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spinell kép

kristallinen ZnO, Mn-oxiden bzw. Mn(II)-carbonat
mit Hilfe von Festkorperreaktionen keine reine
ZnMn,0, Spinellphase hergestellt werden kann.
Es sind die Griinde hierfiir und der priparative
Weg zum Erhalten einer reinen Spinellphase an-
gegeben worden. Es konnte gezeigt werden, dal}
die Bildung und das Verschwinden von Fremd-
phasen bei konstantem Zn?* : Mn?* : Mn3* : 0%~
Verhiltnis imstande ist Spinellinversion vorzu-

Magyar Kémiai Folyéirat 77. évf. 1971. 9. sz.

tduschen. Laut der Messungen ist der phasenreine
@-ZnMn ,0 ,-Spinell mit gréBter Wahrscheinlich-
keit ein normal Spinell, dessen Mn?* : Mn®*+ Ka-
tionenverhiltnis durch Schaffung definierter ther-
modynamischer Bedingungen eingestellt werden
kann, gradeso wie beim Hausmannit.

Budapest, Egyesiilt 1zz6 Villamossagi Rt.
Erkezett: 1970. X. 2.

Oldészer-molekulik donorerdsségének vizsgalata kobalt(I1I)-
-dimetil-glioxim referenciaakeeptorhoz valé koordinacidojuk
alapjan

BURGER KALMAN, ZELEI BORBALA, SZANTONE HORVATH GABRIELLA é TRAN THI BINH

Az oldészermolekuldk koordinalédoképessége
azoknak mind elméleti, mind gyakorlati szempont-
bél rendkiviil fontos tulajdonsaga, melyet kvan-
titativ mérdszammal jellemezni nehéz. Tobb ku-
taté is foglalkozott ezért e kérdés vizsgalataval'—S.

A Gutmann®—% altal javasolt ,,donicitas” lat-
szik ma a probléma a gyakorlatban leginkabb be-
valt megoldasanak. Guimann az oldészereket
antimon-pentakloriddal ~ mint referenciaakcep-
torral szemben mutatott affinitasukkal jelle-
mezte. Az altala javasolt donicitas értéke* az
SbCl; kilénbozé oldészerekkel torténd szolvata-
ciéjanak kalorimetridsan meghatarozott reakeié-
héje (azok inert oldészerrel késziilt hig oldatai-
ban).

A Gutmann altal valasztott referenciaakceptor
elénye, hogy egyetlen szabad koordinéciés hely-
lyel rendelkezik, igy minden esetben egy oldészer-
molekulat kothet meg, nincs téltése, a koordina-
ci6s reakciot nem koveti disszocidcios mellék-
reakcié. Az oldészermolekulak az antimonhoz
kotott kloridokat nem helyettesitik. igy az anti-
mon-pentaklorid szolvataciéja tulajdonképpen
egyetlen oldészermolekula koordinaciéjanak felel
meg. Ezért e reakcié AH-értéke (a Gutmann-féle
donicitas) az oldoszermolekula donorergssége mér-
tékének tekinthetd.

* Gutmann els6 munkaiban a donorszam elnevezést
hasznélta, Gjabban tért at a helyesebb donicitas elnevezésre,
amelyet e dolgozatban is hasznédlunk.

' G. Briegleb: Elektron-Donator-Akceptor Komplexe.
Springer Verlag, Berlin, 1961.

2 I. Lindquvist and M. Zackrisson: Acta Chem. Scand.,
14. 453. 1960.

3 W. B. Person, W. C. Golton and A. I. Popov: J. Amer.
Chem. Soc., 85. 891. 1963.

A R. S. Drago, V. A. Mode, J. G. Kay and D. L. Lydy:
J. Amer. Chem. Soc., 87. 5010. 1965.

5T. F. Bolles and R. S. Drago: J. Amer. Chem. Soc.,
88. 3921. 1966.

¢ V. Gutmann, A. Steininger und E. Wychera: Mh.
Chem., 87. 460. 1966.

7 V. Gutmann: Coord. Chem. Revs., 2. 239. 1967.

8 V. Gutmann: Coordination Chemistry in Non-Aquous
Solutions. Springer Verlag Wien, New York, 1968.

A fentiekbdl jol lathaté, hogy e rendszer nagy-
mértékben egyszerisitett. Hiszen az oldatkészités
sordn altalaban tébb oldészer-molekula koordi-
nalédik egy-egy ionhoz és a reakcié soran nagyon
sok esetben pozitiv és negativ toltésii ionfajtak
képzodését eredményezé heterolitikus disszocia-
cioval is kell szamolnunk.

A fentiek alapjan a Gutmann-féle koncepciét
olyan rendszerckre kivantuk kiterjeszteni, ame-
lyekben tobb oldészer-molekula — az elsé vizsga-
latsorozatban ketté — koordinalédik és a koordi-
nacios reakcié mellett, de attél jol elvalaszthatéan
disszociacios egyensily is szerepet kap.

A referenciaakceptor komplex kivalasztasa

E feladat megoldasahoz olyan alkalmas re-
ferenciaakceptort kellett valasztanunk, amely a
kiilonb6z6 oldészerekben az egyensilyi vizsgala-
tokhoz sziikséges koncentraciéban oldédik, min-
den esetben két oldészer-molekulat koordinal, és
lehetdleg egyetlen lépésben véghbemend disszocia-
ci6s reakeié kiséri a vazolt folyamatot.

A Gutmann-féle kisérletek soran alkalmazott
minert’” oldészer kikiiszobolése céljabél az oldé-
szer-molekulak koordinéaciéja erdsségének jellem-
zésére azoknak a koordinaciés szférabol egy, az
oldészer-molekulanal nagyobb koordinalodo képes-
ségi ligandummal térténé kiszoritasanak egyen-
sulyi allandéjat hasznaltuk.

A vazolt kovetelményeknek a kobalt(III)-di-
metil-glioxim komplex bizonyult a leginkabb
megfelelének. E molekulaban a kobalt(I1I) kéz-
ponti atomot a hozzdkapcsolodé két dimetil-gli-
oximat-anion nitrogén donoratomjai négyzetes
planéris szimmetria szerint veszik koriil’. A komp-
lexnek egy pozitiv téltése van. Ha a komplexet
a kobalt(II)ion és a dimetil-glioxim oldatban tor-
ténd egymasra hatdsa utjan allitjuk elé olyan

9 K. S. Viswanathan and N. R. Kunckur: Acta Cryst.,
14. 675. 1961.
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koncentracioviszonyok mellett, hogy a keletkezo
komplex oldatban maradjon, a kobalt a reakcio-
elegyben oldott oxigén hatasira spontan, kvanti-
tativen haromértékiivé oxidalédik és a kis spin-
szami komplex z-tengelye mentén egy-egy oldé-
szer-molekulat koordinal. Ezek az oldészer-mo-
lekulak halogenid- vagy pszeudohalogenidionok-
kal, esetleg mas, az oldészer-molekuliknéal na-
gyobb donorerdsségii egyfogii ligandumokkal he-
lyettesithetdk.

A kis spinszamu kobalt(I1I)-dimetil-glioxim
térzskomplex inert, mar kis dimetil-glioxim-feles-
leg jelenlétében is mennyiségileg kialakul és a di-
metil-glioxim az egyfogi ligandum még viszony-
lag nagy feleslegével sem szorithaté ki a komplex-
bél. Ugyanakkor a koordinalt oldészer-molekulak
megfelel§ egyfogt ligandumokkal térténd kiszori-
tasa viszonylag révid id§ alatt egyensiilyra vezetd
reverzibilis folyamat.
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1. abra
1. A bisz(dimetil-glioximato)-dijodo-kobaltat(1II) és 2. a
bisz (dimetil-glioxim)-kobalt(11l) komplexek abszorpcios
spektruma

Tobb rendszer vizsgalata soran kitlint, hogy
az oldészer-molekulak kiszoritasara a legeldnyo-
sebben a jodidion hasznalhaté. A jodidkomplex
stabilitasa eléggé nagy ahhoz, hogy az egyensily-
méréseket megfeleld pontossaggal végezhessiik el.
A dijodokomplex abszorpciés spektruman egy
j6l mérhet abszorpciés sav jelenik meg (1. dbra).*
lgy spektrofotometrias egyensilymérések segit-
ségével meghatarozhaté a jodidkoordinaciéra jel-
lemz6 két lépcsiozetes stabilitasi allandé, amelyek
értéke — minthogy a jodid koordinalédasa egy-
egy oldoszer-molekula kiszoritasa atjan torténik —
oldészerfiiggs. Igy ezek az egyensilyi allandék az
oldoszer-molekulak koordinalédoképességére koz-
vetlen informaciét szolgaltatnak.

Az egy pozitiv toltésti torzskomplex az elsé
jodidion koordinaciéja soran elektromosan sem-
legessé, a masodik jodidion belépésével egy nega-
tiv toltésli anionkomplexszé valik. Az oldészer-
molekulak polaritasatél (dielektromos allandé-
jatol) fiiggden a masodik jodid kisebb vagy na-
gyobb mértékben disszocial.

* A dijodo vegyes komplex két abszorpcios sdvja koziil a
2200 em—!-nél megjelend sav alkalmas a vegyes komplex
komplex fényelnyelése kicsi és szamitassal korrekcioba
vehetd.

A bisz(dimetil-glioxim)-dijodo-kobaltat(IIl)-komp-

lex vizsgalata

Az olyan oldatok abszorpciés spektruma,
melyek a kobaltiont, dimetil-glioximot és jodid-
iont olyan aranyban tartalmazzak, hogy a kobalt
mennyiségileg a bisz(dimetil-glioxim)-dijodo-ko-
baltat(IIl) vegyes komplex alakjaban legyen, a
helyén az oldészert6l a mérés hibahataran beliil
nem fiigg. Ez arra utal, hogy a kiilonbozé oldé-
szerekben végeredményben ugyanaz a komplex
képzddik. A vegyes komplex kvantitativ kialaku-
lasahoz sziikséges jodidion-koncentracié természe-
tesen oldoszerenként kiilonbozd.

A vizsgalatok eléfeltételeként tisztaznunk kel-
lett, hogy milyen osszetételli részecske okozza a
jodid vegyes komplexre jellemz§ abszorpciés maxi-
mum helyén a fényelnyelést.

Ezért 109, alkoholt tartalmazé vizes oldatban
potenciometridsan, az oldatban levé szabad jodid-
ion-koncentracionak ionspecifikus jodid-membran-
elektrod!? segitségével torténé mérése ttjan ko-
vettik a komplexképzddést és szamitottuk ki a
komplex Bjerrum-féle képzddési gorbéjét'h 12, E
gorbe grafikus értékelése titjan megkaptuk a komp-
lex lépesézetes stabilitasi allandéit. Az igy kapott
eredményt dsszevetettiik az adott komplex analég
osszetételdi oldataiban spektrofotometrias egyen-
sulymérések tutjan kapott stabilitasi adataival,
melyek szamitasanal abbol a feltételezésbél in-
dultunk ki, hogy az adott hullimhossztartomany-
ban csak a dijodo-komplex nyel el, és a kobalt az
oldathan a koncentraciéviszonyoktél fiiggden csak
a monojodo és a dijodo vegyes komplex és a szol-
vatalt bisz(dimetil-glioximato)-kobalt(I1I)-komp-
lex alakjaban lehet jelen. A kétféle fiiggetlen
modszerrel kapott adatoknak a hibahataron beliili
egyezése igazolta fenti feltételezésiink helyességét
(potenciometrias modszerrel lg K, = 3,52+ 0,05,
lg K, = 2,20 +-0,05; spektrofotometrias moédszer-
rel Ig K, = 3,65+0,10, lg K, = 2,104-0,10). A to-
vabbiakban 6sszes méréseinket a kisérleti részben
ismertetett spektrofotometrias modszerrel végez-
tiik, mivel a jodid-membréanelektréd az altalunk
vizsgalt szerves oldészerekben nem bizonyult hasz-
nalhaténak.

Az oldészermolekulak koordinaciéjanak
vizsgalata

A kobalt(III)-dimetil-glioxim és a jodidion
kozotti egyensuly allandéit a kovetkezd oldosze-
rekben hataroztuk meg: dimetil-szulfoxid, dime-
til-formamid, metanol, etanol, viz, acetonitril,
etil-acetat, aceton. Az egyensilymérési adatok-
bél Dyrssén és Sillén'> ' grafikus értékeld maod-

10 E. Pungor, J. Havas és K. Téth: Acta Chim. Acad.
Sci. Hung., 41. 240. 1964.

11 K. Burger and B. Pintér: Hungarian Scientific In-
strumente, 1966. 6. 11.

12 J. Bjerrum: Metal Ammine Formation in Aqueous
Solution. Haase, Copenhagen 1941. Reprinted, 1957.

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

WL, G. Sillén: Acta Chim. Scand., 10. 186. 1956.
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1. tablazat

Dbhass. HERe Die;ﬁ:;ggws 2 Lépcﬁ‘(’)'zctes stabilitasi allandék
lg K, | lg K, ’ Ig fis
s ‘ ) R TE | §
Dimetil-szulfoxid 29,8 45,0 1,23 +0,15 0,63-1-0,06 1,86 10,11
Dimetil-formamid 26,6 36,1 3,344+0,15 1,9440,10 5,28+0,13
Metanol 33,8%.°26.0%* 32,6 3,30-40,10 2,70+0,10 | 6,00+0,10
Etanol 30.4% 21,0%* 24,3 | 37470,04 | 3743004 | 7.4830,04
Viz 18,0 81,0 3,744+-0.10 1,74-4-0,10 5.484-0,10
Acetonitril 14,0 38,0 4,35+0,15 2,35-+0,10 6,704-0,15
Etil-acetat 17,1 6,0 K, < K | 8,7640,05
Aceton 17,0 20,7 3,724-0,15 | 5,1240,15 1 8,84-+0,15
| .
* Gutmann altal megadott szamitott, kozelits érték.
** A 4. dbra alapjan javasolt kozelits érték.
szerével nyert stabilitasi allandékat az oldészerek K
dielektromos allandéjaval és Gutmann-féle doni- cd
citas értékével egyiitt az 1. tablazatban tiintettiik 61 1
fel. Az adatokbol lathatd, hogy az egyensilyi 97 x
allandék — mint varhaté volt — oldészerfiiggést 4,1
mutatnak. Ugyancsak oldészerfiiggd a lépcesézetes 3 < N3 4
stabilitasi allandék aranya is. Felt{in6, hogy mig 24 e
az els6 lépcsézetes egyensiilyi allandék logarit- 11 5\6.
musai az oldészerek Gutmann-féle donicitasaval P et TR e i S
5310 15.20.°257-30.°35 402455

mutatnak reciprok osszefiiggést (2. abra)*, a jo-
didion-asszociacié6 masodik lépesbzetes allandéja-
nak logaritmusa az oldészer dielektromos allan-
déjaval latszik forditottan arédnyosnak (3. abra).

Ez a kettés jelenség arra utal, hogy a két, lép-
cs6zetesen a kobalthoz kapesolédé jodidionnak a
koordinaciés szféraba belépésének, azaz az oldé-
szer-molekulak lépesdzetes szubsztiticiéjanak mér-
téke tobbféle hatasra vezethetd vissza. Az elsé
oldészer-molekula kiszoritasa, amely a jodidion-
nak az egy pozitiv t6ltésti komplexhez kotddésé-
vel jar, elsdsorban az oldészer-molekulanak a ko-
balthoz kotddésének erdsségétdl fiigg**. A reak-
ciot elektrosztatikus kélesénhatas is segiti és a
keletkezd elektromosan semleges komplex disszo--

IgK,
6
5<
44
3
24
14
0 10 20 30 DNy
2. abra

cs0 s

A jodidionnak a Co(dmg), *-hoz valé koordindciéjanak lg K,
egyensilyi dllandéja az oldészerek Gutmann-féle donici-
tasa (DNspcl;) fiiggvényében abrazolva

* A dimetil-szulfoxidra jellemzé allandé nem esik az
egyenesre. Az etanolra és metanolra jellemz& donicitast
kisérleti iton nem hataroztak meg, arra Gutmann szamitott
értékeket kozol, melyek azonban nagyobbak, mint az oldé-
szerek donortulajdonsdgai alapjan varhaté volna.

** A jodidion affinitdsa az oldészer-molekuldt nem tar-
talmazé torzskomplexhez ui. tulajdonképpen nem oldészer-
fiiggd, illetve csak a jodid szolvatacigjat figyelembe véve az.

3. abra

egyensulyi dllandéja az oldészerek dielektromos allandéja
(D) fiiggvényében éabrazolva

ciacioja még viszonylag polaris oldészerben sem
kedvezményezett.

A masodik oldészer-molekula jodidionnal tér-
ténd helyettesitésénél a jodidion az elektromosan
semleges komplexhez kell, hogy kapcsolédjon.
A keletkez6 egy negativ toltésd komplex anion
az oldészer polaritasanak novekedésével novekvo
mértékben disszocial jodidionra és az elektromo-
san semleges monojodokomplexre.

Az oldészer-molekulaknak a kobalthoz torténd
koordinalédasanak erdsségét a Gutmann-féle do-
gyobb mértékben fiiggd disszociaciés reakeié vi-
szont inkabb az oldészer-molekula polaritasatol
fiigg. Ez lehet az oka a lépcsGzetes stabilitasi al-
landoknak a két adattél valo kiilonbozd fiiggésé-
nek.

Feltehetéleg e kettés hatassal magyarazhato
az is, hogy a lg 8, értékeket a donicitas fiiggvé-
nyében abrazolva (4. abra) két parhuzamos egye-
nest kapunk, melyek kéoziil az alsén a nagyobb
dielektromos allandéji oldészerek (dimetil-szulf-
oxid, viz és acetonitril), mig a felsén a kisebb dielekt-
romos allandéji oldészerek (dimetil-formamid,
aceton és etil-acetat) adatai helyezkednek el. Ha
a metanolban és etanolban megmért stabilitasi-
allandé-értékeket a felsé egyenesre helyezziik, az
ahhoz tartozé donicitasértékek (metanol 25, eta-
nol 21) a gyakorlatnak jobban megfelelnek, mint
a Gutmann altal szamitott értékek. A metanolban,
illetéleg etanolban meghatarozott elsé lépcsdzetes
eryensilyi allandék a lg K,—donicitas gérbén
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4. 4bra Az oldészer-molekuliknak a Co(dmg),* torzskomplexhez

sss 2

A jodidionnak & Co(dmg),*-hoz wvalé koordindciéjanak
IgB, egyensily: 4&llandéja az oldészerek Gutmann-féle
donicitasa (DNspci;) fiiggvényében abrazolva

is az itt megadott donicitasértéknél helyezheték
el (2. abra).

Ha feltételezziik, hogy az aceton, amely a re-
ferenciaakceptorunkkal szemben a legkisebb koor-
dinélédoképességet mutatja, amelyben tehat a
jodidasszociacié egyensilyi allandéi a legnagyobb-
nak adédtak, az akceptorhoz nem vagy csak kis
mértékben koordinalédik a mért egyensulyi allan-
d6kbél kiszamithaték az oldészer-molekulak koor-
dinaciéjanak erdsségére jellemzd (az acetonra vo-
natkoztatott) stabilitasi allandék (2. tablazat).
Ezeket az allandokat a donicitas fiiggvényében
abrazolva a 4. abrahoz hasonléan két parhuzamos
egyenest kapunk (5. dbra). Rendszeriinkben tehat,
melyben az oldészer-molekulak jodidionnal tér-

2. tablazat

Az oldoszerszolvatok acetonra vonatkoztatott stabilitasi
dllandéi kiilonbozé oldészerekben

| =2
' Donicitas; DNgpc,

Oldészer —_— e
! keal/mal Ig g.p
Dimetil-szulfoxid 29.8 6,98
Dimetil-formamid 26,6 3,56
Metanol 25,0 2,84
Etanol 21,0 1,36
Viz 18,0 3,36
Acetonitril 14,0 2,14
Etil-acetat 17,1 0,08
Aceton 17,0 0

3. tablazat

A jodidionok Co(dmg),* térzskomplexhez torténé
asszocidaciojanak egyenstlyi dllandéi kiilonbozé

oldészerekben
: Donici- Dielekt- ’ K,
Oldészer ‘:2: érl';:r:gz Igk, ’ Igk, Igg, 'gl_(;
e 8 A P 4
Etil-acetat 170 6,0 | K, < K, | 8,76 | nagyon
kicsi
Aceton 17,0 | 20,7 | 3,72 | 5,12 |- 8,84 —1,40
Dimetil- ‘
formamid | 26,6 | 36,1 | 3,34 | 1,94 | 5,28 1,40
Acetonitril 14,0 | 38,0 35 6,70 2,00

“allandék  (Igf,p)

valé koordindcidjanak jellemzésére szolgalé egyensilyi
az oldészer Gutmann-féle donicitdsa

fiiggvényében abrazolva

3]
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6. abra
A bisz(dimetil-glioximato)-dijodo-kobalt(I1I) vegyes komp-
lex ionszelektiv jodid-membranelektréddal végzett poten-
ciometrias egyensilymérésekbdl szamitott n—Ig[I-] képzs-
dési gorbéje

Léndé helyettesitésénél egy disszociaciés egyen-
suly is szerepet jatszik, az oldészer dielektromos
sajatsagainak hatasa nagyobbnak latszik, mint
Gutmann-féle donicitasuk alapjan varhaté lett
volna. A jelenség okainak teljesebb megismerése
tovabbi rendszerek és olddszerek vizsgalatatél
varhato.

Annak eldontésére, hogy az ilyen dsszetettebb
rendszerben mégis mennyire hasznalhaté az oldé-
jellemzésére a Gut-
mann-féle donicitasérték, a 3. tablazatban kozel
azonos donicitasi, de eltéré dielektromos allan-
déji  és kozel azonos dielektromos allandéju,
de eltéré donicitasi oldészerekben végzett méré-
sek eredményeit vetettiik 8ssze. E néhany adat is
azt mutatja, hogy az oldészer koordindciéjanak
ersségét még e bonyolultabb rendszerben is a
donicitasérték tiikrozi helyesebben.

A lépesézetes stabilitas allandék viszonyaban
viszont a dielektromos allandé latszik a doéntd
tényezének, ami el6z6 meggondolasaink alapjan
érthetd is. :

o

Kisérleti rész

I. A potenciometrids egyensilyméréseket 109, etanolt
tartalmazé vizes oldatban 20 - 1 °C hémérsékleten Radio-
meter pH M 4 pH-mérével Pungor-féle’® jodidszelekiv
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membranelektréddal és telitett kalomelelektréddal végez-
tiikk. A mérdeellat a viszonyité elektréddal kédlium-nitrat-
tartalmi agar-agar-hid kototte ossze. Az oldat kobalt- és

4. tablazat

Az oldatok osszetétele kiilonbozé oldészerekben
végzett egyenstulyméréseknél

I Dimetil-

Kobalt- | FRLcs s
Oldészer koncentraci6, { ki;sll:lrtl;l;ié, Jmhl;l;::;:zl:z]tﬁauu-
mél/l | mél/1
| ENCR o e o
Etanol | 8,70 - 10-5 5+10=% | 1-10-4-5-10-2
Metanol | 8,94 -10-3 2.70=3 |'1-10-4—1-10-2
Etil-acetat | 9,54 - 10—° 6:10-3 | 1:10"%—5-10-3%
Aceton {5108 10=%i151:8+ 108 |7 1 =910=5— 1 1052
Dimetil- [
-szulfoxid 9,98 - 103 1-10-1 | 5.10-2—1 - 100
Acetonitril 9,70 - 10-5 4-10-% | 5-:-10-3—5 101
| 4.89-10-3 | 4-10-3 | 5-10-3—5 - 10~
Dimetil- |
-formamid 1,06 - 10-4 | 4,5-10-3 | 5+-10-%4—1 - 102
Viz 9,95.10-5 | 1,1 -10-3 | 5+ 10-2—5 - 104
Potencio-
metridsan | 9,61 - 104 5+10-2 [ 55:10-5—1+10-2
| \

(Cco = 9,6 - 10~* mél/l, Camg = 5 - 10-3 mél/l) és a jodid-
koncentraciét valtoztattuk (10-2—10-% mél/l). A dimetil-
-glioxim megfelels feleslege biztositotta, hogy az oldatban a
két lépestzetesen képz6ds jodid vegyes komplex mellett csak
a Co(dmg),* torzskomplex lehetett jelen.

A bemért kobalt- és jodidkoncentriciéhél és a potencio-
metridsan meghatérozott szabad jodidion-koncentracidk-
bol'! szamitottuk ki a vegyes komplex Bjerrum-féle n —Ig[I]
képzodési gorbéjét'>. Ennek értékelésére Dyrssén és Sillén
gorbeillesztési modszerét!3: 14 alkalmaztuk. A mérési adatok-
bél szerkesztett pontokat olyan (Y —lg v)p normalizilt-
gorbe-csaladhoz illesztettiik (6. abra), ahol

B el
14 v+ po?
v — K,[A]
D =R

A legjobban illeszked6 giorbe adataibél nyertiik a komp-
lex stabilitasi allandéit.

II. A spektrofotometrids egyensilyméréseket Unicam
SP 700 regisztralé spektrofotométeren analitikai tisztasagu,
vizmentes oldészerekkel késziilt oldatokban 20 + 1°C
hémérsékleten végeztiik. Az oldoszerek nedvességtartalmat
Fischer-titralassal ellenériztiik.

Az egyensilyméréseknél az oldatokban a kobalt- és a
dimetil-glioxim-koncentraciét allandé értéken tartottuk és a
jodidion-koncentraciét noveltiik. A kiilonb6z6 oldoszerekben
végzett méréseknél az oldédasi és stabilitdsi viszonyoktdl
fiiggben a reagenskoncentraciok kiilonbozoek voltak (4.
tablazat). A kobalt- és dimetil-glioxim-koncentraciék aranyit
tgy szabtuk meg, hogy az oldatban a lépcsézetesen képz6dd
két jodid vegyes komplex mellett csak a Co(dmg),* torzs-
komplex jelenlétével kelljen szdmolni. Az oldatok extinkeié-
jat 30000—16000 cm ! szinképtartomanyban mértiik, ahol
két abszorpciés maximum* jelentkezik 22600 cm—! és 29400
em—1-nél, utébbinak az extinkciés koefficiense: 1,26 - 104

Elég kis komplexkoncentracié esetén (< 10—% moél/l) az -

* Ezek az atmenetek feltehetden a Co(III) négyzetes
bipiramidos szimmetriaji komplexeire jellemzd Laporte-
tiltott d-d atmenetek és intenzitasuk az erdsen torzult szer-
kezet miatt lehet ilyen nagy.

Magyar Kémiai Folyéirat 77. évi. 1971, 9. sa.

extinkcié a Lambert— Beer-torvényt egyértelmiien koveti.
jelend maximum helyén mért extinkciébol szamitottuk.
A kiindulasi anyagoknak itt nines elnyelése, a Co(III)-
-dimetil-glioximé pedig viszonylag kicsi, a méréseknél korrek-
cibba vehetd.

S
30

D 0 20 40 50-Igll]

7. ébra
A bisz(dimetil-glioximato)-dijodo-kobalt(I1I) vegyes komp-
lex kiilonboz6 oldoszerekkel késziilt oldatokban végzett
spektrofotometrids egyenstlymérésekbdl szamitott oo —Ilg [I—]
képzédési gorbéi

A mérések sorin a jodidion oxidéaciéjat ki kellett kiiszo-
bélniink, mivel a I, a vegyes komplex abszorpeiés maximu-
mainak helyén elnyel. Az I, oxiddciéja ugyanakkor ecsok-
kenti a szabad jodidion-koncentraciét és ezzel is meghami-
sitja az egyensulymérések eredményeit.

A spektrofotometrias mérési adatokbol kiszamitottuk
az egyes oldatokban a Co(dmg),I, vegyes komplex képzodési
fokat (o), és azt a szabad jodidion-koncentricié fiiggvényében
abrazoltuk. Az igy kapott pontokat Dyrssén és Sillén's. 14
szerint olyan (Y —lg v)p normalizaltgorbe-csaladhoz illesz-
tettiik (7. abra), ahol

: v?
Y= —
14 pv 4 o2
v VK1K2[I ]
K,

A legjobban illeszkedd gorbe adataibél szamitottuk a
komplexek lépes6zetes stabilitdasi dllandéit a kiilonbozo
oldészerekben.

Osszefoglalés

Kiilonb6z6 oldészerckkel (dimetil-szulfoxid, di-
metil-formamid, metanol, etanol, viz, acetonitril,
etil-acetat, aceton) késziilt oldatokban egyensily-
mérések ttjan meghataroztuk a jodidionnak ko-
balt(I1I)-dimetil-glioximhoz térténd koordinécié-
janak stabilitasi allandéit.

Az egyensilyi adatok oldészerfiiggése alapjan
bemutattuk, hogy a négyzetes planaris szimmetria-
ji kobalt(III)-dimetil-glioxim alkalmas referencia-
akceptornak kiilonboz8 oldészer-molekuldk donor-
ergsségének vizsgalatanal. Kimutattuk a Gut-
mann-féle donicitas, az olddszerek dielektromos
allandéja és az altalunk mért egyensilyi adatok
kozotti dsszefiiggést.
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Investigation of the donicities of solvent mo-
lecules by their coordination to the reference accep-
tor: cobalt(Ill) dimethylglyoxime. K. Burger, B.
Zelei, G. Szanto-Horvdath and Tran Thi Binh

The stability constants of the coordination of
iodide ions to the cobalt(Ill) dimethylglyoxime
parent complex were determined by means of
equilibrium measurements in the following sol-
vents: dimethyl sulphoxide, dimethylformamide,
methanol, ethanol, water, acetonitrile, ethylacetate
and acetone.

The solvent dependence of the equilibrium data
demonstrated that the square planar cobalt (III)
dimethylglyoxime is an appropriate reference
acceptor for studies on the donicities of diffe-
rent solvent molecules. These equilibrium data,
the Gutmann donicity, and the dielectric cons-
tants of the solvents were correlated.

Budapest, Eotvos Lordnd Tudomdnyegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1970. X. 5.

Nehéz donoratomia komplexek kémiaja, V.

Atmenetifémek ditiooxamidkomplexeinek egyensilyi vizsgalata

BURGER KALMAN, SZANTONE HORVATH GABRIELLA é PAPPNE MOLNAR ETELKA

A kén donoratomii ligandumok atmenetifém-
komplexeinek stabilitasat a ligandum ,,soft” ka-
raktere, polarizalhatésaga, m-akceptor képessége
stb. folytan tébbféle gyakran ellentmondé té-
nyez6 hatarozza meg. Vizsgalataink soran ezek
koziil elsGsorban a fém — ligandum iranyt elekt-
ronatadassal jaré viszontkoordinaciéval foglalko-
zunk. El6z6 munkainkban’ 2 a négytagi kelat-
gytrlit tartalmazé ditiokarbamat-, ditiofoszfat-
és xantatkomplexek egyensilyi stabilitasi allan-
doit kozoltiik és utaltunk a stabilitast befolyasolé
tényezdkre.

Az bttagi kelatgyliriiket tartalmazé ditio-
oxamidkomplexek stabilitdsara az irodalomban
nincs adat. A komplexek szilard allapothban vég-
zett szerkezetvizsgalataval tébben is foglalkoz-
tak?-7. A kelatgyiiri szerkezetét illetGen néhany
egymasnak ellentmondé nézet alakult ki. Egy-
értelmden bizonyitast nyert azonban, hogy a
komplexek polinuklearis lancszerkezetiek. A lanc
hossza az elGallitasi kérilmények fiiggvénye. A
polinuklearis képzddmények igen rossz oldhaté-
sdga a magyarazata annak, hogy e rendszerck
egyensilyi vizsgalataval el6ttiink nem foglal-
koztak.

A szilard allapotban bizonyitottan polinuk-
learis komplexek a legtébb oldészerben rendkiviil
rosszul oldédnak. Az oldatban a fémion és a li-
gandum egymasra hatasa ttjan eldallitott komp-
lexek az oldészertdl és koncentraciéviszonyoktél
fiiggéen kiilonb6z6 polinuklearis részecskék for-
majaban képzédnek. Ezekben a hidképzd ligan-

! Burger K., Pappné Molnar E., Vasdarhelyi Nagy H. és
Korecz L.: Magy. Kém. Folyéirat, 76. 138. 1970.

* Pappné Molndr E., Visarhelyi Nagy H. és Burger K.:
Magy. Kém. Folyéirat, 76. 135. 1970.

3 P. Ray: Z. anal. Chem., 79. 95. 1930.

4 K. A. Jensen: Z. anorg. Chem., 252. 227, 1944,

*R. V. G. Ewens and C. S. Gibbson: J. Chem. Soc.,
1949. 431.

S C. R. Kanekar and A. T. Casey: J. Inorg. Nucl. Chem.,
1969. 3104.

?R. N. Hurd and L. V. Pfeiffer: J. Amer. Chem. Soc.,
82. 4454. 1960.

dumok elektronszerkezetét mindkét hozzajuk kap-
csol6dé fémion befolyasolja. Ugyanigy hatast
gyakorolnak a kiilonboz6képpen kotott ligandu-
mok a fémionok elektrofil jellegére. Végiil a kii-
lonb6z6 osszetételid polinuklearis részecskékben
a sztérikus faktorok is kiilsnb6z8képpen befolya-
soljak a komplexstabilitast. fgy a polimerizacié
mértékétsl fiiggden kiilonboz8 erdsségi koordi-
nativ kétések kialakulasa varhato.

A kiilésnb6z6 mérvii polimerizacié az egyen-
sulymérések értékelését is bizonytalanna teszi.
A mérési adatok kiilonb6z8 speciesek jelenlétét
feltételezve értékelhetSk, az egyensilyi allandé-
kat azonban egy akarcsak részben hibas feltéte-

lezés alapjan szamolva hamis — fizikai tartalom-
mal nem rendelkezd — stabilitasi adatokhoz ju-
tunk.

Osszehasonlithaté stabilitasi adatok nyerése
céljabol tehat olyan reakciékériillményeket (oldé-
szer, kémhatas, koncentracié) kellett keresniink,
ahol a ditiooxamid a fémionokkal mononuklearis
komplexeket képez.

Jelen vizsgalataink célja a 3d°—3d'0 dtmeneti-
fémek mononuklearis ditiooxamidkomplexei kép-
z8dési egyensilyl allandéinak meghatarozasa és a
stabilitasi adatok értelmezése volt.

Az optimilis oldészerelegy és kiilonésen a meg-
feleld koncentracioviszonyok meghatarozasa és
annak folytonos ellenérzése, hogy a rendszerek-
ben valéban csak mononuklearis képzddmények
keletkeznek volt vizsgalatsorozatunk kiindulé-
pontja.

Kisérleti rész

A ligandum gyenge sav, vizsgalt fémkomplexeinek
stabilitdsa olyan nagy, hogy viszonylag kis szabadligandum-
felesleg esetén is mennyiségileg kialakulnak. Ezért a komp-
lexképzidés vizsgilatdra a pH-metrids egyensilymérés
latszott a leginkabb alkalmasnak. Az oldatok komplex-
képzodést jelzs szinvéltozdsa egyes rendszereknél [Fe(II)-
-dto, Cu(Il)-dto] azonban mar olyan savanyd oldatban
jelentkezett, ahol a pH-mérés nagyobb bizonytalansiga
miatt protonédlt komplexek képzését sem lehetett kizdrni.
Ezért a pH-metrids egyensilymérések mellett a rendszerek-
ben a komplexképzédést spektrofotometrids egyensily-
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