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2. abra
Az acetilén oldékonysédga vinil-kloridban a parcidlis nyomds
fiiggvényében 51 C°-on

Az abszorpciés koefficiens a hdmérséklet eme-
lésével csokken, azaz az acetilén oldédasa vinil-
-kloridban nem mutat anomaliat.

Az acetiléngaz vinil-kloridban két nagysag-
renddel jobban oldédik, mint a szén-dioxid viz-
ben, igy jol oldédénak mondhatjuk.

Osszefoglalas

Gazkromatografidval kombinalt elemzéssel,
sztatikus egyensilyi dllapotban mértiik az acetilén-
gaz oldékonysigat folyékony vinil-kloridban. Meg-
hataroztuk az oldékonysagi koefficienst, melyet
a hdfoktdl fiiggden 5—35 - 10—3 értékiinek talal-
tunk.

Die Loslichkeit von Azetylengas im fliissigen
Vinylchlorid. S. A. Kiss

Die Loslichkeit von Acetylengas im fliissigen
Vinylchlorid wurde mittels einer mit Gaschromato-
graphie kombinierten Methode in statischem
Gleichgewichtszustand gemessen. Bei den Messun-
gen wurde der Léslichkeitskoeffizient bestimmt,
der in Abhingigkeit von der Temperatur
5—35 - 10~% Molenbruch/kp cm~? betrug.

Kazincbarcika, Borsodi Vegyi Kombinit.
Erkezett: 1964. IX. 4.

Szerves reagensek analitikai alkalmazasanak néhany elméleti
és gyakorlati kérdésérol, VI.

Hidrogénhid- és donor n-kités vizsgalata az atmenetifém-szalicilaldoxim-komplexekben

BURGER KALMAN, RUFF FERENC, RUFF IMRE ES EGYED ILDIKO

Az atmenetifémek dioxim- és szalicilaldoxim-
kelatjainak stabilitasi viszonyai arra utaltak, hogy
a ligandumtér-stabilizaciés hatis mellett e komp-
lexekben erds hidrogénhidak és fém — ligandum
irdnyt elektronatadassal jaré donor n-kotés stabi-
lizal6 hatasaval is kell szdmolni® 3. Az dtmeneti-
fém-dioxim-komplexek infravérss spektruma mind
a hidrogénhidak, mind a donor n-kités létezését
igazoltaZ®.

Az elektronszivé (klér- és nitro-) és elektron-
kiilds (metil-) csoportok hatasit a komplexek
stabilitasara és kiilondsen a donor n-kotésre az
atmenetifém-szalicilaldoxim-komplexeken vizsgal-
tuk3, A stabilitasi adatokbél kitéint, hogy az
elektronstiriiség valtozasa a donoratomon (az oxim-
csoport nitrogénjén) ellenkezd hatdst gyakorol a
koordinativ o-kités és a fém—ligandum donor
7-kotés képzddésére és stabilitasara.

A komplexet stabilizal6, molekulan beliili hid-
rogénhidak létezésére a 1épcszetes stabilitasi allan-
dék aranya utal. Az 1:2 fém :ligandum 6ssze-
tételd komplexet stabilizalé hidrogénhidak esetén
a lépcsbzetes stabilitasi allandék aranya a statisz-
tikus esettdlt eltér, s6t K, : K, << 1. Bar ez az

1 K. Burger and I. Ruff: Talanta, 10. 329. 1963.

2 K. Burger, I. Ruff and F. Ruff: J. Inorg. Nucl.
Chem., 27. 179. 1965.

3 Burger K. és Egyed I.: Magy. Kém. Folyéirat, 71.
143. 1965.

4 J. Bjerrum: Metal Ammine Formation in Aqueous
Solution. Copenhagen, 1941.

arany a hidrogénhid jelenlétét a komplexben biz-
tosan jelzi, a stabilitasi allandék meghatarozasa-
nak kisérleti hibaja lehetetlenné teszi, hogy ezen
adatokat a hidrogénhidak kiilonb6z8 erésségének
osszehasonlitasara hasznaljuk fel. A kiilonb6z8
fémeknek és a ligandumok elektronszivo és elekt-
ronkiild§ szubsztituenseinek a hidrogénhidak sta-
bilitasara gyakorolt hatasanak vizsgalatara a
komplexek infravérds és ultraibolya spektruma
latszott alkalmasnak. Varhaté volt, hogy e méd-
szerek a komplexekben uralkodé kétésviszonyokra
is értékes felvilagositast nyujtanak.

Jelen munkankban a szalicilaldoxim, 5-metil-
-szalicilaldoxim, 5-klér-szalicilaldoxim, 5-nitro-sza-
licilaldoxim és mangan(Il)-, vas(Il)-, kobalt(II)-,
nikkel(II)-, réz(II)- és cink(II)komplexeik infra-
voros és ultraibolya spektrofotometrias vizsgala-
tainak eredményeirdl szamolunk be.

Kisérleti rész
Miszerek :

Zeiss I. R. 10 infravoros spektrofotométer,

Unicam SP 700 regisztralé spektrofotométer,

ORION KTS pp-méré Metrohm-iivegelektroddal és
telitett kalomelelektréddal.

Kémszerek :

Szalicilaldoxim (Reanal),

5-metil-szalicilaldoxim (Tieman és Schotten elGirata®
szerint eldillitva, olvaddspontja: 103—105 C°, irodalmi op.:
105 C°),
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1 téablazat

A szalicilaldoxim (SA), 5-metil-szalicilaldoxim (CHj.SA), 5-klér-szalicilaldoxim (CLSA) és 5-nitro-szalicilaldoxim (NO, .SA)
és dtmenetifémkomplexeik infravorés abszorpciés sdvjainak frekvencidgi (cm~') és a komplexstabilitdasi dllandok logaritmusa

b . 0H OH C=N
K:,):: Ligandum savszélesség skvmaximumok skv A konjugélt rendszer savjai Ig B,
CH,.SA 2400—3500 3180* 3435 1625 1589
SA 2400—3550 3000* 3385—3430 1627 1583
H CLSA 2400—3550 3000* 3424 1637 1581
NO,.SA 2300—3500 2900* 3314 1640 1580
CH,.SA 2700—3500 3250* 1632 1550 1618 1582 12,3
SA 2700—3500 3200* 1625 1545 1560 1601 1586 11,9
Mn | CLSA 2700—3600 3250 1629 1540 1600 1585 10,5
NO,.SA 2400—3400 3300 1629** 1560 1605 (2555) 8,3
SHS.SA 2300—3500 3000* 1632** 1549 1601 17,4
A 2400—3500 3200* 1617 1546 1601 16,7
Fe | CLSA 2400—3400 3200* 1627 1537 14,6
NO,.SA lapos 3250* 1630** 1560 1605 12,5
gHs.SA 2400—3500 3000* 1644 1552 1620 1590 14,3
A 2400—3500 3050* 1625 1552 1602 13,5
Co | CLSA 2500—3500 3200* 1627%* 1540 1601 13,3
NO,.SA 2500—3400 3200* 1638** 1567 1610 12,9
SH;,.SA 2800—3100 2950 1652 1560 1617 14,7
A 2600—3200 2950 1650 1562 1610 14,3
Ni | CLSA 2800—3100 3000 1649 1552 1606 13,7
NO,.SA 2900—3200 3100 3435 1633%* 1565 1611 13.8
gf&la.SA 2600—3300 3050 1652 1549 1620 1590 22,2
2700—3350 3050 1658 1552 1608 21,5
Cu | CLSA 2700—3400 3100 1651 1545 1610 21,0
NO,.SA 26003500 3240 3445 1648 1562 1609
gil:,.SA 2200—3500 2950* 1634** 1558 1221 (1598) i‘;,g
lapos 3000* 1624 1558 1604 ,
Zn | CLSA 2400—3500 3000* 1635 1549 1601 11,6
NO,.SA lapos 1654 1562 1605 10,9

* Kozelits értékek (a sav nagy szélessége és viszonylag kis intenzitisa a maximum helyének pontos megilla-

pitasat bizonytalanna teszi).
** Ruff I. szerint szétvalasztott sdvok értékei.

5-klér-szalicilaldoxim (Eastman Organic Chemicals),

5-nitro-szalicilaldoxim (Eastman Organic Chemicals),

acetaldoxim (Petraczek® eloirata szerint eldéllitva, fp.
114—115 C°),

benzaldoxim (Beckman’ elGirata szerint elGéllitva),

fenol (Reanal),

p-nitro-fenol (Reanal),

0,1 moélos mangén(II)-szulfit-, vas(II)-szulfdt-, kobalt-
(II)-nitrat-, nikkel(II)-szulfat-, réz(II)-szulfit- és cink(II)-
-szulfat-oldat,

0,1 mélos nitronlig,

0,1 moélos perklérsav.

A kémszerek mind analitikai tisztasdguiak.

A komplexek eléallitdsa :

A ligandum 10 ml 0,1 mélos etanolos oldatdhoz 5 ml
0,1 moélos fémséoldatot adtunk, néhany csepp 0,1 méblos
nétronliggal az oldat kémhatdsat kb. pa = 8-ra dllitottuk
be, majd desztillalt vizzel 30 ml-re kiegészitettiik. A csapa-
dékot az anyaligtél centrifugaldssal elvdlasztottuk, majd
2 % 25 ml desztilldlt vizzel kimostuk és vdkuumexszikka-
torban 100 C°-on megszéritottuk.

A komplexek osszetételét elemanalizissel ellendriztiik.
A szokvinyos mikroanalitikai médszerekkel (mikroégetés,
mikro-Kjeldahl, komplexometria) meghatdroztuk a termé-

3 E. Tieman und C. Schotten: Ber., 11. 772. 1878.
¢ J. Petraczek: Ber., 15. 2784. 1882.
7 E. Beckman: Ber., 23. 1684. 1890,

kek szén-, hidrogén-, nitrogén- és fémtartalmit. Az ana-
litikai adatok szerint a réz(II)- és nikkel(IT)komplexek
osszetétele Me(SA),, mig a tébbi komplexeké Me(SA),Na.

E vizsgilatok tehdt igazoltak a réz(II)- és nikkel(II)-
komplexeknek az irodalomban leirt osszetételét. A tobbi
komplex osszetételét eddig megbizhaté médon nem hatd-
roztak meg, bar elgéillitottak ezeket is®

Az infravorés spektrumokat kdlium-bromid tabletta-
ban (400 —2000 cm~!) és hexaklér-butadiénben (2000—3800
em™) vettiik fel. A ligandumok spektrumét vizmentes klo-
roformban oldva is felvettiik.

Az ultraibolya spektrumokat vizes oldatban 10—* mélos
koncentrdciéban vettiik fel. Az ultraibolya spektrumok egy-
mast atfedd sdvjait Ruff® moédszerével valasztottuk szét.
Ennek lényege az, hogy a spektrumnak — a jelen eset-
ben — a hosszi hullimhosszak felé es6 szélétsl kiindulva
az eredd spektrumbél a sidvokat szdmitdssal és grafikus
médszer alkalmazéséval rendre kivonjuk. A médszer alkal-
mazhatésdgdnak feltétele az, hogy a mindenkori legszélss
sdv félértékszélessége ne legyen sokkal kisebb az utédna
kovetkezonél, ha ennek extinkciés koefficiense kozel ugyan-
akkora vagy kisebb, mint a széls8 sivé. Az esetek nagy
tobbségében ez a feltétel teljesiil.

Célszeriinek latszott az atfedésben nem levd sdvoldal
inflexiés pontjdnak adatai alapjdn a sdv helyét és extinkcids

8 F. J. Welcher: Organic Analytical Reagents. D. Van
Nostrand Co., New York, 1947.

® I. Ruff: Acta Chim. Acad. Sci. Hung., megjelenés
alatt,
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koefficiensét szamitani:
B U 1)
Vmax, = Vi dE
(dv“ i
illetve
€max. = V; E;

ahol vmax. em~! a sdv maximumdnak, »{ a grafikusan
meghatdrozott inflexiés pont hullimszdma, E; az inflexiés
pontban mért extinkcid, émax. a maximumbhely extinkcidja,

(:—ﬁ) pedig az inflexiés pontban hizott érinté irdny-
tangense. (Meg kivanjuk jegyezni, hogy az inflexiés pont
meghatérozasanal elegendd pontossigot értiink el, ha in-

flexiés pontnak az érinté és az eredd spektrum gorbéjének

két , kiilonvaldsi pontja™ kozti felezdpontot vettiik. Az igy

kapott pontokat az abrikon megjeloltiik.)

Az infravorés spektrumok és értelmezésiik

A spektrumokban jelentkezd savok koziil az
OH- és CN-rezgésekhez tartozékat azonositottuk
(1. tablazat).

A ligandumok vizsgdlata

A ligandumok szilard allapotaban felvett spek-
truman (1—4. abra) 2400—3450 hullimszam-

1. ébra
Az 5-metil-szalicilaldoxim infravirés spektruma KBr pasztilliban
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2. ébra
A szalicilaldoxim infravords spektruma KBr pasztilliban
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3. dbra
Az 5-klér-szalicilaldoxim infravirés spektruma KBr pasztilliban
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: ER e 4. dbra
Az 5-nitro-szalicilaldoxim infravérés spektruma KBr pasztilliban
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tartomanyban kétféle hidrogénhid jelenlétére utalo
két sav jelentkezik: 2400—3290 hullamszam kozott
egy lapos, 3400 hullimszamnal egy intenzivebb
éles maximum. Kloroformos oldatban a 3400
hullamszam koriil elhelyezkedd élesebb sav eltols-
dik 3600 cm~! kornyékére. EbbGl arra kovet-
keztethetiink, hogy a ligandumban mind szilard
allapotban, mind kloroformos oldatban az oxim-
csoport nitrogénje és a fenolos hidroxil oxigénje
kozott stabil intramolekularis hidrogénhid van
(2400—3290 em~1), szilard allapotban ezenkiviil
az oximecsoport hidroxiljai gyenge intermoleku-
laris hidrogénhidakat is képeznek (3200 em~1),
utébbiak azonban kloroformban torténdé oldas
hatasara felhasadnak.

A ligandumok szerkezete oldatban, az ultra-
ibolya spektrofotometrias vizsgalatokat is figye-
lembe véve:

O0—H---N —=QH

/

Ck

ahol
p T A

vagy
—NO,.

A komplexek vizsgalata

Az infravords spektrumok 2400 —3600 hullam-
szam kozotti részén megjelend az OH-vegyérték-
rezgést8l szarmazé savok frekvenciaja és alakja
a komplexekben szereplé hidrogénhidak jellegére
nydjt felvilagositast. Az 1. tablazat adataibél és
az 5—12. abrakbol kitilnik, hogy az Osszes vizs-
galt komplexekben erds hidrogénhidak vannak
jelen. Ezzel az infravords spektrofotometrias vizs-
galat egyértelmiien aldtdmasztja a komplexek
stabilitasi adatai alapjan levont kovetkeztetése-
ket?.

A spektrumok alapjan haromféle hidrogén-
hidat kiilénboztethetiink meg. 1. A nikkel- és réz-
komplexekben 2950—3290 hullamszim kozott
jelentkezik egy nagy intenzitasi, viszonylag éles
sav (5—6. abra). 2. A nikkel és réz 5-nitro-szalicil-
aldoxim-komplexében ezen kiviil 3440 hullam-
szam koriil egy masodik éles sav is jelentkezik
(7—8. abra). A komplexek parcialis deuteralasa-
val igazolhaté volt, hogy e savok valéban
az OH-vegyértékrezgéshez rendelhetsk (13—14.
abra). Mig a 2950—3250 hullimszam kozott meg-
jelend sav (1.) elég nagy polaritasi stabil intra-
molekularis hidrogénhidra utal, a 3440 hullam-
szam koriil jelentkezd maximum (2.) valdszint-
leg a nitrocsoporton beliil kapcsol6dé intermole-
kularis hidrogénhidat jelez. Ez utébbi megalla-
pitast alatamasztja, hogy a komplexekben a
nitrocsoport 1500 hullamszam koériil jelentkezd
vegyértékrezgésének frekvencidja is csokkent.
3. A mangan(II)-, wvas(I)-, kobalt(Il)- és
cink(IT)komplexekben 2400—3400 hullimszam-
tartomanyban egy széles, lapos, kis intenzitdsi
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5. dbra
A nikkel-klér-szalicilaldoxim infravirés spektruma
hexaklér-butadiénben
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6. abra

A réz-klér-szalicilaldoxim infravérés spektruma
hexaklér-butadiénben
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7. abra
A nikkel-nitro-szalicilaldoxim infravoris spektruma
hexaklor-butadiénben

Lif

cm 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

8. dbra
A réz-nitro-szalicilaldoxim infravérés spektruma
hexaklér-butadiénben

sav jelzi a kevéssé polaris, stabil intramolekularis
hidrogénhidat (9—12. abra).

A nikkel(IT)- és réz(II)komplexek éles OH-
savjainak frekvenciai j6l mutatjak az elektrofil
(klér-, nitro-) és nukleofil (metil-) csoportok hata-
sat a hidrogénhidak stabilitasara. A hidrogén-
hidak stabilitasa a nevezett szubsztituensek hata-
sara a kovetkezd sorban csskken CH, > H > Cl >
> NO, (1. tablazat). Ez a sorrend kénnyen értel-
mezhetd, ha figyelembe vessziik, hogy a hidrogén.
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9. abra

A mangédn-klér-szalicilaldoxim infravérss spektruma
hexaklér-butadiénben

LiF
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10. dbra
A vas-klér-szalicilaldoxim infravirés spektruma
hexaklér-butadiénben
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11. abra
A kobalt-klér-szalicilaldoxim infravérss spektruma
hexaklér-butadiénben
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12. 4bra
A cink-klor-szalicilaldoxim infravorés spektruma
hexaklér-butadiénben
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13. 4bra 3
A nikkel-nitro-szalicilaldoxim infravérés spektruma KBr pasztillaban

LiF
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14. ébra
A parcidlisan deuteralt nikkel-nitro-szalicilaldoxim infravorés spektruma KBr pasztilliban

hidak stabilitasat a hidrogénhiddal ésszekotott
oxigéneken levd elektronstirtiség szabja meg. Az
elektronszivé csoportok csokkentve ezekben az
oxigénekben az elektronstir{iséget, a hidrogénhid
stabilitasat csékkentik.

A fémek hatasinak vizsgalatat a hidrogén-
hidak stabilitasira megneheziti, hogy kétféle
kiilsnb6z6 jellegli hidrogénhiddal kell szamol-
nunk. A nikkel(II) és réz(II) azonos ligandummal

képezett, azonos jellegli komplexeinél mindig a
nikkel(IT)komplexben levd hidrogénhid a stabi-
labb. A tébbi komplex széles, lapos OH-savja
(2400—3400 cm~') a dimetil-glioxim-komplexek
rendkiviil erds hidrogénhidjaval analég, a réz(IT)-
és nikkel(IT)komplexekénél ersebb hidrogénhid
jelenlétére utal.

A komplexek kétféle intramolekuléaris hidrogén-
hidja kozotti kiilonbség értelmezése az ultraibolya
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spektrofotometrias vizsgalatok alapjan volt lehet-
séges, igy erre a kérdésre a kiovetkezSkben vissza-
tériink.

Az atmenetifémek oximkomplexeiben meg-
levé fém — ligandum iranyd elektronatmenettel
jaré donor m-kotés vizsgalata a CN-kotés sav-
janak eltolodasa alapjan lehetséges’. A vizsgalt
komplexek infravéros spektrumaban 1500—1700
hullamszam kozott altalaban harom sav jelent-
kezett. Az 1600 cm~! feletti sav az irodalmi
adatok alapjan biztosan a C=N-rezgéshez ren-
delhetd. A masik két sav a konjugalt rendszerhez
tartozik.

A komplexképzés py-metrids vizsgalata ki-
mutatta, hogy az atmenetifémekkel komplexet
képezd ligandum az egy negativ toltési szalicilal-
doximation.

A komplex képlete az alabbi kétféle médon
irhaté fel:

Az 1. tablazatban az egyes komplexek infra-
vords savjai mellett a komplexek stabilitasi allan-
doinak logaritmusat is feltiintettiik. Az adatok-
bél kittinik, hogy nagyobb stabilitasi komplexek-
ben a C=N-rezgés frekvencidja nagyobb. Az
OH-vegyértékrezgések savjanak helye és alakja
(5—12. abra) azt mutatja, hogy a kisebb stabili-
tasi komplexekben vannak az er&sebb hidrogén-
hidak. E kettds szabalyszerliség al6l csak a vas-
(IT)komplexek kivételek. Ezekben nagy stabilita-
suk ellenére stabil hidrogénhid van és a C=N-
rezgés frekvenciaja is alacsony.

Ezt a jelenséget az atmenetifém-szalicilaldoxim-
komplexek stabilitasat meghatarozé kétféle tipusu
kotés (koordinativ o-kétés és donor n-kotés)
egyiittes hatasa alapjan lehetett értelmezni.

A komplexekben a C=N-rezgés frekvenciaja
annal nagyobb, az intramolekularis hidrogénhid
er8ssége pedig annal kisebb kell legyen, viszony-
lag minél pozitivabb jellegii az oxim nitrogénje.
A donor nitrogén pozitiv jellege a koordinativ
o-kotés erdsségének novekedésével nd, de donor
n-k6tés jelenléte esetében a fém — ligandum ira-
nyd elektronatadas azt a pozitivitasnovekedést
kompenzilhatja.

Azonos ligandummal térténd komplexképzés
esetén a donor n-kotés kialakulasanak lehetdsége
és a kotés stabilitdsa a kozponti atomnak a donor
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n-kotés képzésében részt vevd elektronjai ioni-
zaciés potencialja csokkenésével ng'e.

A 3d® — 3d'° atmenetifémek kozott a vas har-
madik ionizaciés potencialja a legkisebb, tehat a
vas(II)komplexekben szamolhatunk a donor =x-
kotés legkifejezettebb hatasaval.

A C(C=N-rezgés frekvenciai — a vas(Il)-
komplexek kivételével — wvaléban a komplexek
stabilitasanak novekedésével nének. A stabilitasi
sorban a nikkel- és a rézkomplex kozott helyet
foglaléo vaskomplex C=N-frekvencidja viszont a
legkisebb stabilitasi mangankomplexével kozel
azonos. Ez a jelenség azt mutatja, hogy a vas(II)-
komplexben a fém — ligandum irdnyd elektron-
atadas annyira csdkkenti a donor nitrogén pozitiv
jellegét, hogy tilkompenzalja a pozitiv jelleg azon
novekedést, amit a koordinativ o-kotésben kotott
elektronparnak a fémhez ersebben torténé kotd-
dése okoz. Ez magyarazza, hogy a vas(II)komplex-
ben annak nagy stabilitasa ellenére a mangan(1I)-,
kobalt(II)- és cink(II)komplexekével analég stabil
hidrogénhid wvan.

A vas(IT)komplexek alacsony C = N-frekven-
ciaja és stabil, kis polaritasi hidrogénhidja tehat
a fém —» ligandum elektronatadassal jar6 donor
n-kotés létezését igazolja.

Az ultraibolya spektrumok és értelmezésiik

A szalicilaldoximra és komplexeire kvantum-
mechanikai szamitasokat nem végeztek, igy elmé-
leti sadvanalizis a vegyiiletekre nem adhaté meg.
Az abszorpciés savot adé elektronatmenet a mo-
lekuldban egyes funkciés csoportok hatasara jon
létre. Az abszorpciés maximumokat ezért kisér-
leti ton az egyes csoportokhoz hozza lehetett
rendelni.

A ligandumok vizsgdlata

Felvettilk a szalicilaldoxim, 5-metil-szalicilal-
doxim, 5-klér-szalicilaldoxim, 5-nitro-szalicilaldo-
xim kiilonb 6z6 kémhatasd (py = 3—14) 10~% mélos
vizes oldatainak abszorpciés spektrumit 50000—
20000 hullamszamtartomanyban (15—25. abra).

204
15
T
=
W
10-
05-
7
PEAN
O T T —‘.‘I > T
45 40 35 30 kK
15. abra

Az 5-metil-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma
pH = 4,29 kémhatdsii vizes oldatban

10 K., Burger: Talanta, 8. 769. 1961.
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Az 5-metil-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma
pa = 13,0 kémhatdsi vizes oldatban 19. 4bra
Az 5-klor-szalicialdoxim ultraibolya spektruma
pH = 6,78 kémhatdsi vizes oldatban
<
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17. édbra
A szalicilaldoxim ultraibolya spektruma
pH = 3,25 kémhatdsi vizes oldatban

20. abra
Az 5-klér-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma
pH = 13,0 kémhatdsi vizes oldatban

€104

18. abra
A szalicilaldoxim ultraibolya spektruma
pH = 13.8 kémhatdsd vizes oldatban

Az 5-nitro-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma
pH = 1,78 kémhatdsiu vizes oldatban

22. abra
Az 5-nitro-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma
pa = 12,0 kémbhatdsi vizes oldatban
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A spektrumokat 6sszehasonlitottuk a benzaldoxim,
acetaldoxim, fenol és nitro-fenol azonos koriilmé-
nyek kozott felvett spektrumaval.

Az egyes savoknak a kiilénb6z6 anyagok
spektrumaban térténd megjelenése és a savok
pu-fiiggése alapjan sikeriilt t6bb savot meghata-

rozott funkciés csoport hatasanak tulajdonitani.
Eredményeinket a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze.

aldoxim-szarmazéktél (1., 6. és 9. oszlop). Ez
azzal magyarazhaté, hogy a nitrocsoport kromofor,
ami mar minéségi kiillonbségeket eredményez.

A komplexek vizsgdlata

A spektrumokat a stabilitasi allandék isme-
retében® olyan koriillmények kézott (py, kon-

2. tablazat

Szalicilaldoxim, szdarmazékai, fenol, p-nitro-fenol, benzaldoxim és acetaldoxim abszorpciés spektrumdnak savjai (v* - 1073 em—?)

\ \
; 1 2 3. ‘ 4 i |6 i 7 8 9. 10 11 12
| |
« GHL.SA = 46,5 | 41,1 38,8 35,0 | 32,2 = — = —
£ SA = 47,0 | 41,8 39,1 = 36,0 | 33,1 == = = =
& CLSA — 47,0 | 42,4 39,5 | (36,5) | 34, 32,6 — S = —
w» NO,.SA = 47,3 | 43,0 38,0 — — 33,1 — — | 30,4 = —
S CGH;0H = 43,6 = = = = = — = = =
& p-NO,CH,0H = 44,5 — — s = = = ileig3es — -
C,H,CHNOH — | 436 | 415 39,9 = = = = = = =
e - g 2 (PSP P | | S — gt b =
o CH,SA — 44,9 | 41,2 — 32 T = = R 20000 | = — —
g SA = 44,5 | 41,3 = s | — — | 32.:6 29,7 — — —
5 7Cl-SA — | 44,7 | 404 — | 310 | — — | 31,4 ! 28,6 - — —
“ NO, - SA 47,1 44,4 | 41,0 — | a3 | 345 — | 319 29,0 | — 26,6 | 23,6
¢ CHO0H -4l 42,7 = = 35,0 — = — — — -
‘2 p-NO,C,H,0H — | 44, = — = e 28,0 = 25,0 —
2 C,H,CHNOH — | 2 | 403 — | 365 - — | 324 — — = =
CH,CHNOH - | - ? — [ 3755 &5 = = — — — —

A 2. oszlopban feltiintetett 43000—47000 hul-
lamszam kozotti sav minden vizsgalt anyagban
megtalalhaté. A py valtoztatisival sem a sav
hullamszdma, sem extinkciés koefficiense nem
valtozik lényegesen, a kismértékli valtozas csak
indirekt hatasok eredménye.

A 3. oszlop 40000—43000 hullaimszamtar-
tomanyban megjelend savjai az oximecsoportot
tartalmazé vegyiletekben jelennek meg. A py-
valtozas hatasara csak kismértékben valtoznak.
Extinkciés koefficiensiik a ldgos tartoméanyban
kismértékben né.

A 4. oszlopban feltiintetett 39000 hullamszam
koriili savok a py névekedésével jelentds csok-
kenést mutatnak, és csak az oximtartalmu vegyii-
letek savas forméjaban jelennek meg, ezért a
~C=NOH-csoport hatasanak tulajdonithatdk.
A proton ledisszociilasaval ez a sav 37000 hullam-
szam tajara tolédik el (5. oszlop). E két sav alkal-
masnak bizonyult a ligandum elsd savi disszocia-
civallandéjanak meghatarozasara.

A 7. oszlop 33000 hullamszam kériili savjai
a fenolos hidroxilt és oximecsoportot egyiittesen
tartalmazé vegyiiletekben, savas kézeghen jelen-
nek meg. Ligos kozegben ez a sav 29000 hullam-
szam tajara tolodik el (9. oszlop). Ez utébbi sav
alkalmas volt a ligandum masodik savi disz-

A 8. oszlopban feltiintetett savok (32000 cm 1)
— az 5.-hez analég médon értelmezhetdk.

A 10. oszlop savjai a nitrovegyiiletek savanyu,
mig a 11. és 12. oszlop savjai azok ligos oldatai-
ban jelennek meg. Ezzel kapcsolatban jegyezziik
meg, hogy az 5-nitro-szalicilaldoxim spektruma
néhany helyen eltérést mutat a tobbi szalicil-

centracié) vettiik fel, amelyek kozott a komplexek
disszociaciéja elhanyagolhaté. A Ruff-féle méd-
szerrel? Atfedésmentesen megkapott savok hullam-
szamat és extinkciés koefficienseit a 3. tablazat-
ban foglaltuk 6ssze. A savok tobbségét a ligan-
dumok vizsgalatanak eredményei alapjan a meg-
felel6 funkciés csoportok hatasanak tulajdonitot-
tuk.

Mint a 3. tablazat adataibél kittinik a komp-
lexek ligos kozegben felvett spektrumai hason-
l6ak, és hasonlitanak a disszocialt ligandumionok
spektruméahoz. A réz(II)- és nikkel(IT)komplexek
spektruma annyiban kiilonbozik az 6sszes tobbi
fém komplexétsl, hogy elébbiekben jelentkezik a
disszocialatlan oxim- (=N—OH) csoport hata-
sara 38000 hullimszam kériil megjelend sav (4.
oszlop), mig az utébbiakban csak a disszocialt
oximat- (=N—O~) savok lathaték. Ez a jelenség
a komplexek infravords spektrumainak adataival
bsszevetve azt mutatja, hogy a réz(II)- és nikkel-
(IT)komplexek hidrogénhidjaban a proton az oxim-
csoport oxigénjéhez erGsebben kapesolédik, mint
a masik oxigénhez, vagyis e komplexek hidrogén-
hidja aszimmetrikus, mig a tébbi komplexé valé-
szintileg szimmetrikus. A komplexek osszetételé-
nek ismeretében ez a kiilonbség gy értelmez-
het8, hogy a réz(II)- és nikkel(II)komplexekben
az oximcsoport és a fenolos hidroxil oxigénjei
kozott van a hidrogénhid (I. szerkezet). Mivel a
fenolos oxigén a kozponti atomhoz is koordinai-
16dik, természetes, hogy a hidrogénhidban levé
protont kisebb erdsséggel koti, mint az oximat
oxigénje. A tébbi komplexben a hidrogénhid a
két oximesoport oxigénjét koti dssze. Ez a hid-
rogénhid ligos koézegben, ahol a komplexrdl a
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3. tablazat

A szalicilaldoxim (SA), 5-metil-szalicilaldoxim (CH, - SA), 5-klér-szalicilaldoxim (CISA) és 5-nitro-szalicilaldoxim

g #* -10-% em—1
gps Fémion
a® 1 e R el S Tk o e b S Wi
Mn2+ -4 @ | R T 5 ok 318 | 288 | — =
= Fe+ - 44,5 =, — | 313 = = 31,9 29,0 B L
4 Coz+ = 44,0 — - ] 5878 2 = 31,7 28,8 bt 24
e | Niz+ el i = I = - 31,7 28,8 2 =
8 | Cu+ = 4317 % 38.2 - 35,2 o 318 | 286 = 3
Zn2+ - 44,0 ity = 37,3 = 31,7 28,7 e e
Mn2+ A 43,5 ik - 37,5 i = 31,8 28,5 = e
Fe2+ = 437 = - 37,5 ey = 32,2 29,7 -t =
8 Co2+ - 44,0 . - 38,0 - 31,7 29.5 = -
s Niz+ ~ 44.5 o 39,3 = 34,8 o 31,2 28,9 = =
Cu2+ = 44,2 = 39,0 = 35,2 o 31,8 29,4 = e
Znz+ - 44,5 2} - 36,3 = — 32,3 29.6 = =
Mn2+ - 44,3 = -~ 37,3 - — 33,2 29,8 — =
2 Fez+ = 42,0 = - 37 - — 31,7 28,6 e o9
o Co2+ b, 42,3 o8 - 37,2 N 30,9 28.5 - =
o Niz+ — 44,5 — 380 | — — | (32,2) 30,9 | 28,5 - -
= Cu2+ = 42,8 - 3Rl 34,5 — 30,8 | 28,2 — —
Zn2+ = 43,5 s — | 37,3 = ‘ - 31,4 28,6 = —
Mn2+ 47,2 44,0 | 40,0 ~ | 367 ? 33,2 29,6 = 24,0
- Fe+ 47,0 44,6 41,9 — 38 35,0 = - 29 = 24,0
@, | Co+ 47,1 44,3 40,5 — 37 34,2 32,2 = 29 - 23,7
= Niz+ 47,0 ? 41,0 = 37 34,2 32,0 = 29 = 23.8
= Cu+ 47,0 44,3 | 40,7 — | 364 ? 32,2 =4 29,0 = 24.5
Zn2+ 47,0 44,2 41,0 - | 317 35,0 31.8 = 28 L 23,9

harmadik proton is ledisszocial, szimmetrikus (II.
szerkezet).

Rontgendiffrakeiés vizsgalat a kérdéses komp-
plexek kéziil sajnos csak a nikkel-szalicilaldoxim-
komplexre!'! ismeretes. Ez valoban transz-planaris
szerkezet(, ami alatdimasztja az oxim és a fenolos
hidroxil oxigénjei kozotti hidrogénhid lehet&ségét.
A kérdés teljes tisztazasa céljabél sziikséges volna
a tobbi komplex rontgendiffrakeiés vizsgalata is.
Ez azonban a komplexek kristalyos formaban tor-
téné eldallitasanak nehézségei miatt eddig nem
volt megvalésithaté.

A mangan(II)-, vas(II)-, kobalt(II)- és cink(II)-
komplexek a II. képlettel jelolt szerkezetét erdsen
valészintisiti az is, hogy a szilard allapotban
kipreparalt komplexek &sszetétele Me(SA),Na,
ellentétben a réz(II)- és nikkel(IT)komplexek
Me(SA), 6sszetételével.

A ligandumok savi disszocidcids dllandéinak meg-
hatarozdsa

Az ultraibolya spektrofotometrias mérések
adatait a ligandumok savi disszociaciés allandéi-
nak meghatarozasara is felhasznaltuk. A savok
pu-fiiggésében térténd valtozasa alapjan két savi
disszociaciés allandét hatéroztunk meg. Tekin-
tettel arra, hogy a ligandumok infravérss spektru-
ma szerint a fenolos OH hidrogénje az oxim
nitrogénhez hidban kotddik, az oximcsoport
disszociacidja szolgaltatja az els6 savi disszoeiaciot

11 P. Cox: J. Chem. Soc., 1935. 459.
12 R. Ripan, Z. Székely és G. Kiss: Studii si cercetari
de chimia (Cluj), 12. 201. 1961.

és a fenolos hidroxilcsoport disszociaciéja a maso-
dikat. igy e vizsgalatok is igazoljak a 4., 5. és
9. oszlop savjainak hozzarendelését.

A savi disszociaciés allandékat a spektrumok
pu-fiiggésébdl a szokasos moédon'® szamitottuk,
és annak adatait a 4. tablazatban foglaltuk 6ssze.

4. tablazat

A ligandumok savi disszocidciés dllandéi (1 moélos NaClO,
vizes oldataban, 20 C°-on)

Vegyiilet | PK, PK:

|
CH, - SA [ L34 0.1 11,9+ 0,1
SA | 10,9 + 0,1 11,6 + 0,1
Cl - SA ~9,5 11,0 + 0,1
NO, - SA § 5,34+ 0,1 e

Méréseinket 1 mdélos NaClO ,-oldatban végez-
tiik, ezért a kapott értékeket Ripan'' adataival
nem tudtuk 6sszehasonlitani.

Az 5-klor-szalicilaldoxim esetén az elsé savi
disszociaciéallandé a spektrumoknak a kérdéses
pu-tartomanyban valé rossz kiértékelhetGsége
miatt csak kozelitd pontossdggal volt meghata-
rozhaté.

Az 5-nitro-szalicilaldoxim oximecsoportjanak
disszociaciéja hasonlé okok miatt nem kaphaté
meg. Megjegyezziik, hogy e vegyiilet esetében a

13 F. J.C. Rossotti and H. Rossotti The Determination
of Stability Constants. McGraw-Hill Book Comp. Inc., New
York, 1961.
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(NO, + SA) datmenetifémkomplexek elektrongerjesztési spektrumdnak sivjai és extinkcios koefficiensiik

10-% - ¢

1 ‘ 2 ‘ 3 | 4 \ 5 \ 6 ‘ 7 ] 8. ] 9 ‘ 10. | 11. 12.
O 17,9 = = 15,4 = = 3,3 9,3 — =5 e
= 16,3 = L 10,5 — E 2,2 12 = e o
= 14,6 = = 9,1 e = 2,0 6,0 — = 2
- 15,3 o 9,2 3] ket de, 1.8 5.4 £ =L 2
= 15,2 = 10,4 = 8.4 - 2.4 6,0 . = &
= 14,4 - = 9,4 = = 2.4 6,4 = s 8
< 14,6 — — 10,3 = = 1.8 8.8 - o —
— | 150 = 9,5 B - 2,0 1.4 I ra
e I = = 8,5 e = 17 5,9 i L L
= 13,6 e = 2,5 = 3.8 5,2 = - =
= 15,7 £ 6.6 7.2 = 2.1 1.2 = e, 1
o 12,9 o e 3.4 e = 2.8 6.8 L5 5 A

AL Eotatic e ok e ) e

| |
= 14,5 R 1851050 = = 3.4 8,6 = = =
= 15,1 = — | 105 = - | 32 6,7 = = -
= S8 el e i S 0T 5,3 =4 INEET s
= 14,9 ’ SR S« TR S = (0,9) 18 | 33 - | - -3
- 14,4 = 10,6 - 5,4 Z Ao SR (g -
= 13,5 } L sl e T = 2.4 5,9 - | = =

o e | S Do M ¥’
9,6 10,3 | 12,2 S A ? 9,3 = 9,5 i & 13,5
8.0 6.1 ' 10,1 = 9 5,2 8.8 = 0 R O
7 6,9 9,5 > 6 3.4 8,2 = 6 S 11,5
10,7 ? 10,0 20Nl e 3,5 6,5 = 6 ol AR 11,7
8,0 3,4 9.8 = 6,1 ? 8.8 e 6.4 e 8.8
8,0 4,4 8.7 . 6.4 3,5 8,1 il 5 = i 11,1

disszociaci6 mechanizmusa a nitrocsoport erds
elektronszivasa kévetkeztében valészintileg a tobbi
vizsgalt vegyiiletétdl eltérd.

Osszefoglalas

A szerzék megvizsgaltak a szalicilaldoxim, 5-
-metil-szalicilaldoxim, 5-klér-szalicilaldoxim, 5-nit-
ro-szalicilaldoxim és mangan(II)-, vas(II)-, kobalt-
(IT)-, nikkel(IT)-, réz(II)- és cink(II)komplexeik
infravoros és ultraibolya elnyelési szinképét.

Az infravérés spektrumok alapjan igazolhaté
volt a komplexekben a fém — ligandum iranyu
elektronatmenettel jaré donor 7-kétés az dtmeneti
fém kozponti atom és a ligandum oximcsoportja
kézott.

A komplexekben stabil intramolekularis hidro-
génhidak vannak. A hidrogénhidak stabilitasa a
ligandum elektronkiildé (metil) vagy elektron-
szivé (klér, nitro) szubsztituenseinek hatésara a
kovetkezd sorban csokken CH, > H > Cl > NO,.

A réz(Il)- és nikkel(IT)komplexekben a hid-
rogénhid aszimmetrikus (I. szerkezet), mig a tobbi
komplexben szimmetrikus (1I. szerkezet).

A szerz6k az ultraibolya spektrofotometrias
mérések adataibol kiszdmitottak a. ligandumok
savi disszociaciés allandéit.

Some theoretical and practical problems in the
use of organic reagents in chemical analysis, VI.
Hydrogen bridges and donor 7zhond in the salicylald-
oxime complexes of transition metals. K. Burger,

F. Ruff, I. Ruff and I. Egyed

The I. R. and U. V. spectra of salicylaldoxime
5-methyl-, 5-chloro- and 5-nitrosalicylaldoxime and
their complexes formed with the 3d> — 3d'° transi-
tion metals proved the existence of strong hydrogen
bridges in the complexes. The data gave evidence of
two different type of hydrogen bridges in the diffe-
rent complexes (structure I and II). The stability of
the H-bridges in the complexes of the same metal
with different ligands decreased in the following
order of substituents CH, > H > CI>> NO,.

The investigations proved the presence of
Me >N = C — donor # bond in the iron(II)
complexes.

The acid dissociation constants of the ligands
were determined by U.V. spectrophotometry.

Budapest, Eotvis Lorand Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke és Szerves-Kémiai Tan-
széke.

Erkezett: 1964. XI. 2.
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