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2. áb ra
Az acetilén oldékonysága vinil-kloridban a parciális nyomás 

függvényében 51 C°-on

Az abszorpciós koefficiens a hőm érséklet eme
lésével csökken, azaz az  acetilén o ldódása vinil- 
-kloridban nem m u ta t anom áliát.

Az acetiléngáz vinil-kloridban két nagyság
renddel jobban  oldódik, m int a szén-dioxid v íz 
ben , így jól o ldódónak m ondhatjuk .

Összefoglalás

G ázkrom atográfiával kom binált elemzéssel, 
sz ta tik u s egyensúlyi állapotban m értü k  az acetilén
gáz oldékonyságát folyékony vinil-kloridban. Meg
h a tá ro z tu k  az oldékonysági koefficienst, m elyet 
a hőfoktól függően 5 — 35 • 10—3 értékűnek ta lá l
tu n k .

Die Löslichkeit von Azetylengas im flüssigen 
Vinylchlorid. S . A .  Kiss

Die Löslichkeit von Acetylengas im flüssigen 
V inylchlorid w urde m ittels einer m it G aschrom ato
graphie kom binierten  M ethode in statischem  
G leichgew ichtszustand gemessen. Bei den M essun
gen wurde der Löslichkeitskoeffizient bestim m t, 
der in A bhängigkeit von der T em peratur 
5 — 35 • 10-3 M olenbruch/kp cm -2 betrug.

K azincbarcika, Borsodi Vegyi K om binát.
É rkezett: 1964. IX . 4.

Szerves reagensek analitikai alkalm azásának néhány elméleti
és gyakorlati kérdéséről, VI.

Hidrogénhíd- és donor ír-kötés vizsgálata az átmenetifém-szalicilaldoxim-komplexekben

B U R G E R  KÁLMÁN, R U F F  FE R E N C , R U F F  IM RE ÉS E G Y E D  ILD IK Ó

Az átm enetifém ek dioxim - és szalicilaldoxim - 
kelá tja inak  stabilitási v iszonyai arra u ta l ta k , hogy 
a ligandum tér-stabilizációs hatás m ellett e kom p
lexekben erős h idrogénhidak  és fém —► ligandum  
irányú elek tronátadással já ró  donor я -kö tés stab i
lizáló h a tásáv a l is kell szám olni1’ 3. Az á tm ene ti- 
fém-dioxim-komplexek infravörös sp ek tru m a mind 
a hidrogénhidak, m ind a donor я -kötés létezését 
igazolta2.

Az elektronszívó (k lór- és nitro-) és e lek tro n 
küldő (m etil-) csoportok ha tásá t a kom plexek 
stab ilitá sá ra  és különösen a donor я -kö tésre az 
átm enetifém -szalicilaldoxim -kom plexeken vizsgál
tuk3. A stabilitási ad a to k b ó l k itűn t, hogy  az 
elektronsűrűség változása a donoratom on (az oxim- 
csoport nitrogénjén) ellenkező hatást gyakoro l a 
koordinatív  cr-kötés és a fém —vligandum  donor 
я -kötés képződésére és stab ilitására.

A kom plexet stab ilizáló , molekulán belü li hid
rogénhidak létezésére a lépcsőzetes stab ilitá si állan
dók a rán y a  utal. Az 1 : 2 fém : ligandum  össze
tételű  kom plexet stab ilizáló  hidrogénhidak esetén 
a lépcsőzetes stabilitási á llan d ó k  aránya a  s ta tisz 
tikus ese ttő l4 eltér, ső t К г : К 2 <  ̂ 1. B á r  ez az

1 K . Burger and I .R u f f :  T a lan ta , 10. 329. 1963.
2 K . Burger, I. R u f f  a n d  F . R u ff:  J .  Ino rg . Nucl. 

Chem., 27. 179. 1965.
3 Burger K . és Egyed I .:  M agy. Kém. F o ly ó ira t, 71.

143. 1965.
1 J . B jerrum : Metal A m m ine Form ation in  Aqueous 

Solution. Copenhagen, 1941.

a rá n y  a hidrogénhíd jelenlétét a kom plexben biz
to sa n  jelzi, a s tab ilitá si állandók m eghatározásá
n a k  kísérleti h ib á ja  lehetetlenné teszi, hogy ezen 
a d a to k a t a h idrogénhidak  különböző erősségének 
összehasonlítására használjuk fel. A különböző 
fém eknek  és a ligandum ok elektronszívó és e lek t
ro nkü ldő  szubsztituenseinek a hidrogénhidak s ta 
b ilitá sá ra  gyakoro lt hatásának  vizsgálatára a 
kom plexek  infravörös és u ltra ibo lya spektrum a 
lá ts z o tt  alkalm asnak. V árható vo lt, hogy e m ód
szerek  a kom plexekben uralkodó kötésviszonyokra 
is értékes felvilágosítást n y ú jtan ak .

Je len  m unkánkban  a szaiicilaldoxim , 5-metil- 
-szalicilaldoxim , 5-klór-szalicilaldoxim , 5-nitro-sza- 
licilaldoxim  és m angán(II)-, vas(II)-, kobalt(II)-, 
n ikkel(II)-, réz(II)- és cink(II)kom plexeik in fra
vörös és id traibo lya spektrofo tom etriás vizsgála
ta in a k  eredm ényeiről számolunk be.

Kísérleti rész
Műszerek :

Zeiss I. R. 10 infravörös spektrofotom éter,
U nicam  SP 700 regisztráló  spektrofotom éter,
O RIO N  KTS р н -m érő M etrohm -üvegelektróddal és 

te l í te t t  kalom elelektróddal.

Kémszerek :

Szaiicilaldoxim (R eanal),
5-m etil-szalicilaldoxim  (Tiem an  és Schotten e lő irata5 

szerin t előállítva, o lvadáspon tja : 103 — 105 C°, irodalmi op.: 
105 C°),
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1 táb lázat

A  szalicilaldoxim  (SA), 5-metil-szalicilaldoxim  (CH3 . SA), S-klór-szalicilaldoxim  (Cl.SA) és 5-nitro-szalicilaldoxim  (N 0 2 .SA) 
és átmenetifémkomplexeik infravörös abszorpciós sávjainak frekvenciái (cm -1) és a komplexstabilitási állandók logaritmusa

K ö z
p o n ti
a to m

H

Mn

Fe

Со

Ni

Cu

Zn

Ligandum
O H

sávszélesség
О Н

sá v m ax im u m o k
C =  N  
sá v A k o n ju g á l t  ren d sz e r  sáv jai lg  f t

CHo.SA 2400-3500 3180* 3435 1625 1589
SA 2400-3550 3000* 3385 — 3430 1627 1583
Cl.SA 2400-3550 3000* 3424 1637 1581
n o 2.s a 2300-3500 2900* 3314 1640 1580

CHg.SA 2700-3500 3250* 1632 1550 1618 1582 12,3
SA 2700-3500 3200* 1625 1545 1560 1601 1586 11,9
Cl.SA 2700-3600 3250 1629 1540 1600 1585 10,5
NOo.SA 2400-3400 3300 1629** 5 6 7 1560 1605 (2555) 8,3

CH3.SA 2300-3500 3000* 1632** 1549 1601 17,4
SA 2400-3500 3200* 1617 1546 1601 16,7
Cl.SA 2400-3400 3200* 1627 1537 14,6
n o 2.s a lapos 3250* 1630** 1560 1605 12,5

CHj.SA 2400-3500 3000* 1644 1552 1620 1590 14,3
SA 2400-3500 3050* 1625 1552 1602 13,5
Cl.SA 2500-3500 3200* 1627** 1540 1601 13,3
NOo.SA 2500-3400 3200* 1638** 1567 1610 12,9

CH3.SA 2800-3100 2950 1652 1560 1617 14,7
SA 2600-3200 2950 1650 1562 1610 14,3
Cl.SA 2800-3100 3000 1649 1552 1606 13,7
NO,.SA 2900-3200 3100 3435 1633** 1565 1611 13,8

CH3.SA 2600-3300 3050 1652 1549 1620 1590 22,2
SA 2700-3350 3050 1658 1552 1608 21,5
Cl.SA 2700-3400 3100 1651 1545 1610 21,0
n o 2.s a 2600-3500 3240 3445 1648 1562 1609

CH3.SA 2200-3500 2950* 1634** 1558 1621 (1598) 14,3
SA lapos 3000* 1624 1558 1604 13,5
Cl.SA 2400-3500 3000* 1635 1549 1601 11,6
NO-.SA lapos 1654 1562 1605 10,9

* Közelítő értékek (a sáv  nagy szélessége és viszonylag kis in tenzitása  a m axim um  helyének pontos megálla
p ítá sá t bizonytalanná teszi).

** R u f f  I . szerint szétválaszto tt sávok értékei.

5-klór-szalicilaldoxim (Eastm an O rganic Chemicals), 
5-nitro-szalicilaldoxim  (E astm an Organic Chemicals), 
acetaldoxim  (Petraczek0 előirata szerint előállítva, fp. 

1 1 4 -1 1 5  C°),
benzaldoxim (Beckm an7 előirata szerint előállítva), 
fenol (Reanal), 
p-nitro-fenol (R eanal),
0,1 mólos m angán(II)-szulfát-, vas(II)-szulfát-, kobalt- 

(I l)-n itrá t- , nikkel(II)-szulfát-, réz(II)-szulfát- és cink(II)- 
-szulfát-oldat,

0,1 mólos nátron lúg ,
0,1 mólos perklórsav.

A kémszerek m ind analitika i tisztaságúak .

A  komplexek előállítása :

A ligandum 10 m l 0,1 mólos etanolos oldatához 5 m l 
0,1 mólos fém sóoldatot adtunk, néhány  csepp 0,1 mólos 
nátronlúggal az o lda t kém hatásá t kb . pH =  8-ra á llíto ttu k  
be, m ajd desztillált vízzel 30 ml-re kiegészítettük. A csapa
dékot az anyalúgtól centrifugálással elválasztottuk, m ajd  
2 X 25 ml desztillált vízzel kim ostuk és vákuum exszikká- 
to rb an  100 C°-on m egszáríto ttuk .

A komplexek összetételét elemanalízissel ellenőriztük. 
A szokványos m ikroanalitikai m ódszerekkel (m ikroégetés, 
m ikro-K jeldahl, kom plexom etria) m eghatároztuk a te rm é

5 E. Tieman  u n d  C. Schotten: B er., 11. 772. 1878.
6 J . Petraczek: B er., 15. 2784. 1882.
7 E. Beckman: B er., 23. 1684. 1890.

kék szén-, hidrogén-, nitrogén- és fém tarta lm át. Az ana
litikai ad a to k  szerint a réz(II)- és nikkel(II)kom plexek 
összetétele Me(SA)2, míg a tö b b i komplexeké Me(SA)2Na.

E v izsgálatok tehát igazo lták  a réz(II)- és nikkel(II)- 
kom plexeknek az irodalom ban le írt összetételét. A többi 
komplex összetéte lét eddig m egbízható m ódon nem  hatá
rozták m eg, b á r előállították ezeket is8.

A z infravörös spektrumokat kálium -brom id ta b le ttá 
ban (400 — 2000 cm -1) és hexaklór-bu tad iénben  (2000—3800 
cm“1) v e ttü k  fel. A ligandum ok spektrum át v ízm entes klo
roform ban o ldva  is felvettük.

A z ultraibolya spektrumokat vizes o ldatban  10 “ 4 mólos 
koncentrációban vettük  fel. Az u ltra ibo lya  spek trum ok  egy
m ást á tfedő sáv ja it R u ff9 m ódszerével v á la sz to ttu k  szét. 
Ennek lényege az, hogy a spek trum nak  — a je len  eset
ben — a hosszú hullám hosszak felé eső szélétől kiindulva 
az eredő spektrum ból a sáv o k a t szám ítással és grafikus 
módszer alkalm azásával rendre kivonjuk. A m ódszer alkal
m azhatóságának feltétele az, hogy a m indenkori legszélső 
sáv félértékszélessége ne legyen  sokkal kisebb az u tána 
következőnél, ha ennek extinkciós koefficiense közel ugyan
akkora v ag y  kisebb, m int a  szélső sávé. Az esetek  nagy 
többségében ez a feltétel te ljesü l.

Célszerűnek látszott az á tfedésben nem  levő sávoldal 
inflexiós p o n tján ak  adatai a lap ján  a sáv helyét és extinkciós

8 F. J .  Welcher: Organic A nalytical R eagents. D. Van 
N ostrand Co., New York, 1947.

9 I . R u ff:  A cta Chim. A cad . Sei. H ung., megjelenés 
alatt.
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koefficiensét számítani:
* _ * Eil,max. — Vi / j  ,

illetve

( 1 )

£m ax.  —  ]íв E i

ahol Vmax. cm-1 a sáv maximumának, v* a grafikusan 
meghatározott inflexiós pont hullámszáma, Ei az inflexiós 
pontban mért extinkció, вшах. a maximumhely extinkciója,

pedig az inflexiós pontban húzo tt érintő irány 
út»* ) i

tangense. (Meg kívánjuk jegyezni, hogy az inflexiós pont 
meghatározásánál elegendő pontosságot értünk el, ha in

flexiós pontnak az érintő és az eredő spektrum görbéjének 
két „különválási pontja” közti felezőpontot vettük . Az így 
kapott pontokat az ábrákon megjelöltük.)

Az infravörös spektrum ok és értelm ezésük
A spek trum okban  jelen tkező  sávok közül az 

OH- és CN-rezgésekhez ta rto zó k a t azonosíto ttuk  
(1. táb láz a t) .

A  ligandumok vizsgálata
A ligandum ok szilárd állapotában fe lv e tt spek

trum án  (1 —4. ábra) 2400 — 3450 hullám szám -

K8r

cnv 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200  2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500

1. ábra
Az 5-metiI-szalicilaldoxim infravörös spektrum a KBr pasztillában

U F NaCi KBr

NaCi

cm '3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500
3. ábra

Az 5-klór-szalicilaldoxim infravörös spektrum a KBr pasztillában

LIF NaCi квг

4. ábra
Az 5-nitro-szalicilaldoxim infravörös spektrum a KBr pasztillában

2. ábra
A szalicilaldoxim infravörös spektruma K B r pasztillában
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ta rto m án y b an  kétféle hidrogénhíd jelenlétére utaló 
két sáv  jelentkezik: 2400 — 3290 hullám szám  között 
egy lapos, 3400 hullám szám nál egy intenzívebb 
éles m axim um . Kloroform os o ld a tb an  a 3400 
hullám szám  körül elhelyezkedő élesebb sáv eltoló
dik 3600 cm -1 környékére. E bből arra  követ
kez te thetünk , hogy a ligandum ban m ind szilárd 
á llapo tban , mind kloroformos o ld a tb an  az oxim- 
csoport nitrogénje és a fenolos h id rox il oxigénje 
közö tt stabil intram olekuláris h idrogénhíd van 
(2400 — 3290 cm -1), szilárd á llapo tban  ezenkívül 
az oxim csoport hidroxiljai gyenge interm oleku- 
láris h idrogénhidakat is képeznek (3200 cm -1), 
u tó b b iak  azonban kloroformban tö rtén ő  oldás 
h a tá sá ra  felhasadnak.

A ligandum ok szerkezete o ld a tb an , az u ltra 
ibolya spektrofotom etriás v izsgála tokat is figye
lem be véve:

ahol

vagy
X =  R, CH3- ,C 1 —

—n o2.

A kom plexek vizsgálata

Az infravörös spektrum ok 2400 — 3600 hullám 
szám közötti részén megjelenő az OH-vegyérték- 
rezgéstől származó sávok frekvenciája és alakja 
a kom plexekben szereplő hidrogénhidak jellegére 
n y ú jt felvilágosítást. Az 1. táb láza t adataiból és 
az 5 — 12. ábrákból k itűn ik , hogy az összes vizs
gált kom plexekben erős hidrogénhidak vannak 
jelen. Ezzel az infravörös spektrofotom etriás vizs
gálat egyértelm űen alátám asztja  a komplexek 
stab ilitási adatai a lap ján  levont következtetése
ket3.

A spektrum ok alap ján  három féle hidrogén- 
h idat kü lönböztethetünk  meg. 1. A nikkel- és réz
kom plexekben 2950 — 3290 hullám szám  között 
je len tkezik  egy nagy  intenzitású, viszonylag éles 
sáv (5 — 6. ábra). 2. A nikkel és réz 5-nitro-szalicil- 
aldoxim -kom plexében ezen kívül 3440 hullám 
szám körül egy m ásodik  éles sáv is jelentkezik 
(7—8. ábra). A kom plexek parciális deuterálásá- 
val igazolható vo lt, hogy e sávok  valóban 
az O H -vegyértékrezgéshez rendelhetők  (13 —14. 
ábra). Míg a 2950—3250 hullám szám  között m eg
jelenő sáv (1.) elég nagy  polaritású  stabil in tra 
m olekuláris h idrogénhídra u tal, a 3440 hullám 
szám körü l jelentkező m aximum (2.) valószínű
leg a nitrocsoporton belül kapcsolódó interm ole- 
kuláris hidrogénhidat jelez. Ez u tó b b i m egálla
p ítá s t a látám asztja , hogy a kom plexekben a 
n itrocsoport 1500 hullám szám  k ö rü l jelentkező 
vegyértékrezgésének frekvenciája is csökkent. 
3. A m angán(II)-, vas(II)-, kobalt(II)- és 
cink(II)kom plexekben 2400—3400 hullám szám 
ta rto m án y b an  egy széles, lapos, kis intenzitású

LiF

5. ábra
A nikkel-klór-szalicilaldoxim infravörös spektrum a 

hexaklór-butadiénben

6. ábra
A réz-klór-szalicilaldoxim infravörös spektrum a 

hexaklór-butadiénben

LiF

A nikkel-nitro-szalicilaldoxim infravörös spektrum a 
hexaklór-butadiénben

A réz-nitro-szalicilaldoxim infravörös spektrum a 
hexaklór-butadiénben

sáv jelzi a kevéssé poláris, s tab il in tram olekuláris 
h idrogénhidat (9 —12. ábra).

A nikkel(II)- és réz(II)kom plexek éles OH- 
sávjainak frekvenciái jól m u ta tjá k  az elek tro fil 
(klór-, nitro-) és nukleofil (m etil-) csoportok h a tá 
sá t a h idrogénhidak stab ilitá sá ra . A h id ro g én 
hidak stab ilitá sa  a nevezett szubsztituensek h a tá 
sára a következő sorban csökken CH3 >  H >  Cl >  
>  N 0 2 (1. táb láz a t) . Ez a sorrend  könnyen é r te l
mezhető, ha  figyelem be vesszük, hogy a h id rogén .
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LiF

9. ábra
A mangán-klór-szalicilaldoxim infravörös spektrum a 

hexaklór-butadiénben

LiF

A kobalt-klór-szalicilaldoxim infravörös spektruma 
hexaklór-butadiénben

LiF LiF

10. ábra
A vas-klór-szalicilaldoxim infravörös spektruma 

hexaklór-butadiénben
A cink-klór-szalicilaldoxim infravörös spektruma 

hexaklór-butadiénben

KBr

cm" 3800 3600  3400 3200 3000 2800 2600 2 4 0 0  2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600  500

14. ábra
A parciálisán deuterált nikkel-nitro-szalicilaldoxim infravörös spektruma K Br pasztillában

hidak  s tab ilitá sá t a hidrogénhíddal ö sszekö tö tt 
oxigéneken levő elektronsűrűség szabja m eg. Az 
elektronszívó csoportok csökkentve ezekben az 
oxigénekben az elektronsűrűséget, a h idrogénhíd  
stab ilitásá t csökkentik.

A fém ek h atásának  v izsgá la tá t a h idrogén- 
h idak  stab ilitá sá ra  m egnehezíti, hogy kétfé le  
különböző jellegű hidrogénhíddal kell szám ol
nunk. A nikkel(II) és réz(II) azonos ligandum m al

képezett, azonos jellegű  komplexeinél mindig a 
n ikkel(II)kom plexben levő hidrogénhíd a stabi
labb. A  több i kom plex  széles, lapos OH-sávja 
(2400—3400 cm -1) a dim etil-glioxim -kom plexek 
rendk ívü l erős h idrogénhídjával analóg, a réz(II)- 
és nikkel(II)kom plexekénél erősebb hidrogénhíd 
jelen létére u tal.

A kom plexek kétféle intram olekuláris hidrogén- 
bídja k ö zö tti különbség értelmezése az ultraibolya

13. ábra Г
A nikkel-nitro-szalicilaldoxim infravörös spektrum a KBr pasztillában
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spektrofotom etriás vizsgálatok a lap ján  volt lehet
séges, így erre a kérdésre a következőkben vissza
térünk .

Az átm enetifém ek oxim kom plexeiben meg
levő fém —V ligandum  irányú  e lek tronátm enettel 
já ró  donor я -kötés v izsgálata a CN-kötés sáv
ján ak  eltolódása a lap ján  lehetséges2. A vizsgált 
kom plexek infravörös spektrum ában  1500—1700 
hullám szám  között á lta lában  három  sáv je len t
kezett. Az 1600 cm -1 feletti sáv  az irodalm i 
ada tok  alapján b iztosan  a C =N -rezgéshez ren
delhető. A másik k é t sáv  a konjugált rendszerhez 
ta rtoz ik .

A kom plexképzés p H-metriás vizsgálata k i
m u ta tta , hogy az átm enetifém ekkel kom plexet 
képező ligandum  az egy negatív tö ltésű  szalicilal- 
doxim átion.

A kom plex képlete az alábbi kétféle módon 
írha tó  fel:

Az 1. táb láza tb an  az egyes kom plexek in fra
vörös sávjai m ellett a kom plexek stab ilitási állan
dóinak  logaritm usát is fe ltü n te ttü k . Az ada tok
ból k itűn ik , hogy nagyobb stab ilitású  kom plexek
ben a C =N -rezgés frekvenciája nagyobb. Az 
O H -vegyértékrezgések sáv jának  helye és alakja 
(5 —12. ábra) azt m u ta tja , hogy a kisebb stabili
tá sú  kom plexekben vannak  az erősebb hidrogén- 
h idak . E  kettős szabályszerűség alól csak a vas- 
(Il)kom plexek k ivételek . Ezekben nagy  stab ilitá
suk ellenére stabil hidrogénhíd v an  és a C = N - 
rezgés frekvenciája is alacsony.

E z t a jelenséget az átm enetifém -szalicilaldoxim - 
kom plexek stab ilitá sá t m eghatározó kétféle típusú  
kötés (koordinatív n-kötés és donor я -kötés) 
együ ttes hatása a lap ján  lehe te tt értelmezni.

A kom plexekben a C =N -rezgés frekvenciája 
annál nagyobb, az in tram olekuláris hidrogénhíd 
erőssége pedig annál kisebb kell legyen, viszony
lag m inél pozitívabb jellegű az oxim  nitrogénje. 
A donor nitrogén pozitív  jellege a koordinatív  
er-kötés erősségének növekedésével nő, de donor 
я -kötés jelenléte esetében a fém —* ligandum  irá 
nyú  elek tronátadás az t a pozitivitásnövekedést 
kom penzálhatja.

Azonos ligandum m al tö rténő  komplexképzés 
esetén  a donor я -kötés k ialakulásának  lehetősége 
és a kötés stab ilitása a központi a tom nak  a donor

я -kötés képzésében részt vevő  elektronjai ion i
zációs po tenciá lja  csökkenésével nő10.

A 3d5 — 3d10 átm enetifém ek között a v as  h a r
m adik ionizációs potenciálja a legkisebb, te h á t  a 
vas(II)kom plexekben szám olhatunk  a donor я- 
kötés legkifejezettebb h a tásáv al.

A C==N-rezgés frekvenciái — a vas(II)- 
kom plexek kivételével — v a ló b an  a kom plexek 
stab ilitásának  növekedésével nőnek. A s tab ilitá si 
sorban a n ikkel- és a rézkom plex között helyet 
foglaló vaskom plex  C =N -frekvenciá ja  v iszo n t a 
legkisebb stab ilitá sú  m angánkom plexével közel 
azonos. Ez a jelenség azt m u ta tja ,  hogy a v as(II)- 
kom plexben a  fém  — ligandum  irányú  e lek tro n 
átadás ann y ira  csökkenti a donor nitrogén pozitív  
jellegét, hogy tú lkom penzálja  a pozitív jelleg azon 
növekedést, am it a koord inatív  cr-kötésben k ö tö tt 
e lek tronpárnak  a fémhez erősebben tö rtén ő  k ö tő 
dése okoz. E z m agyarázza, hogy  a vas(II)kom plex- 
ben annak n ag y  stabilitása ellenére a m angán(II)-, 
kobalt(II)- és cink(II)kom plexekével analóg stabil 
hidrogénhíd v an .

A vas(II)kom plexek alacsony C =  N -frekven- 
ciája és stab il, kis polaritású  hidrogénhídja teh á t 
a fém —► ligandum  elek tronátadással já ró  donor 
я -kötés létezését igazolja.

A z ultraibolya spektrumok és értelmezésük

A szalicilaldoxim ra és kom plexeire k v an tu m - 
m echanikai szám ításokat nem  végeztek, így  elm é
leti sávanalízis a vegyületekre nem  adha tó  meg. 
Az abszorpciós sávot adó elek tronátm enet a  m o
lekulában egyes funkciós csoportok  h a tá sá ra  jön 
létre. Az abszorpciós m axim um okat ezért k ísér
leti ú ton az egyes csoportokhoz hozzá leh e te tt 
rendelni.

A  ligandumok vizsgálata

F elvettük  a szalicilaldoxim , 5-metil-szalicilal- 
doxim, 5-klór-szalicilaldoxim , 5-nitro-szaliciIaldo- 
xim  különböző kém hatású (pH =  3 —14) 10~4 mólos 
vizes o ld a ta in ak  abszorpciós spek trum át 50000 — 
20000 hu llám szám tartom ányban  (15 — 25. ábra).

15. ábra
Az 5-metil-szalicilaldoxim ultraibolya spektrum a 

рн =  4,29 kémhatású vizes oldatban

10 K., Burger: Talanta, 8. 769. 1961.
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16. ábra
Az 5-m etil-szalicilaldoxim  ultraibolya spektrum a  

pH =  13,0 kém hatású v ize s oldatban

A szalicilaldoxim ultraibolya spektruma 
pH =  3,25 kémhatású vizes oldatban

Az 5-klór-szalicialdoxim ultraibolya spektruma 
pH =  6,78 kém hatású vizes oldatban

Az 5-klór-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma 
pH =  13,0 kém hatású vizes oldatban

pH =  13,8 kémhatású vizes oldatban

21. ábra
Az 5-nitro-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma 

pH =  1,78 kém hatású vizes oldatban

22. ábra
Az 5-nitro-szalicilaldoxim ultraibolya spektruma 

pH =  12,0 kém hatású vizes oldatban
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A spek trum okat összehasonlítottuk a benzaldoxim , 
acetaldoxim , fenol és nitro-fenol azonos körülm é
nyek között fe lvett spektrum ával.

Az egyes sávoknak a különböző anyagok 
spek trum ában  történő megjelenése és a sávok 
p H-függése a lap ján  sikerü lt több sávot m eghatá
rozo tt funkciós csoport hatásának  tu la jd o n ítan i. 
E redm ényeinket a 2. táb láza tb an  foglaltuk  össze.

aldoxim -szárm azéktól (1., 6. és 9. oszlop). E z 
azzal m agyarázható , hogy a n itrocsoport krom ofor, 
am i m ár minőségi különbségeket eredm ényez.

A  komplexek vizsgálata

A spektrum okat a stabilitási állandók ism e
re téb en 3 olyan körülm ények k ö zö tt (pH, kon-

2. táblázat

Szalicilaldoxim, származékai, fenol, p-nitrofenol, benzaldoxim és acetaldoxim abszorpciós spektrumának sávjai (y* • 10 3 cm 1 )

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12.

CH3.SA __ 46,5 41,1 38,8 __ 35,0 32,2 __ __ __ __ __

s SA — 47,0 41,8 39,1 — 36,0 33,1 — — — — —
«2 Cl. SA — 47,0 42,4 39,5 (36,5) 34,7 32,6 — — — — —

NO..SA — 47,3 43,0 38,0 — — 33,1 — — 30,4 — —
Cd> C6H5OH — 43,6 — — — — — — — — — —
OScn p-N02C6H4OH — 44,5 — — — — — — — 31,5 — —

C6H5CHNOH — 43,6 41,5 39,9 — — — — — — — —

cd
i

CH,.SA __ 44,9 41,2 _ 37,2 __ __ 31,2 29,0 __ __ —

SA — 44,5 41,3 — 37,3 — — 32,6 29,7 — — —
M Cl • SA — 44,7 40,4 — 37,0 — — 31,4 28,6 — — —

NO., • SA 47,1 44.4 41,0 — 37,3 34,5 — 31,9 29,0 — 26,6 23,6
О C .H .O H — 42,7 — — — 35,0 — — — — — —

*5 p -N O ,C eH 4O H — 44,0 — — — — — — 28,0 — 25,0 —
'cd
CQ C rH 5C H N O H — ? 40,3 — 36,5 — — 32,4 — — — —

C H jC H N O H — — ? — 37,5 — — — — — — —

A 2. oszlopban fe ltü n te te tt 43000 — 47000 hul
lám szám  közö tti sáv m inden vizsgált anyagban  
m egtalálható. A pH változta tásával sem  a sáv 
hullám szám a, sem extinkciós koefficiense nem 
változik  lényegesen, a kism értékű változás csak 
ind irek t ha táso k  eredm énye.

A 3. oszlop 40000—43000 hu llám szám tar
tom ányban  megjelenő sáv jai az oxim csoportot 
tarta lm azó  vegyületekben jelennek m eg. A pH- 
változás h a tá sá ra  csak kism értékben változnak. 
Extinkciós koefficiensük a lúgos ta rto m án y b an  
kism értékben nő.

A 4. oszlopban fe ltü n te te tt 39000 hullám szám  
körüli sávok a pH növekedésével je len tős csök
kenést m u ta tn ak , és csak az ox im tartalm ú vegyü- 
le tek  savas form ájában jelennek meg, ezért a 
^:C =  N O H -csoport ha tásán ak  tu la jd o n íth a tó k . 
A proton ledisszociálásával ez a sáv 37000 hullám 
szám  tá já ra  to lódik  el (5 . oszlop). E k é t sáv  alkal
m asnak bizonyult a ligandum  első savi disszociá
cióállandójának m eghatározására.

A 7. oszlop 33000 hullám szám  körü li sávjai 
a fenolos h idroxilt és oxim csoportot együttesen 
tartalm azó vegyületekben, savas közegben jelen
nek meg. Lúgos közegben ez a sáv 29000 hullám 
szám tá já ra  tolódik el (9. oszlop). Ez u tó b b i sáv 
alkalm as vo lt a ligandum  második sav i disz- 
szociációállandójának mérésére.

A 8. oszlopban fe ltü n te te tt sávok (32000 cm -1) 
— az 5.-hez analóg m ódon értelm ezhetők.

A 10. oszlop sávjai a nitrovegyületek savanyú, 
míg a 11. és 12. oszlop sáv ja i azok lúgos o ldata i
ban  jelennek meg. Ezzel kapcsolatban jegyezzük 
meg, hogy az 5-nitro-szalicilaldoxim spek trum a 
néhány helyen eltérést m u ta t a több i szalicil-

centráció) ve ttük  fel, am elyek k ö zö tt a kom plexek 
disszociációja elhanyagolható. A Ruff-féle m ód
szerrel9 átfedésm entesen m egkapott sávok hu llám 
szám át és extinkciós koefficienseit a 3. tá b lá z a t
ban  foglaltuk össze. A sávok többségét a ligan- 
dum ok v izsgálatának  eredm ényei a lap ján  a m eg
felelő funkciós csoportok  h a tásán ak  tu la jd o n íto t
tuk .

M int a 3. tá b láz a t adataiból k itű n ik  a kom p
lexek lúgos közegben felvett spek trum ai hason
lóak, és hasonlítanak a disszociált ligandum ionok 
spektrum ához. A réz(II)- és nikkel(II)kom plexek 
sp ek trum a annyiban  különbözik az összes több i 
fém kom plexétől, hogy  előbbiekben jelentkezik a 
disszociálatlan oxim - ( =  N — OH) csoport h a tá 
sára 38000 hullám szám  körül m egjelenő sáv (4. 
oszlop), míg az u tób b iak b an  csak a disszociált 
ox im át- ( = N —O- ) sávok lá th a tó k . E z a jelenség 
a kom plexek infravörös spek trum ainak  ada ta ival 
összevetve azt m u ta tja , hogy a réz(II)- és nikkel- 
(Il)kom plexek h idrogénhídjában a p ro to n  az oxim- 
csoport oxigénjéhez erősebben kapcsolódik, m in t 
a m ásik  oxigénhez, vagyis e kom plexek hidrogén- 
h íd ja  aszim m etrikus, míg a többi kom plexé való 
színűleg szim m etrikus. A kom plexek összetételé
nek ism eretében ez a különbség úgy értelm ez
hető , hogy a réz(II)- és nikkel(II)kom plexekben 
az oxim csoport és a fenolos h id rox il oxigénjei 
k ö zö tt van a hidrogénhíd  (I. szerkezet). Mivel a 
fenolos oxigén a központi atom hoz is koordinái- 
lódik, term észetes, hogy a hidrogénhídban levő 
p ro to n t kisebb erősséggel köti, m in t az oxim át 
oxigénje. A többi kom plexben a hidrogénhíd a 
két oxim csoport oxigénjét köti össze. Ez a h id 
rogénhíd  lúgos közegben, ahol a kom plexről a
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3. táb lázat

A  szalicilaldoxim (SA), Ъ-metil-szalicilaldoxim  (CH3 • SA), 5-klór-szalicilaldoxim (C1SA) és 5-nitro-szalicilaldoxim

L
ig

án
 - 

du
m Fémion

V* • 10“ * cm-

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7- 8. 9. 10. 11.

Mn2+ — 44,0 ___ ___ 36,7 ___ ___ 31,8 28,8 _ _
-91 Fe2+ — 44,5 — — 37,3 — — 31,9 29,0 — __

Co2+ — 44,0 — — 37,2 — — 31,7 28,8 — __
eo Ni2+ — 44,4 — 37,8 — — — 31,7 28,8 — —

и Cu2+ — 43,7 — 38,2 — 35,2 — 31,8 28,6 — __
Zn2+ — 44,0 — — 37,3 — — 31,7 28,7 — —

Mn2+ ___ 43,5 ___ ___ 37,5 ___ ___ 31,8 28,5 _
Fe2+ — 43,7 — — 37,5 — — 32,2 29,7 — —
Co2+ — 44,0 — — 38,0 — — 31,7 29,5 — —

cn Ni2+ — 44,5 — 39,3 — 34,8 — 31,2 28,9 — —
Cu2+ — 44,2 — 39,0 — 35,2 — 31,8 29,4 — —
Zn2+ — 44,5 — — 36,3 — — 32,3 29,6 — —

Mn2+ — 44,3 ___ — 37,3 ___ ___ 33,2 29,8 _ _
Fe2+ — 42,0 — — 37 — — 31,7 28,6 — —

cn Co2+ — 42,3 — — 37,2 — — 30,9 28,5 — —
Ni2+ — 44,5 — 38,0 — — (32,2) 30,9 28,5 — —
Cu2+ — 42,8 — 38,0 — 34,5 — 30,8 28,2 — —
Zn2+ — 43,5 — — 37,3 — — 31,4 28,6 — —

Mn2+ 47,2 44,0 40,0 ___ 36,7 9 33,2 _ 29,6 _ 24,0
<3 Fe2+ 47,0 44,6 41,9 — 38 35,0 — — 29 — 24,0
ел Co2+ 47,1 44,3 40,5 — 37 34,2 32,2 — 29 — 23,7
d Ni2+ 47,0 9 41,0 — 37 34,2 32,0 — 29 — 23,8

Cu2+ 47,0 44,3 40,7 — 36,4 ? 32,2 — 29,0 _ 24,5
Zn2+ 47,0 44,2 41,0 — 37,7 35,0 31,8 — 28 — 23,9

h a rm a d ik  proton is ledisszociál, szim m etrikus (II. 
szerkezet).

Röntgendiffrakciós vizsgálat a kérdéses komp- 
p lexek közül sajnos c sa k  a nikkel-szalicilaldoxim- 
kom plex re11 12 ismeretes. E z  valóban transz-p lanáris  
szerkezetű , ami a lá tá m a sz tja  az oxim és a fenolos 
h id rox il oxigénjei k ö z ö tti  hidrogénhíd lehetőségét. 
A k érd és  teljes tisz tázása  céljából szükséges volna 
a tö b b i komplex röntgendiffrakciós v izsgá la ta  is. 
Ez azo n b an  a kom plexek kristályos fo rm áb an  tö r
ténő  előállításának nehézségei m ia tt eddig  nem 
volt m egvalósítható.

A m angán(II)-, v a s (II)- , kobalt(II)- és cink(II)- 
kom plexek  a II. k ép le tte l jelölt szerkezetét erősen 
valószínűsíti az is, h o g y  a szilárd á llapotban  
k ip re p a rá lt  kom plexek összetétele Me(SA)2Na, 
e llen té tb en  a réz(II)- és nikkel(II)kom plexek 
Me(SA)2 összetételével.

A  ligandum ok savi disszociációs állandóinak meg
határozása

Az ultraibolya spek tro fo tom etriás mérések 
a d a ta it  a  ligandumok sav i disszociációs állandói
nak  m eghatározására is felhasználtuk. A  sávok 
pH-függésében tö rténő  változása a la p já n  k é t savi 
disszociációs állandót h a tároz tunk  m eg. Tekin
te tte l  a r ra , hogy a ligandum ok  infravörös spek tru 
ma sze rin t a fenolos O H  hidrogénje az oxim 
n itrogénhez  hídban kö tőd ik , az oxim csoport 
disszociációja szolgáltatja  az első savi disszociációt

11 P . Cox: J. Chem. Soc., 1935. 459.
12 R . Ripan, Z. Székely és G. Kiss: Studii si cercetari

de ehim ia (Cluj), 12. 201. 1961.

és a fenolos h idroxilcsoport disszociációja a m áso 
d ik a t. így  e v izsgálatok  is igazolják  a 4., 5. és
9. oszlop sáv ja in ak  hozzárendelését.

A savi disszociációs á lla n d ó k a t a sp e k tru m o k  
Р н -függéséből a  szokásos m ó d o n 13 sz á m íto ttu k , 
és a n n a k  a d a ta i t  a 4. tá b lá z a tb a n  fog laltuk  össze.

4. táblázat

A ligandumok savi disszociációs állandói (1 mólos NaC104 
vizes oldatában, 20 C°-on)

V egyület PKj PK2

CH3 • SA 11,3 ± 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 5,3 ±  0,1 —

M éréseinket 1 mólos NaC104-oldatban végez
tü k , ezért a k a p o tt  értékeket R ip a n 11 ad a ta iv a l 
nem  tu d tu k  összehasonlítani.

Az 5-klór-szalicilaldoxim esetén  az első sav i 
disszociációállandó a spektrum oknak  a kérdéses 
p H-tarto m án y b an  való rossz kiértékelhetősége 
m ia t t  csak közelítő  pontossággal volt m eghatá
rozható .

Az 5-nitro-szalicilaldoxim  oxim csoportjának 
disszociációja hasonló okok m ia tt  nem k ap h a tó  
m eg. M egjegyezzük, hogy e vegyü let esetében a

13 F. J. C. Rossotti and H. Rossotti The Determination 
of S tability Constants. McGraw-Hill Book Comp. Inc., New 
York, 1961.
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(N 0 2 • SA) átmenetifémkomplexek elektrongerjesztési spektrumának sávjai és exlinkciós koefficiensük

Ю - » e

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12.

_ 17,9 ___ ___ 15,4 ___ ___ 3,3 9,3 ___ _ _
— 16,3 — — 10,5 — — 2,2 7,2 — — —

— 14,6 — — 9,1 — — 2,0 6,0 — — —

— 15,3 — 9,2 — — — 1,8 5,4 — — —

— 15,2 — 10,4 — 8,4 — 2,4 6,0 — — —

— 14,4 — — 9,4 — — 2,4 6,4 — — —

___ 14,6 _ _ 10,3 ___ ___ 1,8 8,8 ___ _ _
— 15,0 — — 9,5 — — 2,0 7,4 — — —

— 11,7 — — 8,5 — — 1,7 5,9 — — —

— 13,6 — 3,6 — 2,5 — 3,8 5,2 — — —

— 15,7 — 6,6 — 7,2 — 2,1 7,2 — — —

— 12,9 — — 3,4 — — 2,8 6,8 — — —

___ 14,5 ___ ___ 10,0 ___ ___ 3,4 8,6 ___ _ ___

— 15,1 — — 10,5 — — 3,2 6,7 — — —

— 13,3 — — 8,1 — — 2,9 5,3 — — —

— 14,9 — 9.1 — — (0,9) 1,8 5,2 — — —

— 14,4 — 10,6 — 5,4 — 2,7 6,1 — — —

— 13,5 — — 8,0 — — 2,4 5,9 — — —

9,6 10,3 12,2 _ 7,4 ? 9,3 _ 9,5 ___ _ 13,5
8,0 6,1 10,1 — 9 5,2 8,8 — 6 — — 10,8
7,1 6,9 9,5 — 6 3,4 8,2 — 6 — — 11,5

10,7 ? 10,0 — 6 3,5 6,5 — 6 — — 11,7
8,0 3,4 9,8 — 6,1 ? 8,8 — 6,4 — — 8,8
8,0 4,4 8,7 — 6,4 3,5 8,1 — 5 — — 11,1

disszociáció m echanizm usa a n itrocsoport erős 
elektronszívása következtében valószínűleg a tö b b i 
vizsgált vegyületétől eltérő.

Összefoglalás

A szerzők m egvizsgálták a szalicilaldoxim , 5- 
-m etil-szalicilaldoxim , 5-klór-szalicilaldoxim, 5-nit- 
ro-szalicilaldoxim  és m angán(II)-, vas(II)-, k o b a lt
u l) - ,  nikkel(II)-, réz(II)- és cink(II)kom plexeik 
infravörös és u ltraibo lya elnyelési színképét.

Az infravörös spektrum ok a lap ján  igazolható 
vo lt a kom plexekben a fém —*■ ligandum  irán y ú  
e lek tronátm enette l já ró  donor я -kötés az átm eneti 
fém központi atom  és a ligandum  oxim csoportja 
közö tt.

A kom plexekben stabil in tram olekuláris hidro- 
génhidak vannak. A hidrogénhidak stabilitása a 
ligandum  elektronküldő (metil) vagy elek tron
szívó (klór, nitro) szubsztituenseinek h atására  a 
következő sorban csökken CH3 >  H  >  Cl >  N 0 2.

A réz(II)- és nikkel(II)kom plexekben a hid- 
rogénhíd  aszim m etrikus (I. szerkezet), míg a több i 
kom plexben szim m etrikus (II. szerkezet).

A szerzők az u ltraibo lya spektrofo tom etriás 
m érések adataiból k iszám íto tták  a ligandum ok 
savi disszociációs állandóit.

Some theoretical and practical problems in the 
use of organic reagents in chemical analysis, VI. 
Hydrogen bridges and donor я  bond in the salicylald- 
oxime complexes of transition metals. K . Burger, 
F. R u ff, I .  R u f f  and I .  Egyed

The I . R . and U. V. spec tra  of salicylaldoxiine
5-m ethyl-, 5-chloro- and 5-nitrosalicylaldoxim e and 
their com plexes formed w ith  the  3d° —• 3d10 tra n s i
tion m etals proved the existence of strong hydrogen 
bridges in  th e  complexes. T he da ta  gave evidence of 
two d iffe ren t type of h ydrogen  bridges in  th e  diffe
ren t com plexes (structure I  and  II). The s ta b ility  of 
the H -bridges in the com plexes of th e  sam e m etal 
w ith d iffe ren t ligands decreased in th e  following 
order of substituen ts  CH 3 >  H  >  C l>  N 0 2.

The investigations p roved  the presence of 
Me — N =  C — donor я  bond in th e  iron(II) 
complexes.

The ac id  dissociation constan ts of th e  ligands 
were determ ined  by U .V . spectropho tom etry .

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervet
len-és Analitikai-Kémiai Tanszéke és Szerves-Kémiai Tan- 
széke.

Érkezett: 1964. XI. 2.
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