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kristallinen ZnO, M n-oxiden bzw. M n(Il)-carbonat 
m it Hilfe von Festkörperreaktionen keine reine 
ZnMn20 4 Spinellphase hergestellt werden kann. 
Es sind die Gründe hierfür und der präparative 
W eg zum Erhalten einer reinen Spinellphase an­
gegeben worden. Es konnte gezeigt werden, daß 
die Bildung und das Verschwinden von Frem d­
phasen bei konstantem  Zn2+ : Mn2+ : Mn:i+ : O2- 
Verhältnis imstande ist Spinellinversion vorzu­

täuschen. Laut der Messungen ist der phasenreine 
a-ZnM n20 4-Spinell mit größter W ahrscheinlich­
keit ein normal Spinell, dessen Mn2+ : Mn:i+ K a ­
tionenverhältnis durch Schaffung definierter ther­
m odynam ischer Bedingungen eingestellt werden 
kann, gradeso wie beim  H ausm annit.

B udapest, E gyesült Izzó Villamossági R t.
É rkezett: 1970. X . 2.

Oldószer-molekulák donorerősségének vizsgálata kobalt(III)- 
-dimetil-glioxim referenciaakceptorhoz való koordinációjuk

alapján
B U R G ER  KÁLMÁN, Z E L E I BORBÁLA, SZÁNTÓNÉ HORVÁTH G A B R IELLA  és T R A N  T H I B IN H

Az oldószermolekulák koordinálódóképessége 
azoknak mind elm életi, m ind gyakorlati szem pont­
ból rendkívül fontos tu lajdonsága, m elyet kvan­
tita tív  mérőszámmal jellem ezni nehéz. Több ku­
ta tó  is foglalkozott ezért e kérdés v izsgálatával1-6.

A Gutmann7-8 által javasolt „donicitás” lá t­
szik ma a probléma a gyakorlatban leginkább be­
vált megoldásának. Gutmann az oldószereket 
antim on-pentakloriddal m int referenciaakcep- 
torral szemben m u ta to tt affinitásukkal jelle­
m ezte. Az általa javaso lt donicitás értéke* az 
SbCl5 különböző oldószerekkel történő szolvatá- 
ciójának kalorimetriásan m eghatározott reakció­
hője (azok inert oldószerrel készült híg oldatai­
ban).

A Gutmann által vá la szto tt referenciaakceptor 
előnye, hogy egyetlen szabad koordinációs hely- 
lyel rendelkezik, így m inden esetben egy oldószer­
m olekulát köthet m eg, nincs töltése, a koordiná­
ciós reakciót nem k ö v eti disszociációs m ellék­
reakció. Az oldószerm olekulák az antim onhoz 
kötött kloridokat nem helyettesítik . íg y  az anti- 
mon-pentaklorid szolvatációja tulajdonképpen  
egyetlen oldószermolekula koordinációjának felel 
meg. Ezért e reakció /ÜT-értéke (a Gutm ann-féle 
donicitás) az oldószerm olekula donorerőssége mér­
tékének tekinthető.

* Gutmann első m unkáiban  a donorszám  elnevezést 
használta, újabban té rt á t  a helyesebb donicitás elnevezésre, 
am elyet e dolgozatban is használunk.
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3 W. B. Person, W. C. Golton and A . I. Popov: J .  Amer. 
Chem. Soc., 85. 891. 1963.
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A fentiekből jól látható, hogy e rendszer n agy­
m értékben egyszerűsített. H iszen az oldatkészítés 
során általában több oldószer-m olekula koordi- 
nálódik egy-egy  ionhoz és a reakció során nagyon  
sok esetben pozitív  és negatív tö ltésű  ionfajták  
képződését eredm ényező heterolitikus disszociá­
cióval is kell számolnunk.

A fentiek alapján a G utm ann-féle koncepciót 
olyan rendszerekre kívántuk kiterjeszten i, am e­
lyekben több oldószer-m olekula — az első vizsgá­
latsorozatban k ettő  — koordinálódik és a koordi­
nációs reakció m ellett, de attó l jó l elválaszthatóan  
disszociációs egyensúly is szerepet kap.

A refereneiaakceptor komplex kiválasztása

E feladat megoldásához olyan alkalmas re- 
ferenciaakceptort kellett választanunk, am ely a 
különböző oldószerekben az egyensú ly i v izsgála­
tokhoz szükséges koncentrációban oldódik, m in­
den esetben két oldószer-m olekulát koordinál, és 
lehetőleg egyetlen  lépésben végbem enő disszociá­
ciós reakció kíséri a vázolt fo lyam atot.

A Gutm ann-féle kísérletek során alkalm azott 
„inért” oldószer kiküszöbölése céljából az oldó­
szer-m olekulák koordinációja erősségének jellem ­
zésére azoknak a koordinációs szférából egy, az 
oldószer-m olekulánál nagyobb koordinálódó képes­
ségű ligandum m al történő kiszorításának egyen­
súlyi állandóját használtuk.

A vázolt követelm ényeknek a kobalt(III)-d i- 
m etil-glioxim  kom plex b izonyult a leginkább  
m egfelelőnek. E molekulában a k obalt(IÍI) köz­
ponti atom ot a hozzákapcsolódó k ét dim etil-gli- 
oxim át-anion nitrogén donoratom jai négyzetes  
planáris szim m etria szerint veszik körül9. A kom p­
lexnek egy pozitív  töltése van. H a a kom plexet 
a kobalt(ÍI)ion  és a dim etil-glioxim  oldatban tör­
ténő egym ásra hatása útján állítjuk elő olyan

9 K . S. Viswanathan and N. R . K unckur:  A cta Cryst., 
14. 675. 1961.
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koncentrációviszonyok m ellett, liogy a keletkező  
kom plex oldatban maradjon, a kobalt a reakció- 
elegyben oldott oxigén  hatására spontán, kvanti- 
ta tíven  három értékűvé oxidálódik és a kis spin­
számú kom plex z-tengelye m entén egy-egy oldó­
szer-m olekulát koordinál. Ezek az oldószer-m o­
lekulák halogenid- va g y  pszeudohalogenidionok- 
kal, esetleg m ás, az oldószer-molekuláknál na­
gyobb donorerősségű egyfogú ligandum okkal h e­
lyettesíth etők .

A kis spinszám ú kobalt(III)-d im etil-glioxim  
törzskom plex inert, már kis dim etil-glioxim -feles- 
leg jelenlétében is m ennyiségileg kialakul és a di- 
m etil-glioxim  az egyfogú ligandum m ég v iszon y­
lag nagy feleslegével sem  szorítható ki a kom plex­
ből. U gyanakkor a koordinált oldószer-m olekulák  
m egfelelő egyfogú ligandum okkal történő kiszorí­
tása viszonylag rövid idő alatt egyensúlyra vezető  
reverzibilis folyam at.

1. ábra
1. A b isz(dim etil-g lioxim ato)-dijodo-kobaltát(Ill) és 2. a 
bisz (dim etil-g lioxim )-kobalt(III) komplexek abszorpciós 

spektrum a

Több rendszer vizsgálata során kitűnt, hogy  
az oldószer-m olekulák kiszorítására a legelőnyö­
sebben a jodidion használható. A jodidkom plex  
stabilitása eléggé n agy  ahhoz, hogy az egyensúly­
m éréseket m egfelelő pontossággal végezhessük el. 
A dijodokom plex abszorpciós spektrum án egy  
jól m érhető abszorpciós sáv jelenik meg (1. ábra).* 
íg y  spektrofotom etriás egyensúlym érések seg ít­
ségével m eghatározható a jodidkoordinációra je l­
lem ző két lépcsőzetes stabilitási állandó, am elyek  
értéke — m inthogy a jodid koordinálódása egy- 
egy oldószer-m olekula kiszorítása útján történik — 
oldószerfüggő. íg y  ezek az egyensúlyi állandók az 
oldószer-m olekulák koordinálódóképességére k öz­
vetlen  inform ációt szolgáltatnak.

Az egy  pozitív  tö ltésű  törzskom plex az első 
jodidion koordinációja során elektrom osan sem ­
legessé, a második jodidion belépésével egy nega­
tív  tö ltésű  anionkom plexszé válik. Az oldószer­
m olekulák polaritásától (dielektromos állandó­
jától) függően a m ásodik jodid kisebb vagy  na­
gyobb m értékben disszociál.

* A dijodo vegyes kom plex két abszorpciós sávja közül a 
2200 cm _1-nél megjelenő sáv  alkalmas a vegyes kom plex 
koncentrációjának m érésére, mivel ennek helyén a törzs­
kom plex fényelnyelése kicsi és szám ítással korrekcióba 
vehető.

A bisz(dinietil-glioxiin)-dijodo-kobaltát(HI)-komp- 
lex vizsgálata

Az olyan oldatok abszorpciós spektrum a, 
m elyek a kobaltiont, dim etil-glioxim ot és jodid- 
iont olyan arányban tartalm azzák, hogy a kobalt 
m ennyiségileg a bisz(dim etil-glioxim )-dijodo-ko- 
b altát(III) vegyes kom plex alakjában legyen, a 
jodid koordinációjára jellem ző abszorpciós sáv  
helyén az oldószertől a mérés hibahatárán belül 
nem függ. Ez arra utal, hogy a különböző oldó­
szerekben végeredm ényben ugyanaz a kom plex  
képződik. A vegyes kom plex k vantitatív  k ialaku­
lásához szükséges jodidion-koncentráció term észe­
tesen oldószerenként különböző.

A vizsgálatok előfeltételeként tisztáznunk k el­
lett, hogy m ilyen összetételű  részecske okozza a 
jodid vegyes kom plexre jellem ző abszorpciós m axi­
mum helyén a fény elnyelést.

Ezért 10% alkoholt tartalm azó vizes oldatban  
potenciom etriásan, az oldatban levő szabad jodid- 
ion-koncentrációnak ionspecifikus jodid-m em brán- 
elektród10 segítségével történő mérése útján k ö­
vettük  a kom plexképződést és szám ítottuk ki a 
kom plex Bjcrrum-féle képződési görbéjét11, 12. E 
görbe grafikus értékelése útján m egkaptuk a kom p­
lex lépcsőzetes stabilitási állandóit. Az így  kapott 
eredm ényt összevetettük az adott kom plex analóg  
összetételű oldataiban spektrofotom etriás egyen ­
súlym érések útján kapott stabilitási adataival, 
m elyek szám ításánál abból a feltételezésből in ­
dultunk ki, hogy az adott hullám hossztartom ány­
ban csak a dijodo-kom plex nyel el, és a kobalt az 
oldatban a koncentrációviszonyoktól függően csak  
a monojodo és a dijodo vegyes kom plex és a szol- 
vatált bisz(dim etil-glioxim ato)-kobalt(III)-kom p- 
lex alakjában lehet jelen. A kétféle független  
módszerrel kapott adatoknak a hibahatáron belüli 
egyezése igazolta fenti feltételezésünk helyességét 
(potenciom etriás módszerrel lg K 2 =  3 ,5 2 +  0,05, 
lg K 2 =  2,20 +  0,05; spektrofotom etriás m ódszer­
rel lg Kj =  3,65 +  0,10, lg K 2 =  2 ,1 0 + 0 ,1 0 ). A to ­
vábbiakban összes m éréseinket a kísérleti részben  
ism ertetett spektrofotom etriás módszerrel végez­
tük, m ivel a jodid-m em bránelektród az általunk  
vizsgált szerves oldószerekben nem bizonyult hasz­
nálhatónak.

Az oldószerniolekulák koordinációjának 
vizsgálata

A kobalt(III)-d im etil-glioxim  és a jodidion  
közötti egyensúly állandóit a következő oldósze­
rekben határoztuk meg: dim etil-szulfoxid, dim e- 
til-form am id, m etanol, etanol, víz, acetonitril, 
etil-acetát, aceton. Az egyensúlym érési adatok­
ból D yrssén  és S ü lén 13,14 grafikus értékelő m ód-

10 E. Pungor, J . Havas és K . Tóth: Acta Chim. Acad. 
Sei. H ung., 41. 240. 1964.

11 К . Burger and В. P intér: H ungarian Scientific In ­
strum ente, 1966. 6. 11.

12 J .  Bjerrum : Metal Am m ine Form ation in  Aqueous 
Solution. H aase, Copenhagen 1941. R eprinted, 1957.

13 D. Dyrssén and L. G. Sitién: A cta Chim. Scand., 7. 
663. 1953.

14L. G. Sittén: A cta Chim. Scand., 10. 186. 1956.
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1. táblázat

A  jodidionok Co(dmg)2+ törzskomplexhez történő asszociációjának egyensúlyi állandói különböző oldószerekben

O ld ó szer D o n ic itá s
D ie lek trom os

á llan d ó
L ép cső ze te s  s ta b ili tá s i  á lla n d ó k

Is Ki lg к г lg P,

Dimetil-szulfoxid 29,8 45,0 1,23 +  0,15 0,63+0,06 1,86+0,11
Dimetil-formam id 26,6 36,1 3,34+0,15 1,94+0,10 5,28+0,13
Metanol 33,8* 25,0** 32,6 3,30+0,10 2,70+0,10 6,00+0,10
Etanol 30,4* 21,0** 24,3 3,74+0,04 3,74+0,04 7,48+0,04
Víz 18,0 81,0 3,74+0.10 1,74+0,10 5 48+0,10
Acetonitril 14,0 38,0 4,35+0,15 2,35+0,10 6,70+0,15
Etil-acetát 17,1 6,0 K , <g K 2 8,76+0,05
Aceton 17,0 20,7 3,72+0,15 5,12+0,15 8,84+0,15

* Gutmann által m egadott szám ított, közelítő érték. 
** A 4. ábra alapján javaso lt közelítő érték.

szerével nyert stabilitási állandókat az oldószerek  
dielektrom os állandójával és Gutm ann-féle doni- 
citás értékével együtt az 1. táblázatban tü n tettü k  
fel. Az adatokból lá th ató , hogy az egyensúlyi 
állandók — mint várható volt — oldószerfüggést 
m utatnak. Ugyancsak oldószerfüggő a lépcsőzetes 
stab ilitási állandók aránya is. Feltűnő, hogy míg 
az első lépcsőzetes egyensú ly i állandók logarit­
m usai az oldószerek G utm ann-féle donicitásával 
m utatnak reciprok összefüggést (2. ábra)*, a jo- 
didion-asszociáció m ásodik lépcsőzetes állandójá­
nak logaritmusa az oldószer dielektrom os állan­
dójával látszik fordítottan arányosnak (3. ábra).

Ez a kettős jelenség arra utal, hogy a k ét, lép­
csőzetesen a kobalthoz kapcsolódó jodidionnak a 
koordinációs szférába belépésének, azaz az oldó­
szer-molekulák lépcsőzetes szubsztitúciójának mér­
téke többféle hatásra vezeth ető  vissza. Az első 
oldószer-molekula kiszorítása, amely a jodidion­
nak az egy pozitív tö ltésű  kom plexhez kötődésé­
vel jár, elsősorban az oldószer-m olekulának a ko­
balthoz kötődésének erősségétől függ**. A reak­
ciót elektrosztatikus kölcsönhatás is segíti és a 
keletkező elektromosan sem leges kom plex disszo-

2. áb ra
A jodidionnak a Co(dmg).,+-hoz való koordinációjának lg K í 
egyensúlyi állandója az oldószerek Gutm ann-féle donici- 

tása (DNsbCl6) függvényében ábrázolva

* A dimetil-szulfoxidra jellem ző állandó nem esik az 
egyenesre. Az etanolra és m etanolra jellemző donicitást 
k ísérleti ú ton  nem határozták  meg, arra  Gutmann szám íto tt 
é rtékeket közöl, melyek azonban nagyobbak, m in t az oldó­
szerek donortulajdonságai a lap ján  várható  volna.

** A jodidion affinitása az oldószer-m olekulát nem ta r ­
talm azó törzskomplexhez ui. tu lajdonképpen nem  oldószer­
függő, illetve csak a jodid szolvatáció ját figyelembe véve az.

3. ábra
A jodidionnak a Co(dmg)2+-hoz való koordinációjának lg K 2 
egyensúlyi állandója az oldószerek dielektromos állandója 

(D) függvényében ábrázolva

ciációja m ég viszonylag poláris oldószerben sem  
kedvezm ényezett.

A m ásodik oldószer-molekula jodidionnal tör­
ténő helyettesítésénél a jodidion az elektrom osan  
semleges kom plexhez kell, hogy kapcsolódjon. 
A keletkező egy negatív töltésű kom plex anion 
az oldószer polaritásának növekedésével növekvő  
m értékben disszociál jodidionra és az elektrom o­
san sem leges monojodokom plexre.

Az oldószer-m olekuláknak a kobalthoz történő  
koordinálódásának erősségét a Gutm ann-féle do- 
nicitás jellem zi, a jodidion szolvatációjától na­
gyobb mértékben függő disszociációs reakció v i­
szont inkább az oldószer-molekula polaritásától 
függ. Ez lehet az oka a lépcsőzetes stabilitási ál­
landóknak a két adattól való különböző függésé­
nek.

Feltehetőleg  e kettős hatással m agyarázható  
az is, hogy a lg ß 2 értékeket a donicitás függvé­
nyében ábrázolva (4. ábra) két párhuzam os egye­
nest kapunk, m elyek közül az alsón a nagyobb  
dielektrom os állandójú oldószerek (dim etil-szulf- 
oxid, víz és acetonilril), míg a felsőn a kisebb dielekt­
romos állandójú oldószerek (dim etil-form am id, 
aceton és etil-acetát) adatai helyezkednek el. Ha 
a m etanolban és etanolban megmért stabilitási- 
állandó-értékeket a felső egyenesre helyezzük, az 
ahhoz tartozó donicitásértékek (m etanol 25, eta- 
nol 21) a gyakorlatnak jobban m egfelelnek, mint 
a G utm ann  á ltal szám ított értékek. A m etanolban, 
illetőleg etanolban m eghatározott első lépcsőzetes 
egyensúlyi állandók a lg  K 1—donicitás görbén
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4. ábra
A jodidionnak a Co(dmg)2+-hoz való koordinációjának 
lg/?2 egyensúlyi állandója az oldószerek G utm ann-féle 

donicitása (DNsbClj) függvényében ábrázolva

is az itt m egadott donicitásértéknél helyezhetők  
el (2. ábra).

Ha feltételezzük, hogy az aceton, am ely a re- 
ferenciaakceptorunkkal szem ben a legkisebb koor­
dinálódóképességet m utatja , amelyben tehát a 
jodidasszociáció egyensúlyi állandói a legnagyobb­
nak adódtak, az akceptorhoz nem vagy csak kis 
mértékben koordinálódik a mért egyensúlyi állan­
dókból k iszám íthatók az oldószer-m olekulák koor­
dinációjának erősségére jellem ző (az acetonra v o ­
natkoztatott) stab ilitási állandók (2. táblázat). 
Ezeket az állandókat a donicitás függvényében  
ábrázolva a 4. ábrához hasonlóan két párhuzamos 
egyenest kapunk (5. ábra). Rendszerünkben tehát, 
m elyben az oldószer-m olekulák jodidionnal tör- 2

2. táb lázat

A z oldószerszolvátoh acetonra vonatkoztatott stabilitási 
állandói különböző oldószerekben

O ldószer
D onicitás DNsbCl,

k cal/m ól >g ß lD

Dimetil-szulfoxid 29,8 6,98
Dimetil-formamicl 26,6 3,56
Metanol 25,0 2,84
Etanol 21,0 1,36
Víz 18,0 3,36
A cetonitril 14,0 2,14
E til-acetát 17,1 0,08
Aceton 17,0 0

3. táb lázat

A jodidionok Co(dmg)2 + törzskomplexhez történő 
asszociációjának egyensúlyi állandói különböző 

oldószerekben

Oldószer
D onici­

tá s
D ie le k t­

rom os
á lla n d ó

№ •g/Si " V ,

E til-acetát 17,1 6,0
1

K , <g K , 8,76 nagyon

Aceton 17,0 20,7 3,72 5,12 8,84
kicsi
-1 ,4 0

Dimetil-
formamid 26,6 36,1 3,34 1,94 5,28 1,40

Acetonitril 14,0 38,0 4,35 2,35 6,70 2,00

5. ábra
Az oldószer-m olekuláknak a Co(dmg)2+ törzskom plexhez 
való koordinációjának jellemzésére szolgáló egyensúlyi 
állandók (lg/?2D) az oldószer G utm ann-féle donicitása 

függvényében ábrázolva

6. ábra
A bisz(dim etil-glioxim ato)-dijodo-kobalt(III) vegyes kom p­
lex ionszelektív jodid-inem bránelektróddal végzett poten- 
ciom etriás egyensúly mérésekből szám íto tt re —lg[I~] képző- 

dési görbéje

ténő  helyettesítésénél egy disszociációs egyen ­
súly is szerepet játszik, az oldószer dielektromos 
sajátságainak hatása nagyobbnak látszik, m int 
Gutm ann-féle donicitásuk alapján várható le tt  
volna. A jelenség okainak teljesebb  megismerése 
további rendszerek és oldószerek vizsgálatától 
várható.

Annak eldöntésére, hogy az ilyen  összetettebb  
rendszerben mégis mennyire használható az oldó­
szerek koordinációjának jellem zésére a G ut­
mann-féle donicitásérték, a 3. táblázatban közel 
azonos donicitású, de eltérő dielektromos állan­
dójú és közel azonos dielektrom os állandójú, 
de eltérő donicitású oldószerekben végzett m éré­
sek eredm ényeit vetettük  össze. E néhány adat is 
azt m utatja, hogy az oldószer koordinációjának  
erősségét még e bonyolultabb rendszerben is a 
donicitásérték tükrözi helyesebben.

A lépcsőzetes stabilitás állandók viszonyában  
viszont a dielektrom os állandó látszik a döntő  
tényezőnek, ami előző m eggondolásaink alapján  
érthető is.

Kísérleti rész

I. A potenciom etriás egyensúly m éréseket 10% e tan o lt
ta rta lm azó  vizes o ldatban  20 i  1 °C hőm érsékleten R adio­
m eter pH  M 4 pH-m érővel Pungor-féle10 jodidszelekív
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m em bránelektróddal és te l íte tt  kalom elelektróddal végez­
tük . A mérőcellát a viszonyító  elektróddal kálium -nitrát- 
ta r ta lm ú  agar-agar-híd k ö tö tte  össze. Az o lda t kobalt- és 
dim etil-glioxim -koncentrációját állandó értékben ta r to ttu k

4. táb láza t

A z oldatok összetétele különböző oldószerekben 
végzett egyensúly méréseknél

O ldószer
K o b a lt­

k o n cen tráció ,
mól/1

D im etil-
-g liox im -

k o n c e n trá c ió ,
mól/1

Jo d id io n -k o n ce n trá c ió - 
h a tá r o k ,  mól/1

E tanol 8,70 • 1 0 -6 5 • IO -3 1 IO -4—5 IO -2
Metanol 8,94 • IO -5 2 • IO“ 3 1 i o - 4- i 10-2
E til-acetát 9,54 • 1 0 -s 6 • IO "3 1 1 0 -5—5 10-3
Aceton
Dimetil-

1,03 • 1 0 - 4

«1ОСО

1 1 0 -3 -1 10-2

-szulfoxid 9,98 • IO“ 5 1 • 1 0 - ' 5 1 0 -2 -1 10°
A cetonitril 9,70 • IO -5 4 • IO -3 5 1 0 -3 - 5 í o - 1

Dimetil-
4,89 • IO -3 4 • IO "3 5 1 0 -3 - 5 i o - 1

-formamid 1 , 0 6  • 1 0 - 4 4,5 • IO“ 3 5 1 0 — 4 — 1 10-2
Víz
Potencio-

9,95 • IO "5 1,1 • IO "3 5 1 0 -2 - 5 1 0 - 4

m etriásan 9,61 • 10-" 5 • IO "3 5 1 0 -3 -1 10-2

(Ссо — 9,6 • 10 “4 mól/1, Cdmg =  5 • 10-3 mól/1) és a jodid- 
koncentrációt vá ltoz ta ttuk  (IO -2—10“5 mól/1). A dimetil- 
-glioxim megfelelő feleslege b iz to síto tta , hogy az o ldatban a 
k é t lépcsőzetesen képződő jod id  vegyes komplex m ellett csak 
a Co(dmg)2+ törzskomplex leh e te tt jelen.

A bem ért kobalt- és jodidkoncentrációból és a potencio- 
m etriásan m eghatározott szabad jodidion-koncentrációk- 
bó l11 szám ítottuk ki a vegyes kom plex B jerrum -féle n — lg[1J 
képződési görbéjét12. E nnek  értékelésére Dyrssén  és Sillén 
görbeillesztési módszerét13' 14 alkalm aztuk. A mérési adatok­
ból szerkesztett pontokat o lyan (У —lg v)p norm alizált- 
görbe-családhoz illesztettük  (6. ábra), ahol

Y  _  V +  2  p v 2

1 +  V  -f -  p v 2

® =  K ,[A ]

P  =  K 2  ■

A legjobban illeszkedő görbe adataiból nyertük  a komp­
lex stabilitási állandóit.

II . A spektrofotom etriás egyensúlym éréseket Unicam 
SP 700 regisztráló spektrofotom éteren analitikai tisztaságú, 
vízm entes oldószerekkel készü lt oldatokban 20 di 1 °C 
hőm érsékleten végeztük. Az oldószerek nedvességtartalm át 
Fischer-titrálással ellenőriztük.

Az egyensúlyméréseknél az oldatokban a kobalt- és a 
dim etil-glioxim -koncentrációt állandó értéken ta r to ttu k  és a 
jodidion-koncentrációt növeltük . A különböző oldószerekben 
végzett méréseknél az oldódási és stabilitási viszonyoktól 
függően a reagenskoncentrációk különbözőek vo ltak  (4. 
táb lázat). A kobalt- és dim etil-glioxim -koncentrációk arányát 
úgy szabtuk meg, hogy az o lda tban  a lépcsőzetesen képződő 
k é t jodid  vegyes komplex m elle tt csak a Co(dmg)2+ törzs­
kom plex jelenlétével kelljen szám olni. Az oldatok extinkció- 
já t  30000 — 16000 cm -1 színkép tartom ányban  m értük , ahol 
k é t abszorpciós maximum* jelen tkezik  22600 cm -1 és 29400 
cm -1-nél, utóbbinak az extinkciós koefficiense: 1,26 • 104. 
Elég kis komplexkoncentráció esetén (<  10_3 mól/1) az

* Ezek az átm enetek feltehetően  a C o(III) négyzetes 
bipiram idos szim m etriájú kom plexeire jellem ző Laporte- 
t i l to tt  d-d átmenetek és in tenz itásuk  az erősen to rzu lt szer­
kezet m ia tt lehet ilyen nagy.

extinkció  a L am bert—B eer-törvényt egyértelm űen követi. 
A vegyes komplex koncentráció ját a 22600 cm -1-nél meg­
jelenő m axim um  helyén m ért extinkcióból szám íto ttuk . 
A kiindulási anyagoknak i t t  nincs elnyelése, a Co(III)- 
-dim etil-glioxim é pedig viszonylag kicsi, a m éréseknél korrek­
cióba vehető.

7. ábra
A bisz(dim etil-glioxiinato)-dijodo-kobalt(III) vegyes kom p­
lex különböző oldószerekkel készült o ldatokban  végzett 
spektrofotom etriás egyensúlymérésekből s z á m íto tta —lg [ I - ] 

képződési görbéi

A mérések során a jodidion oxidációját k i ke lle tt küszö­
bölnünk, mivel a h a  vegyes komplex abszorpciós m axim u­
m ainak helyén elnyel. Az I 2 oxidációja ugyanakkor csök­
ken ti a szabad jodidion-koncentrációt és ezzel is m egham i­
sítja  az egyensúly mérések eredm ényeit.

A spektrofotom etriás mérési adatokból k iszám íto ttuk  
az egyes oldatokban a Co(dmg)2I 2 vegyes kom plex képződési 
fokát (a), és azt a szabad jodidion-koncentráció függvényében 
ábrázo ltuk . Az így k ap o tt pontokat D yrssén  és SillénV3t 14 
szerin t olyan (Y —lg i?)p norm alizáltgörbe-családhoz illesz­
te ttü k  (7. ábra), ahol

1 4 - p v  - \ -  V2

V  =  f x H  I - ]

A legjobban illeszkedő görbe adata ibó l szám íto ttuk  a 
kom plexek lépcsőzetes stab ilitási állandóit a különböző 
oldószerekben.

Összefoglalás

Különböző oldószerekkel (dim etil-szulfoxid, di- 
m etil-form am id, m etanol, etanol, víz, acetonitril, 
e til-acetá t, aceton) készült o ldatokban egyensúly­
m érések ú tján  m eghatároztuk a jod id ionnak  ko- 
balt(III)-dim etil-glioxim hoz tö rténő  koordináció­
ján ak  stabilitási állandóit.

Az egyensúlyi ada tok  oldószerfüggése alapján 
b em u ta ttu k , hogy a négyzetes p lanáris szim m etriá­
jú  kobalt(III)-d im etil-g lioxim  alkalm as referencia- 
akceptornak  különböző oldószer-m olekulák donor­
erősségének vizsgálatánál. K im u ta ttu k  a Gut- 
m ann-féle donicitás, az oldószerek dielektrom os 
állandója és az álta lunk  m ért egyensúlyi adatok 
közö tti összefüggést.
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Investigation of the donicities of solvent m o­
lecules by their coordination to  the reference accep­
tor: cobalt(III) dimethylglyoxime. K . Burger, B. 
Zelei, G. Szántó-Horváth and Tran Thi B inh

The stability  constants of th e  coordination of 
iodide ions to  the  cobalt(III) dim ethylglyoxim e 
paren t complex were determ ined by means of 
equilibrium  m easurem ents in the  following sol­
vents: dim ethyl sulphoxide, dim ethylform am ide, 
m ethanol, ethanol, w ater, acetonitrile, ethylacetate 
and acetone.

The solvent dependence of the  equilibrium  d a ta  
dem onstrated th a t th e  square p lanar cobalt ( I II)  
dim ethylglyoxim e is an appropriate reference 
acceptor for studies on the  donicities of diffe­
ren t solvent molecules. These equilibrium  d a ta , 
the  G utm ann donicity, and th e  dielectric cons­
ta n ts  of th e  solvents were correlated.

B udapest, Eötvös Loránd Tudom ányegyetem  Szervet' 
len- és A nalitikai-K ém iai Tanszéke.

É rkezett: 1970. X . 5.

Nehéz donoratomú komplexek kémiája, У.
Á tm enetifém ek ditiooxamidkomplexeinek egyensúlyi vizsgálata

B U R G ER  KÁLMÁN, SZÁNTÓNÉ HORVÁTH G A B R IELLA  és PA PPN É  M OLNÁR ETELK A

A kén donoratom ú ligandum ok átm enetifém ­
komplexeinek s tab ilitá sá t a ligandum  „soft” k a ­
rak tere, polarizálhatósága, тг-akceptor képessége 
stb. folytán többféle gyakran ellentmondó té ­
nyező határozza meg. V izsgálataink során ezek 
közül elsősorban a fém —> ligandum  irányú e lek t­
ronátadással járó  viszontkoordinációval foglalko­
zunk. Előző m unkáinkban1,2 a négytagú kelát- 
gyűrű t tarta lm azó  ditiokarbam át-, ditiofoszfát- 
és xantátkom plexek egyensúlyi stabilitási állan­
dóit közöltük és u ta ltu n k  a stab ilitást befolyásoló 
tényezőkre.

Az ö ttagú  kelá tgyűrűket tarta lm azó  ditio- 
oxamidkomplexek stab ilitására az irodalom ban 
nincs adat. A kom plexek szilárd állapotban vég­
ze tt szerkezetvizsgálatával többen is foglalkoz­
tak ^ -7. A kelátgyűrű szerkezetét illetően néhány 
egym ásnak ellentm ondó nézet alakult ki. E gy­
értelm űen b izonyítást nyert azonban, hogy a 
komplexek polinukleáris láncszerkezetűek. A lánc 
hossza az előállítási körülm ények függvénye. A 
polinukleáris képződm ények igen rossz o ldható ­
sága a m agyarázata annak, hogy e rendszerek 
egyensúlyi v izsgálatával e lő ttünk  nem foglal­
koztak.

A szilárd állapotban  b izonyíto ttan  polinuk­
leáris kom plexek a legtöbb oldószerben rendkívül 
rosszul oldódnak. Az oldatban  a fémion és a li­
gandum  egymásra h a tása  ú tján  előállított kom p­
lexek az oldószertől és koncentrációviszonyoktól 
függően különböző polinukleáris részecskék for­
m ájában képződnek. Ezekben a hídképző ligan- 1

1 Burger К ., Pappné Molnár E., Vásárhelyi Nagy H. és 
Korecz L .:  Magy. Kém. Folyóirat, 76. 138. 1970.

2 Pappné Molnár E .. Vásárhelyi Nagy H. és Burger К . : 
Magy. Kém. Folyóirat, 76. 135. 1970.

3 P. Ray : Z. anal. Chem., 79. 95. 1930.
4 К . A . Jensen: Z. anorg. Chem., 252. 227. 1944.
5 R. V. G. Ewens and C. S. Gibbson: J . Chem. Soc., 

1949. 431.
6 C. R . Kanekar and A . T. Casey : J .  Inorg. Nucl. Chem., 

1969. 3104.
7 R. N . H urd  and L. V. Pfeiffer: j .  Amer. Chem. Soc., 

82. 4454. 1960.

dum ok elektronszerkezetét m indkét hozzájuk k a p ­
csolódó fémjon befolyásolja. U gyanígy h a tá s t 
gyakorolnak a különbözőképpen k ö tö tt ligandu­
m ok a fémionok elektrofil jellegére. Végül a k ü ­
lönböző összetételű polinukleáris részecskékben 
a sztérikus faktorok is különbözőképpen befolyá­
solják a kom plexstabilitást. Így a polimerizáció 
m értékétől függően különböző erősségű koordi­
n a tív  kötések kialakulása várható .

A különböző m érvű polimerizáció az egyen- 
súlymérések értékelését is bizonytalanná teszi. 
A mérési adatok különböző speciesek jelen létét 
feltételezve értékelhetők, az egyensúlyi állandó­
k a t azonban egy akárcsak részben hibás fe lté te ­
lezés alapján számolva ham is — fizikai ta rta lo m ­
mal nem  rendelkező — stabilitási adatokhoz ju ­
tunk .

Összehasonlítható stab ilitási adatok nyerése 
céljából teh á t olyan reakciókörülm ényeket (oldó­
szer, kém hatás, koncentráció) kellett keresnünk, 
ahol a ditiooxam id a fém ionokkal m ononukleáris 
kom plexeket képez.

Jelen vizsgálataink célja a 3dö — 3d10 á tm en e ti­
fémek m ononukleáris ditiooxam idkom plexei kép ­
ződési egyensúlyi állandóinak m eghatározása és a 
stabilitási adatok értelmezése volt.

Az optim ális oldószerelegy és különösen a m eg­
felelő koncentrációviszonyok m eghatározása és 
annak  folytonos ellenőrzése, hogy a rendszerek­
ben valóban csak m ononukleáris képződm ények 
keletkeznek volt vizsgálatsorozatunk k iinduló­
pontja.

K ísérleti rész
A ligandum  gyenge sav, vizsgált fém komplexeinek 

stab ilitása  olyan nagy, hogy viszonylag kis szabadligandum - 
felesleg esetén is mennyiségileg kialakulnak. E zért a kom p­
lexképződés vizsgálatára a pH -m etriás egyensúlymérés 
lá tszo tt a leginkább alkalm asnak. Az oldatok kom plex­
képződést jelző színváltozása egyes rendszereknél [Fe(II)- 
-dto, C u(II)-dto] azonban m ár olyan savanyú o ldatban  
je len tkeze tt, ahol a pH -m érés nagyobb bizonytalansága 
m ia tt p ro tonált komplexek képzését sem lehe te tt kizárni. 
E zért a pH -m etriás egyensúlymérések m ellett a rendszerek­
ben a komplexképződést spektrofotom etriás egyensúly-
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