen azonos
koriilmények kozott felvett derivatogramok adatai
hasonlithaték ossze. A bomlasi hdmérséklet ui. a
vizsgalt anyag tulajdonsigain kiviil a kisérleti
koriilményektdl, igy pl. a felfiités sebességétél, a
bemérés nagysagatol, a mintatarté alakjatol sth.
is fiigg. Ezért kulon-kiilon mind a piridin vegyes
komplexek sorat, mind a kelatkomplexek soroza-
tat azonos moédon vizsgaltuk. A két vizsgalat-
sorozat a kisérleti részben ismertetett kiilonbozé
médon tortént. Igy csak az azonos komplexfajtak
adatai hasonlithatok o6ssze.

A piridin-rodanid vegyes komplexek esetén az
eltavozé anyag egységes volta, valamint a jol
definialt bomlasintervallum miatt a esticshémér-
sékletek értékeit hasonlitottuk ossze. A kelat-
komplexek esetén, a hirtelen megindul6, hosszi
h8mérsékleti tartomanyban elhizédé és nem egy-
ségesen lejatsz6do bomlasfolyamat miatt a bom-
lasok kezdeti h6mérsékletét vettiik dsszehasonlitasi
alapul.
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Kisérleti rész

A vizsgalt komplexek eléallitiasa részben sily szerinti
analitikai eldiratok szerint!: 1, részben el6z6 dolgozataink-
ban? ? leirt médon tértént. Azonositasukra infravords szin-
képiiket alkalmaztuk, osszetételiik ellendrzése elemanalizis
(fém-, nitrogén-, szén- és hidrogéntartalom-meghatérozis)
segitségével tortént.

Az infravoris szinképek felvételére Zeiss UR 10 spektro-
meétert alkalmaztunk.

A termikus vizsgilatokat, a Paulik— Paulik—Erdey-
féle ORION GYEM 676 tipusszamiui derivatogriafon végez-
tiik!! az aldbbi kériilmények kozott:

Bemérés 200 mg koriili érték, felfiitési sebesség 10 C°/
/pere, levegatmoszféra. A kelaitkomplexek esetében platina
tégelyt alkalmaztunk. A piridin-rodanid-komplexek eseté-
ben a vizsgélatokat a platina kimélése miatt a termoelemre
helyezett kvarc tanyérkara allitott porcelan tégelyben végez-
tilk, itt a DTA gorbe felvételérsl kénytelenek voltunk le-
mondani.

Az eredmények és értékelésiik

I. A mangan(Il)-, kobalt(II)- és nikkel(II)-
ionok rodanidionnal és piridinnel torzult okta-
éderes szimmetriajia Mpi,(SCN), dsszetételd vegyes
komplexeket képeznek. A mangan(Il)- és a nikkel-
(Ilkomplex a négy piridinligandumot két 1épés-
ben adja le, mig a kobalt(IT)komplex bomlasanal
harom hatarozottan elkiiloniilt folyamat van, vala-
mint a derivilt gérbe szerint inflexiés pont segit-
ségével az els6 bomlasfolyamaton beliil kiillonbség
tehetd2.

A kadmium(II)-, cink(II)- és réz(II)ionok roda-
niddal és piridinnel Mpi,(SCN), osszetételii, fel-
tehetGen tetraéderes vegyes komplexeket képez-
nek. A kadmiumkomplex a piridinligandumokat
két lépésben, mig a masik két komplex egy 1épés-
ben adja le.

Az 1. tablazatban o6sszefoglaltuk a vegyes
komplexek termikus bomlasanak a piridinligan-
dumok eltavozasat jelz6 — az altalunk hasznalt
kisérleti koriilmények melletti — csiceshémérsék-
leti értékeket. Az adatokbél a komplexek termikus
stabilitasanak és a fém és a piridinnitrogén kozotti
koordinativ kotés erdsségének osszefiiggésére vo-
natkozolag az alabbi kivetkeztetések sziirhetdk le:

1. tablazat

Atmenetifémek piridin-rodanid vegyes komplexeinek derivatog-
rdfids esticshémérsékletei (C°)

Ry ]

A kizponti atom, M. | Mpi,(SCN), | Mpi;(SCN)ZI Mpi,(SCN), | Mpi(SCN),
Ni(11) 190 i 280 i
Co(11) 180 (210) 270 370
Mn(IT) | 130 e VRN =
Zn(1T) 2 Ll S
Cd(11) = ~ ] k0 320
Cu(1T) sh e L 200 =

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

"W F. Paulik, J. Paulik und L. Erdey: 7. anal. Chem.,
160. 241. 1958.

12 H. Irving and R. J. P. Williams: Nature, 162. 746.
1948.: J. Chem. Soc., 1953. 3494.
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1. Az oktaéderes komplexekbél az elsé két
piridinligandum a komplexek névekvé stabilita-
sanak sorrendjében mind magasabb hémérsékle-
ten tavozik el. Az Irving— Williams-stabilitasi
sor!? szerint ui. e komplexek stabilitisa a Mn <
< Co < Ni sorban né.

2. A fenti szabalyszeriiség a tetraéderes kad-
mium(II) és cink(IT) vegyes komplexeknél is jelent-
kezik. A cink(ITI)komplexek stabilitisa wui. na-
gyobb, mint az analég 6sszetételdd kadmium(11)-
komplexeké.

A rézkomplex nem illeszthetd a fenti sorba,
feltehetfleg termikus bomlasianak menete eltér a
tébbi, vizsgalt komplexétél.

Az atmenetifémek piridin-rodanid vegyes kom-
plexeinek derivatografias vizsgalata tehat egy-
értelmiien bizonyitja, hogy ezeknek a komplexek-
nek a termikus stabilitasa egyensilyi stabilitasi
allandéik novekedésével né. E viselkedés oka,
hogy a hevités hatasara els6ként a kdzponti atom
és a piridin nitrogén donoratomja kozotti kotés
hasad fel. Igy e kotés erfsségének névekedése
— ami a komplex stabilitasi allandéja novekedé-
sének felel meg — természetszeriileg egyiitt jar a
termikus stabilitas névekedésével.

II. A vizsgéalt fémkelatok termikus bomléasa
kezdeti hémérsékletét a komplexszorzatok loga-
ritmusaval egyiitt a 2. tablazatban foglaltuk dssze.

A bemutatott adatokbél lathaté, hogy a rend-
szerekben ugyanazon ligandum kiilonb6z6 fémek-
kel képezett komplexeinél a stabilitasi allandé
novekedésével a bomlasi hmérséklet értéke csok-
ken. A fém—donoratom koordinativ kétés er8sségé-
nek novekedése tehat a komplex termikus stabi-
litdsanak csokkenésével jar.

Ez a jelenség azzal magyarazhato, hogy a vizs-
galt rendszerekben a termikus bomlias nem a
koordinativ kotésnek, hanem a kelatgylirii egy
masik kotésének a felhasadasaval kezdédik. A koor-
dinativ kotés erdsségének novekedése (a donor-
atom szabad elektronparjanak a kézponti atom-
hoz erdsebben torténé koordinaciéja) a kelat-
gytrli azon kotésének gyengiilését eredményezi,
amely a hevités hatéasara elsének felszakad.

Kiilonb6z6 ligandumok ugyanazon fémmel ké-
pezett komplexeinek adatait dsszevetve lathato,
hogy a fenti szabalyszerliség csak ugyanazon
ligandum komplexeinél érvényesiil. Kiilonbozd
ligandumot tartalmazé rendszereknél — legalabbis
a jelenleg rendelkezésre all6 adatokbél — ilyen
jellegii torvényszeriiségre nem kévetkeztethetiink.
Ez azt mutatja, hogy a kelatkomplexek termikus

_ stabilitasanak meghatarozasaban a ligandum saja-

tossaganak, felépitésének és ebb6l eredGen a
komplex szerkezetének szerepe jelentdsen nagyobb,
mint a koordinativ kotés erfsségének hatasa. Ez
az oka, hogy ez az utébbi hatas rokon ligandumok
azonos koordinéciés szféraval rendelkez8 komp-
lexeinél sem mutathaté ki, hanem csakis ugyan-
azon ligandum nemcsak a koordinaciés szféraban,
hanem teljes szerkezetében megegyez6 komplexei-
nél.

A vizsgalt komplexek termikus bomlasanak
részletes téargyaldsara, amely egyéb szerkezet-
vizsgalé modszerek eredményeivel kombindlva a
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2. tablazat

Néhiny dtmenetifém-oxim-keldt termikus bomlasanak kezdeti hémérséklete
és komplexszorzatdnak logaritmusa

| Bomlés hémér- |

Komplex
|

Réz(11)-szalicil-aldoxim 1
Vas(II)-szalicil-aldoxim
Nikkel(IT)-szalicil-aldoxim
Nikkel(II)-nitro-szalicil-aldoxim
Vas(II)-nitro-szalicil-aldoxim

Réz(IT)-dimetil-glioxim
Nikkel(IT)-dimetil-glioxim
Réz(II)-nioxim
Nikkel(1I)-nioxim
Réz(I1)-furil-dioxim
Nikkel(II)-furil-dioxim

termikus bomlas kézbensd termékeinek szerkezet-
bizonyitasara szolgal, kovetkezd munkainkban
keriil sor!s.

Osszefoglalés

A szerz8k tanulmanyoztak kiilénb6zé komp-
lexek termikus stabilitasa és egyensilyi stabi-
litasi allandéi kozotti dsszefiiggést. Atmenetifém-
-piridin-rodanid vegyes komplexek vizsgalata soran
bemutatjak, hogy a komplexnek a koordinativ
kotés felhasadasaval kezddddé termikus bomlasa
esetén a termikus stabilitas a stabilitasi allandé
novekedésével nd. Kelatkomplexek vizsgalataval
bemutatjak, hogy a kelatgyiirii egy mas helyen
(nem a koordinativ kotésnél) torténd felszakada-
saval kezd6dd termikus bomlasa esetén a termikus
stabilitas a stabilitasi Allandé novekedésével csok-
ken.

13 Liptay Gy., Papp-Molndr E., Ruff F. és Burger K.:
Magy. Kém. Folyéirat, megjelenés alatt.

'séklet-kezdete, CO | lg B. i Egyensilymérések kizege
S — —_——— J —_— ——————
170 21,5 75%, dioxan
190 16,7 759, dioxén
240 14,3 759, dioxdn
185 13.8 759%, dioxan
260 12,5 75%, dioxan
160 23,5 509, dioxan
290 21,7 509, dioxan
130 25,7 | 50% dioxén
240 22,46 759%, dioxan
190 18,6 759, dioxdn
210 14,1 75%, dioxdn

Thermal investigation of metal complexes, L.
Thermal stability and equilibrium stability. Gy.
Liptay, E. Papp-Molndr and K. Burger

The connection between the thermal stabilities
and equilibrium stabilities of metal complexes was
investigated. A study of transition metal pyridine
thiocyanate mixed complexes has shown that in
cases of thermal decompositions beginning with
the cleavage of the coordinative bond connecting
the central metal atom and the donor atom of
a ligand, the thermal stability increases with
increasing equilibrium stability constants. The
investigation of chelate complexes has revealed
that in the case of a thermal decomposition

_beginning with the cleavage of another than the

coordinative bond, the thermal stability decreases
with increasing equilibrium stability.

Budapesti Miiszaki Egyetem Alkalmazott-Kémiai Tan-
széke.
Erkezett: 1968. 11. 29.

3d" elektront fémionok komplexei elektrongerjesztési
folyamatainak és kotésviszonyainak
targyaldsa a ligandumtér-médszerrel, VIIL®

Monoacido-pentaammin-, cisz- és transz-diacido-Cr(III)-komplexek
BAN MIKLOS és CSASZAR JOZSEF

El6z8 dolgozatainkban® 2 kimutattuk, hogy a
d*-as, illetve d®-os elektronkonfiguraciéji, normali-
san para-, illetve diamagneses, O, szimmetriaja Crét-
¢és Co**-komplexek elektrongerjesztési elnyelési szin-

* VII. kozlemény: Magy. Kém. Folyéirat, 74. 333. 1968.

! Ban M. és Csaszar J.: Magy. Kém. Folyéirat, 73. 318.
1967.

2 Csdszar J. és Ban M.: Magy. Kém. Folyéirat, 73. 373.
1967.

képeinek szerkezete nagymértékben hasonlé: a
problémak ligandumtér-mdédszerrel valé kezelése
is teljesen analég eredményekre vezetett. A mono-
acido-, transz- ¢és cisz-diacido-Co®*-komplexek
ligandumtér-paramétereinek és kotésviszonyainak
a ténylegesen alacsonyabb (D, C,, C,,) szim-
metria figyelembevételével valé vizsgalata®—> utan
szamitasainkat kiterjesztettitk a megfelels Cr®+-
vegyiiletekre is; eredményeinket a kovetkezékben
ismertetjiik.
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