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lefagyasztás során nem  változott. Ez a mérési 
eredm ény is a lá tám asz tja  azt a korábbi feltevé
sünket7, am ely szerin t a lefagyaszto tt oldatok 
M össbauer-spektrum ai a „valódi” oldatok szer
kezetére vonatkozó inform ációkat is tu d n ak  n y ú j
tan i.

A szerzők köszönetüket fejezik ki Nagy  Dénesnek, a 
KFKI munkatársának a gépi számolással kapcsolatban nyúj
tott segítségéért.

Összefoglalás

Vas(II)-klorid és oc^'-dipiridil vizes o ldatban 
végbemenő reakció ját tanu lm ányoztuk  a Möss- 
bauer-effektus segítségével. M egállapítottuk, hogy 
a kom ponensek m ennyiségi arányaitó l függetlenül 
a v as(II) belső ligandszférájában csak 3 vagy 
0  szám ú oc,oc'-dipiridil-molekula foglalhat helyet.

A keletkezett [FeII(tz,a,-dipiridil)3 ]€ l2 kom plex 
szerkezete az oldat és szilárd fázisban azonos.

Mössbauer study o f the reaction of iron (II) 
chloride with 2,2-bipyridine in aqueous solution.
A . Vértes, T. Dézsi an d  M . Suba

The reaction betw een iron(II) chloride and  
2 ,2 '-bipyridine has been stud ied  in aqueous solu
tion  by  the  M össbauer m ethod. I t  has been found 
th a t ,  independently  of th e  ra tio  of the  reaction  
com ponents used, only  3 or 0 molecules of 2,2'- 
b ipyridine can be accom odated in  th e  inner 
ligand-sphere of iron (II). The structure of the  
[FeII(2,2'-bipyridine)3 ]Cl2 com plex is the sam e in 
aqueous solution and  in  th e  solid state.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

Érkezett: 1969. II. 21.

Nehéz donoratom ú kom plexek kém iája, III.*
Átmenetifém-ditiokarbamát-komplexek egyensúlyi vizsgálata

PAPPNÉ MOLNÁR ETELKA, VÁSÁRHELYI NAGY HEDVIG és B UR G ER  KÁLMÁN

A nehéz donoratom ú ligandum ok átm eneti
fém-komplexei e ligandum ok Pearson szerinti 
„so ft”  karak tere  és viszonylag nagy зт-akceptor 
képessége folytán jelentősen kovalensebbek (na
gyobb stab ilitásúak), m int a könnyű donoratom ú 
kom plexek. A fém központi atom  és a donoratom ok 
közötti koord inatív  kötés kovalenciájának m ér
tékére elsősorban spektroszkópiai vizsgálatokból, 
a ligandum ok nefelauxetikus hatásából stb . k ö v et
k ez te ttek 1, 2. Viszonylag kisebb a szám a a közvet
lenül stabilitási á llandókat szolgáltató egyensúlyi 
vizsgálatoknak3.

A kén donoratom ú kom plexképzők közül külö
nös érdeklődésre ta r th a tn a k  szám ot a ditiokarba- 
m átszárm azékok m in t a viszonylag ritk a  négy
tag ú  k e lá tgyűrű t képező ligandum ok. Szilárd 
állapotban előállíto tt kom plexeik összetétele an a
litikai vizsgálatokból ism ert4, 5. Több átm enetifém 
kom plex röntgenszerkezet-vizsgálatát is elvégez

* II. közlemény: L . Korecz. K . Burger and C. K . 
Jörgensen: Helv. Chim. Acta, 51. 211. 1968.

1 C. K . Jorgensen: Inorganic Complexes. Academic 
Press, London, New York, 1963.

2 C. K . Jörgensen: Spectra and Electronic Structure of 
Complexes with Sulphur Containing Ligands. Inorg. Chim. 
Acta Reviews, 2. 1968.

SL . G. Sitién  and A . E . Mariéit: Stability Constants of 
Metal-ion Complexes. The Chemical Society London, 1964.

4 H. Bode: Z. anal. Chem., 143. 182. 1954.; 144. 165. 
1955.

5 M . Delépine: Bull. soc. chim. France, 5. 1958.
6 M . Bonamico, G. Dessy, C. M ariani, A . Vaciago, 

L. Zvmbonelli: Acta Cryst., 19. 619. 1965.
7 M . Bonamico, G. Dessy, A . M ugudi, A . Vaciago, 

L . Zambonelli: Acta Cryst., 19. 886. 1965.
8 M . Bonamico, G. Mazzone, A . Vaciago, L . Zambonelli: 

Acta Cryst., 19. 898. 1965.

té k 6 ~8. íg y  egyértelm űen bizonyítást n y e rt a 
négy tagú  kelátgyűrű létezése. A röntgenvizsgála
to k  szerint egyes fémek, m in t pl. a réz7 és a cink8 

szilárd állapotban binukleáris kom plexet képeznek. 
M olekulasúly-m eghatározás9 alapján azonban ol
d a tb an  e komplexek is m ononukleárisnak tű n n ek . 
M ágnesesszuszceptibilitás-m érések10, 11 azt m u ta t
ják , hogy a ligandum ok több  fémmel szem ben 
erős terűek , kis spinszám ú kom plexeket képeznek.

M iután e kom plexek egyensúlyi v izsgálatai 
eddig elsősorban extrakciós állandók m eghatáro 
zását célozták, és így a kom plexek s tab ilitá sá t 
m eghatározó tényezők összehasonlító v izsgálatára 
alkalm as stabilitási á llandókkal nem  rendelke
zünk*, célul tű z tü k  ki e rendszerek egyensúlyi 
v izsgála tá t. E dolgozatban a d ietil-d itiokarbam át 
és a p irro lid in-d itiokarbam át vas(II)-, k o b alt(III)- , 
n ikkel(II)- és réz(II)-kom plexének vizsgálatáról 
szám olunk be.

9 G. D. Thorn und R. A . Ludw ig: The Dithiocarbamates 
and Related Compounds. Elsevier Publ., New York, 1962.

10 L . Cambi und L. M alatesta: Ber. dtsch. chem. Ges., 
70. 2067. 1937.

11 L . Cambi und L . Szegő: Ber. dtsch. chem. Ges., 64. 
2591. 1931.

12 M . J . Janssen: Rec. Trav. Chim., 75. 1411. 1956.
* A réz-dietil-ditiokarbamát stabilitási, állandójára

Janssen12 közöl adatot. A segédligandumként 8-hidroxi-ki- 
nolint tartalmazó rendszerben kompetíciós módszerrel 
spektrofotometriásán meghatározott adat azonban aligha 
tekinthető akárcsak közelítő pontosságúnak is, miután a 
rendszerben a lépcsőzetesen képződő törzskomplexeken 
kívül legalább egyféle vegyes komplex is képződik, amint 
azt éppen Janssen  kimutatta. A spektrofotometriás vizsgáló 
módszer az ilyen sok speciest tartalmazó bonyolult rend
szer tanulmányozására nem alkalmas.
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]. táblázat

A  dietil-karbamát-komplexek az egyensúlymérésekhez használt extinkciós m axim umainak helye ( cm 1 ) és extinkciós koefficiensei

F e Co N i Cu

’’m a i. £ vmax. £ ^max. £ ’’max. £

Dietil-ditiokarbamát
Pirrolidin-ditiokar-

19500 2,4 • 103 31000

Оосо 25800 7,0 • 103 23000 1,5 • 104

barnát 19800 4,24 ■ 103 25000 о о 26000 7,5 • 103 23000 1,4 • 104

Kísérleti rész

A komplexek stabilitási állandóit spektrofotometriás 
egyensúlymérésekkel határoztuk meg. Az 1. táblázatban 
közöljük a komplexek jellemző abszorpciós maximumainak 
hullámszámát és a megfelelő extinkciós koefficienseket. 
A komplexek a táblázatban közölt abszorpciós maximumai
nak helyén sem a ligandumnak, sem az egyes fémionoknak 
nincs a mérést zavaró fényelnyelése.

A komplexek kis vízben való oldékonysága m iatt az 
egyensúlyméréseket metanol és víz 3 : 1 arányú elegyében 
25 C° hőmérsékleten végeztük, az oldatok ionerősségét 
nátrium-perkloráttal 0,3 mól/1 re állítottuk be.

Egy-egy méréssorozaton belül az oldat fémion-koncent
rációját állandóan tartottuk (10 ~5 és 5 • 10 _5 mól/1 között), 
a ligandumkoncentrációt 10_5 mól/1-tői 5 • 10_ 4 mól/l-ig 
fokozatosan növeltük, az oldat kémhatása 6,6—6,8 pH 
között volt. Az esetleges polinukleáris komplex képződésé
nek vizsgálata céljából az egyensúlyméréseket különböző 
fémion-koncentrációjú oldatokban megismételtük. A komp
lexek oldékonysága és az adott moláris extinkciós koeffi
ciensek miatt a fémion-koncentrációt csak 10 ~5—5 • 10_5 
mól/1 intervallumban változtattuk. Vizsgálataink szerint 
ebben a koncentrációtartományban a komplexek mono
nukleárisak.

Az egyensúlymérési adatokból megszerkesztettük a 
komplexek Bjerrum-féle13 a — lg [A] képződési függvé
nyeit (1. és 2. ábra). Ezekből Dyrssen és SillénlA• 15 görbe
illesztési módszerével határoztuk meg a komplexek stabi
litási állandóit.

A képződési görbéknek a kísérleti adatokból szerkesz
te tt pontjait többféle modell alapján számított normalizált 
görbesereghez illesztettük. A legjobban illeszkedő görbe 
adataiból számítottuk az egyensúlyi állandókat.

A nikkel- és rézkomplexek képződési görbéinek pontjai 
az olyan normalizált görbéhez illeszkedtek, amelynek meg
szerkesztésénél feltételeztük, hogy a központi atomhoz az 
adott kísérleti körülmények között maximálisan két ligan- 
dum kapcsolódhat és K 3 K 2. Ennél az Y  — lg r normali
zált görbénél

Y -  ” és1 +  r2

v =  ß\lt [A], ahol

ß 2 =  K .K ,

2. ábra
A dietil-ditiokarbamát (ddtc) és a pirrolidin-ditiokarbamát 
(pdtc) vas- és kobaltkomplexeinek a — lg [A] képződési 
görbéi. (A kihúzott görbék a mérési pontokhoz legjobban 
illeszkedő normalizált görbék.) 1. Co(pdtc)3, 2. Co(ddtc)3,

3. Fe(pdtc)3, 4. Fe(ddtc)3

1. ábra
A dietil-ditiokarbamát (ddtc) és a pirrolidin-ditiokarba
mát (pdtc) nikkel- és rézkomplexeinek a — lg [A] képződési 
görbéi. (A kihúzott görbék a mérési pontokhoz legjobban 
illeszkedő normalizált görbék.) 1. Ni(pdtc)2, 2. Cu(pdtc)2,

3. Cu(ddtc)», 4. Ni(ddtc), 13 14 15

13 J . Bjerrum: Metal Amine Formation in Aqueous 
Solution. Kopenhága, 1941.

14 D. Dyrssen, L . G. S illén: Acta Chem. Scand., 7. 663. 
1953.

15L . G. Sülén: Acta Chem. Scand., 10. 186. 1956.

A kobalt- és vaskomplexek képződési görbéinek ada
tai az olyan normalizált görbéhez illeszkedtek, amelynek 
megszerkesztésénél feltételeztük, hogy a központi atomhoz 
maximálisan három ligandum kapcsolódhat és K XK„ <S, K 3. 
Ennél az Y  — lg v normalizált görbénél

és
v = ß\ls [A]

ahol
ß3 =  к,к2к3

A vizsgálatok szerint tehát mindegyik rendszerben 
egyetlen fajta komplexrészecske dominál. Ezek összetételét 
Job-módszerrel is ellenőriztük. E vizsgálatok is az előbbi 
egyensúlymérések adataival összhangban igazolták, hogy 
a nikkel- és rézkomplexek M(dtc)2, míg a kobalt- és vas
komplexek M(dtc)3 összetételűek.

A spektrofotometriás méréseket UNICAM SP—700 
regisztráló spektrofotométerrel végeztük. Az összes reagen
sek analitikai tisztaságúak.

Az eredmények és értékelésük

A vizsgált kom plexek képződési görbéit az
1 . és 2 . áb ra , az azokból szám íto tt stab ilitási 
állandókat a 2. táb lázat m u ta tja  be. Mind a képző-
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2. táblázat

A  ditiokarbamátkomplexek komplexszorzatainak logaritmusa

L igandum
K ö z p o n ti  • atom

Fe Со N i Cu

Dietil-ditiokarbamát
Pirrolidin-ditiokarbamát

lg ßt =  11,34 
lg ß , =  12,69

lg ß 3 =  14,40 
lg ß 3 =  15,90

lg ß 2 =  8,56 
lg ß t =  11,00

lg ß t =  8,80 
lg ß t =  10,92

A komplexszorzatok hibája: ±  0,08 lg ß  egység

dési függvények, m ind az egyensúlyi adatok  e 
kom plexeknek a szokványostól eltérő v o ltá t bizo
ny ítják :

1. E gyetlen fém esetében sem leh e te tt az 1 : 1  
fém : ligandum  összetételű kom plex létezését k i
m u ta tn i. Az egyensúlym érések a réz és nikkel 
esetében az 1 : 2 , a kobalt és a vas esetében az 
1 : 3 :  fém ligandum  összetételű kom plex kedvez
m ényezett v o ltá t m u ta tják .

2. Szokatlan, hogy a nikkel(II)kom plexek s ta 
bilitása közelítőleg megegyezik a réz(II)kom plexe- 
kével.

3. A kobalt központi a tom  a kom plexképződés 
során a híg m etanolos o ldatban  még hidrogén
atom szférában is (bár nem  teljesen anaerob körü l
m ények között dolgozva) részben három értékűvé 
oxidálódik. A vaskom plexek Gleu és Schwab16 a 
szilárd kom plexekre vonatkozó megfigyelésével 
ellentétben oldatban nem  oxidálódtak. A v as
kom plexek elcktrongerjesztési színképe kis sp in 
szám ú vas(II) központi atom  jelen létét m u tatja . 
(A dietil-d itiokarbam át-kom plexnek e metanolos 
o ldatban 19500 cm _ 1-nél, a pirrolidinszárm azék 
vaskom plexének 19800 cm _1-nél jelentkező sávjai 
fém —*■ ligandum  irányú „charge transfer” sávok.)

4. A pirro lid in-d itiokarbam át komplexeinek a 
stab ilitása nagyobb m int a d ietil-d itiokarbam átoké. 
A viszonylagos stabilitásnövekedés a pirrolidin 
h atásá ra  az M (dtc ) 2 összetételű kom plexeknél 
nagyobb, m in t az M (dtc ) 3 összetételűeknél.

A fenti jelenségek a ligandum  jelentős зт-аксер- 
to r képességétől szárm azó erős ligandum terével 
értelm ezhetők. A nikkel- és kobaltkom plexek az 
irodalom ban közölt mágneses szuszceptibilitás-ada- 
to k 1 0 - 1 1  szerint is diam ágnesesek. A vaskom plexek
nél a harm adik  lépcsőzetes stab ilitási állandó

«

16 K . Gleu, R . Schwab: Angew. Chem., 62. 320. 1950.

kiugró s tab ilitá sa  és az elektrongerjesztési spektrum  
u ta l a kis spinszám ú elektronszerkezetre.

A nikkel-, kobalt- és vaskom plexek kis sp in 
szám ú elektronszerkezete m agyarázza az anomális 
stab ilitási viszonyokat. A ligandum  erős tere az 
oka a kobalt autooxidációjának is a kom plexben.

A pirrolidin szubsztituens a donoratom ok 
bázikusságának m egváltoztatásával gyakorol h a 
tá s t a kom plexstabilitásra. Az M (dtc ) 3 összetételű 
kom plexekben a szubsztituens nagy  térigényéből 
eredő sztérikus gátlás m iatt ez a hatás kevésbé 
érvényesül.

Összefoglalás

A szerzők spektrofotom etriás egyensúlym éré
sek segítségével m eghatározták a d ietil-ditiokarba- 
m át és a p irro lid in-ditiokarbam át vas-, kobalt
nikkel- és rézkom plexeinek s tab ilitá si állandóit és 
értelm ezték a stabilitási viszonyokat.

Chemistry of heavy donor atom complexes, III. 
An equilibrium study of transition metal dithio- 
carbamate complexes. E. P app-Molnár, H. Vásár
helyi Nagy and  K . Burger

The s tab ility  constants of iron, cobalt, nickel 
and copper complexes of d iethy ld itliiocarbam ate 
and pyrrolid inedith iocarbam ate were determ ined 
by spectrophotom etric equilibrium  m easurem ents. 
The factors determ ining the s tab ility  relations are 
discussed.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szer
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1969. III. 1.


	1970 / 3. szám���������������������
	Pappné Molnár Etelka  - Vásárhelyi Nagy Hedvig  - Burger Kálmán: Nehéz donoratomú komplexek kémiája, III.����������������������������������������������������������������������������������������������������������������

	Oldalszámok������������������
	135����������
	136����������
	137����������


