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Omówiono wyniki badań własnych nad termodynamiką podziału

chelatowyeh kompleksów berylu, cynku, chromu i kobaltuCIIX3 z

acetyloacetonem, jego homologami С i С oraz monotioacetylo-

ac«tonm w układzie woda-'wegl ©wodór alifatyczny. Specjalna

uwag* zwrócono na oddziaływania obojętnych cząsteczek chelatów

metali z wodą w roztworach wodnych. Wyróżniono hydratacje

hydrofobowa, czyli tworzeni» uporządkowanej struktury wody wokół

węglowodorowych czesci ligandów, hydratacje zewna.tr zsf er owa

czyli tworzenie wiązań wodorowych miedzy cząsteczkami wody a

donorowymi atomami tlenu skoordynowanych ligandów oraz

hydratacja wewnątrzsferową czyli koordynowanie cząsteczek wody

przez Jon centralny chelatów koordynacyjnie nienasyconych.

Zbadano wpływ liczby grup CHB w Ugandzie na termodynamiczne

funkcje podziału chelatu i wpływ stężenia elektrolitu obojęt-

nego CwysalaczaO na stałe podziału. Przedstawiono spektralne

dowody hydratacji zewnątrzsferowej chelatów w roztworach.

Opracowano model umożliwiający szacowanie wartości stałych

podziału chelatów koordynacyjni* nasyconych na podstawie

właściwości licrandów oraz literaturowych danych doświadczalnych

o rozpuszczalności ciekłych węglowodorów w wodzie. Model ten

wyodrębnia w cząsteczce chelatu cześć hydrofobową utworzoną

przez węglowodorowe reszty ligandów i centrum hydrofilowe

utworzone przez donorów* atomy tlenu ligandów. a następnie

zakłada addytywnosć enrgii oddziaływań г wodą obu tych

elementów cząsteczki. Energie oddziaływania cząsteczki chelatu

z rozpuszczalnikiem organiczny» oblicza s ie na podstawie równań

teorii roztworów regularnych.



ABSTRACT

Studies ar* reported on -the thermodynamics of liquid—liquid
partition of beryllium, zinc, chromium, and cobaltCIII3
chelates with acetylacetone, its С and С homologues, and
monothioacetylacetone in the system water/aliphatic hydro-
carbon. Special attention has been paid to the interactions of
neutral chelate molecules with water in aqueous solutions. The
following interactions have been distinguished: hydrophobic
hydration £.*. the promotion of water structure around

hydrocarbon parts of molecule, outer—sphere hydration i.e.

hydrogen bonding of water molecules to the donor oxygen atoms

in coordinated ligands, and inner-sphere hydration i.e.

coordination of water molecules to the central metal ions in

coordinatevelу unsaturated chelates. The effect of the number
of CH_ groups in the ligand and that of the concentration of an
inert electrolyte on the thermodynamic functions of chelate
partition were studied. Spectral evidence has been provided for
the outer—sphere hydration of chelates in solution.

A model has been presented which makes it possible to
estimate partition constants for coordinatively saturated metal
chelates. The model is based on the properties of the ligands
and on the experimental data on the solubility of liquid
hydrocarbons in water. According to this model the chelate
molecule is divided into two parts: the hydrophobic part
consisting of the ligand hydrocarbon radicals, and the
hydrophilic centre consisting of donor oxygen atoms. It is
assumed that the energies of interactions with water of both
parts are additive. The energy of interactions of the chelate
molecule with the organic solvent is calculated using the
theory of regular solutions.



РЕЗЮМЕ

Обсуждены результаты исследований в области термодинамики

распределения хелатных комплексов бериллия, цинка, хрома, и

кобальтаСХИЭ с ацетилацетоном, е г о гомологами С и С и с

ионотиоацетилацетоном • с и с т е м е вода^алифатический углеводород.

Особое внимание у д е л е н о взаимодействию с водой нейтральных

молекул комплексов в водных растворах. Здесь различены.

гидрофобная гидратация или образование структуры жидкой боды

вокруг углеводородних фрагментов лигандов, внешнесферная

гидратация или образование водородной связи между молекулами

воды и донорными атомами кислорода координированных лигандов,

и внутрисферная гидратация или присоединение молекул водь;

к центральному нону металла в координационно ненасыщенных

комплексах. Изучено влияание числа метиленовых групп в лиганде

на термодинамические функции распределения комплексов, а также

влияние концентрации нейтрального электролита С высаливателя? на

константы распределения. Приведено спектральное д о к а з а т е л ь с т в о

внекнесферной гидратации хелатных комплексов в растворах.

Представлена модель, позволяемая определять значения

констант распределения координационно насыщенных комплексов,

исходя из свойств лиганда к эмпирических данных по р а с т в о р и -

мости в в о д е жидких у г л е в о д о р о д о в . По этой модели молекулу

комплекса р а з д е л я е т на д в е части: гидрофобную часть, состоящую

из углеводородных фрагментов лигандов, и гидрофильный центр,

состоящий из донорных атомов кислорода, а з а т е м принимают, что

энергии взаимодействия о б е и х частей с водов аддитивны. Энергию

взаимодействия молекулы комплекса с органическим растворителем

рассчитывают по уравнениям теории. \регулярных растворов.
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SKRÓTY I SYMBOLE STOSOWANE W PRACY

Subst-ancje

Mn* - jon metalu S

L~ - xigand chelatujący С

В - ligand obojętny S

HL - cząsteczka f?-di ketonu к

ML - cząsteczka chelatu V -
r»

R - grupa alifatyczna x -

Y - hydrofiłowe centrum w ML ф -

TOPO - tlenek trioktylofosfiny C,

DMSO - di metylosulfotlenek 6 -

TMS - tetrametylosilan

Ugandy, aniony: A -

acac - acetyloaceton n -

macać - 3-metyloacetyloaceton o -

eacac - 3-etyloacetyloaceton

Sacac - monotioacetyloaceton

2«hxd - heksandion-2,*
с

2«hpd - heptandion-a,4
o

ashpd - heptandion-3.5
p

Wielkości i s tałe Cw nawiasie *
numer wzoru definiującego} с

К - stała ekstrakcji C3. S>

D - stosunek podziału СЗ. ЗЭ

P - stała podziału HL СЗ. 4Э

P - stała podziału ML СЗ. 7Э

К - stała dysocjacji HL СЗ. 5Э

fi - =tała trwałości ML C3.6>
n n

K. ft - s tałe trwałości

adduktów CS. 5. 7. 33

CN - liczba koordynacyjna

R - stała gazowa

T - temperatura bezwzględna

X - funkcja termodynamiczna

<5 - energia swobodna Gibbsa

H - entalpia

entropia

- ciepło właściwe

• rozpuszczalność

- współczynnik wysalania

objętość molowa

uł amek mol owy

ułamek objętościowy
С 3 •- stężenia molowe
parametr rozpuszczalności,
przesunięcie chemiczne
pole powierzchni
1i czba atomów
odchyleni e standar dowe

Indeksy dolne' - dotyczą:

- cząsteczki ML
- fazy organicznej

- procesu podziału
, - rozpuszczalności w H_O

- rozpuszczalności w roztwo-
rze elektrolitiu o stężeniu С

- parowania

h - hydratacji Сz fazy даги>
- hydratacji wewnątrzsfe-

rowej chelatu

Indeksy górne - dotyczą:

- stanu standardowego wyrażo-
nego przaz molarności

'x - stanu standardowego wyra-
żonego przez ułamki molowe

- funkcji standardowej odno-
szącej się do 1 mola wody

С nad symbolenO - wielkości
cząstkowej molowej

- procesu mieszania



1. WSTĘP

Roztwory /?-diketonianów metali w dwufazowym układzie ciekłym

składającym s i ę z wody i ni©mieszającego s i ę z nią rozpuszczal-

nika organicznego są szczególnie dogodnym obiektem modelowym do

badań równowag ekstrakcyjnych kompleksów metali z Ugandami

organicznymi. W wielu przypadkach możliwe j e s t tu bowiem

bezpośrednie badanie stadium podziałowego ekstrakcji, co

pozwala na pół i i ości ową ocenę energii oddziaływania kompleksu

z rozpuszczalnikiem w obu fazach ciekłych i na określenie

charakteru procesów towarzyszących przeniesieniu cząsteczek

kompleksu z fazy wodnaj do fazy organicznej.

Jednozasadowe ligandy dwukleszczowe, jakimi są zdysocjowane

formy enolowe (?~diketonów, spełniają dwojaką funkcję względem

jonu metalu: neutralizują ładunek i zaspokajają, przynajmniej w

dużej częśc i , wymagania koordynacyjne jonu. Kompleks chelatowy,

który powstaje w wyniku przyłączenia s i ę do jonu metalu ty lu

ligandów, i l e wynosi ładunek Jonu, Jest kompleksem elektrycznie

obojętnym i ma charakter hydrofobowy. Charakter ten przejawia

Się szczególnie wyjaznie wówczas, gdy ligandy mają dużą

objętość molową, nie zawierają - poza atomami donorowymi

innych atomów elektroujemnych i gdy l iczba koordynacyjna jonu

centralnego ССЮ j e s t - w przypadku jednozasadowych ligandów

bidentatowych - dwukrotnie większa od Jego ładunku. W tym

przypadku pierwsza Cwewnętrzna^ sfera koordynacyjna jonu

centralnego w che lac ie j e s t całkowicie wypełniona donorowymi

atomami t lenu z ligandów i taki chelat nazywamy koordynacyjnie

nasyconym. Centralny Jon metalu j e s t tu odizolowany od

bezpośredniego kontaktu z otoczeniem i n ie przejawia na

zewnątrz swych indywidualnych właściwości. Zewnętrzną powłokę

cząsteczki takiego chelatu stanowią tylko elementy powierzchni

ligandów organicznych; nic więc dziwnego, że koordynacyjnie

nasycone chelaty metali, które charakteryzują s i ę zwykle dużą

trwałością termodynamiczną, traktowane są często jako związki

quasi —or gani czne.



Koordynacyjni e nasycone f3-di ketom any speimają wszystkie

wymagania, jakie stawia się cząsteczkom związków chemicznych,

by mogły dobrze ekstrahować s ię z fazy wodnej do organicznej,

a mianowicie: brak ładunku elektrycznego, duża objętość molowa.

hydrofobowość. * 2 drugiej jednak strony, w wyniku występowania

u /3-diketonianów metali właściwości zarówno hydrofobowych, jak

i hydrofi1owych,2 współczynniki podziału wielu przedstawicieli

tej grupy, zwłaszcza acetyloacetonianów, mają niezbyt duże,

łatwo mierzalne wartości. Wszystkie te cechy spowodowały, że

/?-di ketony są od dziesięcioleci bodaj najpowszechniej badanymi

ekstrahentami metali, szczególnie chętnie stosowanymi w chemii

analitycznej,3~S a teoria ekstrakcji związków chelatowych

rozwijała s ię szybciej niż teoria ekstrakcji innych typów

połączeń i doczekała s ię licznych opracowań i monografii.e"10

Żadna jednak z istniejących teorii nie jest w stanie prze-

widzieć z zadowalającą dokładnością wartości współczynnika

CstałejD podziału określonego chelatu w określonym układzie

ekstrakcyjnym wyłącznie na podstawie wartości parametrów tego

układu, a w szczególności na podstawie znajomości składu i

struktury cząsteczki chelatu, bez korzystania z jakichkolwiek

danych empirycznych. Co więcej, nie ma jeszcze ogólnie

przyjętego modelu chemicznego procesu przeniesienia,

cząsteczki chelatu z fazy wodnej do fazy organicznej, modelu,

który by uwzględniał w sposób poprawny wszystkie typy

oddziaływań cząsteczek chelatu w obu fazach ciekłych.

1 0



2. CEL PRACY

Przedstawienie obojętnej cząsteczki chelatowego kompleksu
metalu jako indywiduum amfofiłowego, w którym wyróżnić można
odrębne fragmenty o charakterze hydrofobowym i hydrofiłowym,
umożliwia analizę procesów towarzyszących przeniesieniu
cząsteczki chelatu z wody do fazy organicznej. Wiedząc, jak
oddziaływuje z otoczeniem każdy z wyróżnionych •' smentów
cząsteczki w obu fazach ciekłych. zwłaszcza w fazie- wodnej,
jesteśmy niekiedy w stanie określić a priori wielkość tych
oddziaływań, a co za tym idzie - oszacować wartości standardo-
wych funkcji termodynamicznych podziału. W tym celu zakładamy,
że wkłady poszczególnych rodzajów oddziaływań cząsteczki
chelatu w obu fazach ciekłych w całkowita, energie swobodną, a
także w entalpię i entropie podziału są addytywne. po czym
wyznaczamy odpowiednie wielkości dla poszczególnych rodzajów
oddziaływań. Postępowanie takie jest możliwe wówczas, jeżeli
wielkości te potrafimy obliczyć na drodze' teoretycznej, bądź
też znamy odpowiednie wartości empiryczne dla analogicznych
układów prostych.

Celem niniejszej pracy jest ustalenie, jakie procesy
elementarne towarzyszą podziałowi obojętnych chelatów metali
w układzie woda/rozpuszczalnik organiczny. Stanowić to będzie
podstawę do zbudowania poprawnego modelu chemicznego procesu
podziałowego. Szczególna uwaga będzie poświęcona postulowanej
wcześniej przez autora,11 lecz jeszcze zbyt rzadko
uwzględnianej w literaturze przedmiotu, tzw. zewna.tr zsf er owej
hydratacji chelatów, tj. tworzeniu wiązań wodorowych pomiędzy
cząsteczkami wody a donorowymi atomami tlenu skoordynowanych
ligandów. Omówiony zostanie wpływ zarówno tego, jak i
pozostałych rodzajów hydratacji chelatów w fazie wodnej na
г ównowagi podzi ałowe.

11



3. RÓWNOWAGI W PROCESIE EKSTRAKCJI JONÓW METALI

3.1. Proces ekstrakcji. Definicje

Określmy ekstrakcje jonów metalu M*** za pomocą ekstrahenta

chelatującego HL jako proces przeniesienia tych jonów z fazy

wodnej do kontaktującej sie z nią ciekłej fazy organicznej,

przebiegający z wytworzeniem obojętnych kompleksów chałatowych

ML , które przechodzą do fazy organicznej. W celu uproszczenia

dyskusji ograniczymy dalsze rozważania do przypadku bardzo

małych stężeń jonów metalu i ekstrahenta, kiedy to pominięte

być mogą współczynniki aktywności. Proces ten opisać można

równani sm
К

M** * nHL — i * ML + nH + СЗ. 1Э

o * n, o

gdzie indeks "o" oznacza faze organiczną, a brak indeksu

oznacza fazę wodną. Stała równowagi procesu C3.I} nazywana jest

stałą ekstrakcji Cnawiasy kwadratowe oznaczają stężenia.}:
С ML 3 EH*Jn

К = — СЗ. ЭЭ

Termodynamiczną miarą efektywności procesu ekstrakcji jest

stosunek podziału , D, określony tu Jako stosunek stężenia

molowego chelatu w fazie organicznej do sumy stężeń molowych

wszystkich form chemicznych metalu w fazie wodnej w stanie

równowagi :

{ML Э
D = — СЗ.ЗЭ

Шп~ ] + £ML"~ł 3 + . . . + [ML 3 + . . .
n

Równanie to jest uproszczone, gdyż nie uwzględnia obecności

innych możliwych form chemicznych metalu w fazie organicznej.

*° W literaturze anglojęzycznej "distribution ratio". W polskiej

literaturze chemicznej nazywany niekiedy "współczynnikiem

ekstrakcji" lub "współczynnikiem podziału". "Współczynnik

ekstrakcji" w in±yni»rti chemicznej oznacza stosunek mas

substancji w obu fazach. "Współczynnik podbiału" С"partition

coefficient'O jest często używany w znaczeniu stałej podziału.



Wyróżnijmy w procesie ekstrakcji opisanym równaniem C3.Ij
poszczególne stadia:

aO przeniesienie ekstrahenta z fazy organicznej do fazy
wodnej:

[HL3

gdzie stała równowagi P procesu odwrotnego nazywana jest stała,

podziału Club współczynnikiem podziału? ekstrahenta;

ŁO dysocjacje kwasowa, ekstrahenta w fazie wodnej:

O l H L . J

gdzie К oznacza stałą dysocjacji;

ci utworzenie chelatu w fazie wodnej:

ft tML J
Mn* + nL~ T - I U ML ; /3 « S C3. 65

* " n [M^JCL"]"
gdz< ° (i Jest stała, trwałości chelatu;

d} przeniesienie utworzonego chelatu z fazy wodnej do fazy
organicznej czyli stadium podziałowe chelatu:

P tML ]
ML -r-=* ML ; P M - t m "•" C3.7Э
n < n,e И tML i

gdzie P oznacza stała, podziału Club współczynnik podziału}
chelatu.

Wszystkie stałe równowag reakcji СЭ.43 - СЭ.7Э cą stałymi
stężeniowymi. Po podstawieniu tych równań do wzoru С3.23
otrzymujemy wyrażenie na stała, ekstrakcji:

Dla prostoty rozważań pomijamy tu bardziej złożone
przypadki procesu ekstrakcji, w których utworzony chelat ulega
dalszym reakcjom w którejkolwiek.z faz, np. soiwalaćji w fazie
organicznej, oligomeryzacji. hydrolizie itp. Niektóre z takich
przypadków omówione będą w dalszej części pracy.

Formalne rozdzielenie procesu ekstrakcyjnego na powyższe
etapy, a zwłaszcza wyodrębnienie stadium utworzenia chelatu w
fazie wodnej i stadium jego przeniesienia do fazy organicznej,
jest poprawne z punktu widzenia termodynamiki niezależnie od

13



realne:.ci fizycznej takiego modelu. Warto jednak podkreślić, że

przyję-y model jest zgodny z rzeczywistym przebiegiem typowych

procesów ekstrakcji jonów metali za pomocą, acetyloacetonu i

jego pochodnych, kiedy to kompleksy powstają, właśnie w fazie

wodnej, a nie np. na granicy far.

3.2. S-adi um podziałowe ekstrakcji. Termodynamiczne funkcje

podziału

Zagadnienia związane z procesem utworzenia chelatu w fazie

wodnej C3.6Э są przedmiotem zainteresowania chemii koordyna-

cyjnej i zostały wyczerpująco naświetlone m. in. w cytowanych

monografiach.*"10 W pracy niniejszej ograniczymy s i ę do badania

stadium podziałowego СЗ. 7Э, które tylko pozornie jest nieskom-

plikowane. Okazuje s ię, że badając różnorodne zależności stałej

podziału chelatu od temperatury, rozpuszczalnika organicznego

czy składu fazy wodnej otrzymać możemy wiele informacji o

oddziaływaniach cząsteczek chelatu z cząsteczkami składników

obu faz. Oddziaływania te nie są maskowane przez efekty wynika-

jące z zakłócenia stanu równowagi reakcji C3.63, jak działoby

si<=- to w przypadku badania analogicznych zależności stosunku

podziału C3.3D. Uzyskane w ten sposób informacje umożliwiają

lepsze zrozumienie istoty zjawisk towarzyszących procesowi

przeniesienia cząsteczki chelatu z fazu wodnej do fazy organi-

cznej i w sposób istotny wpływających na równowagę podziałową,

a w konsekwencji ułatwiają zbudowanie poprawnego modelu

chemicznego ekstrakcji.

Stała podziału tj. stała równowagi procesu przeniesienia

chelatu z fazy wodnej do organicznej С3.7Э, jest związana ze

standardową energią swobodną Gibbsa tego procesu równaniem:

- RT In P С3.9Э
p ™

Wartości liczbowe P i AG zależą od sposobu wyrażania stężeń
*• p

chelat-j w obu fazach ciekłych. W pracy niniejszej jako roztwory

odniesienia Creference solutions} wybieramy rozcieńczone roz-

twory idealne w wodzie i w rozpuszczalniku organicznym, a

stężenia chelatu wyrażamy poprzez molarności С mol dm *5,

zgodniэ z zaleceniami Ben-Naima19 i ustaleniami przyjętymi na V

Międzynarodowej Konferencji Termodynamiki Chemicznej IUPAC. **



Zbadani* zależności P od temperatury umożliwia ekspery-

mentalne wyznaczeni» standardowej entalpii podziału za pomocą

izotermy van't Hoffa:

d In P
ДН° = -R 2. C3.10Э

* dCT~* 5

W l i teraturze nożna spotkać uwagi, ze metoda współczynnika

temperaturowego, daje często wyniki mniej dokładne, a czasem

nawet niezgodne z wynikami pomiarów kalorymetrycznych. ** Jednak

porównanie obu metod dla przypadku podziału acetyloacetonianu

berylu, wykonane specjalnie w celu sprawdzenia zasadności tego

zarzutu, wykazało pełną zgodność obu wyników.10

W szczególnym przypadku ДН może być niezależna od
p

temperatury w niezbyt szerokim zakresie pomiarowym i takie

przybliżenie stosowano często przy mniej precyzyjnych pomiarach

termodynamicznych funkcji podziału acetyloacetonianów. * v ' * e

Generalnie jednak w procesie podziału entalpia jest funkcją

temperatury, ponieważ wzrost temperatury . osłabia strukturę

ciekłej wody i zmniejsza energie hydratacji chelatu w fazie

wodnej. Efekty oddziaływań w fazie organicznej są znacznie

słabsze. Ciepło właściwe procesu podziału:

jest wówczas wartością ujemną i daje wiele informacji o

oddziaływaniach chelatu w fazie wodnej.19 Rzadko Jednak

analizujemy te funkcje w oparciu o wyniki badań podziałowych,11

ponieważ jako druga pochodna logarytmu eksperymentalnie

wyznaczanej wielkości P jest ona obarczona bardzo dużym

błędem.

Różnica wartości ДН° i A6° pozwala na obliczenie
p P

standardowej entropii podziału w temperaturze T:

* ~ СДН° - AG°b СЭ.
p T p p

Sposób ten stosc«ino w niniejszej pracy.

I S



3.3. Warunki wyznaczania stałej podziału

Jak już wspomniano w» wstępie, główna, przyczyna, wyboru
f3-diketonianów metali jako obiektu badawczego jest fakt, żt dla
wielu z tych chelatów nożna bezpośrednio wyznaczać eksperymen-
talne wartości stałej podziału. Jakie wiec należy spełnić
warunki, aby mierzony stosunek podziału D był równy stałej
podziału chelatu. Pj.? Odpowiedz wydaje s i e oczywista: "Należy
zastosować tak duże stężenie zdysocjowanej formy ekstrahenta,
L~, aby przesunąć równowagę reakcji C3.O3 na prawo tak daleko,
by praktycznie jedyną forma, metalu w fazie wodnej był chelat
ML ". W praktyce jednak zalecenie to nie zawsze jest łatwe do
zrealizowania, co wynika z poniższych rozważań.

Po zastąpieniu w równaniu СЭ.33 wyrażeń oznaczających

stężenia poszczególnych form chemicznych metalu odpowiednimi

iloczynami obliczonymi ze wzorów na stałe trwałości, ft,, i po

niezbędnych przekształceniach otrzymujemy:

1 + Г ft CL~]4 C3. 133
i»l *

skąd po podstawieniu do równania СЗ. 23 i zlogarytmowaniu mamy:

l o g D • l o g К + n l o g CHŁ-3 + n pH - l o g j l + £ ft. CL~JV|

СЗ.Ю

Rozważmy dwa krańcowe przypadki zależne od stężenia
ligandu w fazie wodnej:

O małe wartości CL~3. kiedy to dominującą i praktycznie
Jedyną formą metalu w fazie wodnej Jest kation l T . Wówczas

£ fii £L~3V << 1 C3.1K>

i równanie С3.143 przybiera postać

log D * log К + n log tHLJ + n pH С3.103
* • o

Przy zachowaniu stałego stężenia ekstrahenta w fazie

organicznej log D jest liniową funkcją pH, a współczynnik

kierunkowy prostej określa stechiometrie chelatu.



ЬЭ duże wartości fL~3, zapewniając* praktycznie całkowite

przesunięci* równowagi reakcji С3.63 w stronę prawą, kiedy to

dominującą i praktyczni» Jedyną forma, metalu w fazie wodnej

Jest obojętny chelat ML . Wówczas

T > - 1
1 + £ 0i t L " J > " <K &n £L~}n СЗ. 17Э

i w tych warunkach, po wykorzystaniu zależności С3.8Э,

równanie СЗ. 14Э upraszcza s i e do

D •= Р м СЗ. 183

Jeżeli wartość CL~3 zapewniająca spełnienie relacji СЗ. 17Э
jest realna i w danym układzie ekstrakcyjnym przy określonych
wartościach ft. może być osiągnięta bez istotnego wpływu na
parametry fizykochemiczne obu faz ciekłych, to istnieje
możliwość eksperymentalnego badania stadium podziałowego С3.7}
procesu ekstrakcji chelatu w tym układzie. Możliwość
bezpośredniego pomiaru stałej podziału chelatu zależy ponadto
od jej wartości bezwzględnej, gdyż w praktyce zadowalającą
dokładność pomiaru osiąga sie jedynie dla wartości zawartych w
przedziale 10~* < P < 10*. Wartości te można Jednak w znacznym
stopniu korygować poprzez dobór odpowiedniego rozpuszczalnika
stanowiącego fazę organiczną.

Analiza równania С З . Ю wskazuje, ze w danym układzie
ekstrakcyjnym wzrost wartości O następuje w wyniku zmiany dwóch
niezależnych parametrów £HLJ i ГН*Э. W ten sposób możemy
osiągnąć zakres wartości fL~J prowadzących do spełnienia
warunków C3.175 i СЭ. 1Ю. Jeżeli wiec badamy zależność log O od

pH przy stałej wartości CHL3 Cw stanie równowagi .O, to na
o

krzywej obrazującej zależność СЭ. 143 wyróżnić można cztery

obszary, występujące kolejno w miarę wzrostu pH:

15 Liniowy wzrost log D» określony równaniem СЭ. 1K>, w zakresie

Małych wartości CL~3. Zwiększenie CHL3 przesuw* obszar

liniowego wzrostu log D w strbne niższych pH.

23 Krzywoliniowy» asymptotyczny wzrost log D do wartości

s tałe j .
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ЗЭ Stała wartość log D С"plateau"Э. niezależna od pH. w
zakresie odpowiednio wysokich wartości Il_~3. Spal ni ona jest
wówczas równość C3.18Э i w tym obszarze bezpośrednio
mierzymy wartość P .

4Э Stopniowy spadek wartości log D ze wzrostn pH.

Obszar "plateau" nie zawsze jednak Jest osiągalny; czasem
Jest on bardzo wąski i szybko przechodzi w obszar spadku
wartości log D. Okazuje sie, ±e zakresy wartości skorelowanych
zmiennych niezależnych CHLJ i pH w równaniu C3.143, prowadzące

o
do spełnienia warunku СЗ.17О i równości С3.18? są z różnych

powodów ograniczone:
O 2>yt maia wartość CHL3 powoduje:

o

аЭ istnienie ni» w pełni skompleksowanych kationowych form

metalu, zwłaszcza przy niskich pH. Jeżeli w miarę wzrostu pH

następuje praktycznie całkowite przeniesienie ekstrahenta do

fazy wodnej spowodowane jego dysocjacją i praktycznie pełnym

przejściem w forme anionową L~, to jednak stężenie tej formy

może być w tym przypadku jeszcze zbyt małe. by spełnić warunek

C3.17Э. Ponieważ dalszy wzrost pH nie powoduje już wówczas

dalszego wzrostu £L~3, równowaga reakcji С3.6Э przestaje s i e

przesuwać i wartość D przestaje wzrastać. Na krzywej log D =

fCptD pojawia s i e obszar "plateau", który może być nawet

stosunkowo szeroki > ale występuje on przy wartościach D < P .

b> powstawanie, zwłaszcza przy dużych pH, zhydrolizowanych

form metalu, nieekstrahowalnych lub słabo ekstrahowalnych, np.

MCCXOL . Obecność takich form w fazie wodnej stwarza

konieczność dodania nowych składników do mianownika prawej

strony równania СЗ.ЗЭ, co powoduje obniżenie wartości D. Efekt

ten obserwuje s i e już przy niezbyt wysokich pH w przypadku

ekstrakcji Jonów wiel©wartościowych, łatwo hydroliżujących, np.

Ge. . * " Ponieważ proces hydrolizy jest konkurencyjny względem

tworzenia chelatu, to ze wzrostem CHL3 prowadzącym do wzrostu

wartości CL"] przy stałym pH obserwuje s i e przesuniecie obszaru

spadku wartości log D w stronę wyższych pH» a wiec i rozszerze-

nie obszaru "plateau". Natomiast przy małych wartościach CHL3

hydroliz* może rozpocząć s i e już przy niskich pH, Jeszcze przed



osiągm.eciem rzeczywistego obszaru "plateau". Przy maiej precy-

zji pomiarów D może pojawić s ie wówczas wąski obszar pozornego

"plateau", odpowiadający Jednak wartości D mniejszej niż P .

аз Zbyt duża wartość CHL3 może powodować:

аЭ zmianę parametrów fizykochemicznych fazy organicznej,

zwłaszcza tych. które wpływają, na równowagi podziałowe chelatu.

Jeśli np. ekstrahent o wysokim parametrze rozpuszczalności Cp.

rozdział 4Э rozpuszczony jest w rozcieńczalniku o niskim para-

metrze rozpuszczalności. np. węglowodorze 'alifatycznym, t-o

niespecyficzne oddziaływania chelatu z faza. organiczna, o dużym

stężeniu ekstrahenta są si lniejsze niż z roztworem rozcieńczo-

nym i "plateau" na krzywej log O = fCptD pojawia s ię przy

wartościach O większych niż P ' dla czystego rozcieńczalnika.

Prawdopodobnie w taki sposób tłumaczyć można pojawienie s ię na

krzywej 7 Cry*. 15, opisującej ekstrakcję acetyl oacetomanu

cynku przy najwyższym badany» stężeniu ekftrahenta. obszaru

"plateau" dla wyższej niż pozostałe wartości D. Podobnym

efektem można wytłumaczyć wzrost P koordynacyjni» nasyconego

acetyloacetonianu kobaltuCXII3 przy dużych stężeniach tlenku

trioktylof©sfiny w heptanie, t j . w układzie, w którym nie można

oczekiwać klasycznego efektu synergetycznego.

W powstawanie nieekstrahowalnych form anionowych typu ML."*

w przypadku ekstrakcji Jonów metali o stosunkowo wysokich

liczbach koordynacyjnych CCN > 2n>, tworzących koordynacyjni©

nienasycone chelaty obojętne. W rezultacie następuje obniżenie

wartości O poniżej P . Ilustracją takiego przypadku jest eks-

trakcja acetyloacetonianu cynku Сrys. 1Э. Wzrost pH w obszarze

wysokich wartości powoduje tu spadek D, ale w odróżnieniu od

przypadku opisanego w punkcie lb, przy stałym pH wartości D

spadają ze wzrostem CHL.3 , a cały obszar "plateau" przesuwa s ie

w stronę niższych pH. Jeżeli w takim układzie ekstrakcyjnym

obecne są duże kationy Jednowarteściowe, np. tetraalkiloamonio-

we, to obok obojętnych cząsteczek chelatowych ekstrahować s i e

mogą także pary jonowe typu R N*ML~ , co prowadzi do znacznego

wzrostu wartości. D. **
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Rys.l. Zależność stosunku podziału CD̂  acetyloacetonianu cynku
w układzie woda^heptan w 25 С od stężenia acetyloacetonu i pH.
Symbole odnoszą s i ę do określonych stężeń molowych Hacac
w układzie: o - 0,16; + - O.O8; Д - O.O4; D - О.О2; • -O.Ol;
A - O.OOS

c3 efekt autosynergetyczny w przypadku ekstrakcji chelatów

koordynacyjnie nienasyconych. Niezdysocjowane obojętne

cząsteczki ekstrahenta HL vrtsudowuja. s i e w wewnętrzna, sferę

koordynacyjną Jonu centralnego w cząsteczce chelatu w fazie

organicznej, tworząc drugą obok ML ekstrahowalną lecz znacznie

bardziej hydrofobową forme metalu: ML CHLD . Rozpatrując równo-
Tt Vft

wagi ekstrakcyjne jesteśmy zmuszeni dodać w liczniku równania
C3.ЭЭ drugi składnik Cw mianowniku możemy go zaniedbać}. W re-
zultacie przy dostatecznie dużym stałym stężeniu ekstrahenta
CHL3 zaobserwować można nowy obszar pozornego "plateau",
Jednak dla wartości O > P^. Przypadki takie są opisane np. dla
ekstrakcji acetyloacetonianów uranylu****" i lantanoweów. •*«•*

Przedstawione powyżej warunki nie zawsze można pogodzić ze
sobą, tak wiec nie dla wszystkich układów ekstrakcyjnych
osiągalny Jest obszar stadium podziałowego określony równaniem
C3. T> i możliwe są bezpośrednie pomiary p . Wartości dla



acetyloaotonianów lintanowców zostały np. obliczone z układów

równań uwzględniających zarówno podział chelatów LnCacacD_. jak

i tworzeni» adduktów LnC асасЭ _С НасасЭ . s s

W celu upewnienia s ie, czy w danym układzie ekstrakcyjnym

występuje rzeczywisty obszar zmiennych parametrów spełniający

warunki prowadzące do równania СЗ. 18Э, należy wykonać serię

badań zależności log D od pH dla kilku rożnych stężeń

ekstrahenta CHL3 .' Dopiero zgodność wartości D na "plateau"

poszczególnych krzywych pozwala pozytywnie rozstrzygnąć tę

kwestie i określić wymagane warunki eksperymentalne Cwartość

CHL3 , zakres рЮ. Należy przy tym pamiętać, ze warunki te z

reguły zmieniaj* s i e przy zmianie takich parametrów układu

ekstrakcyjnego jak temperatura. rozpuszczalnik organiczny,

rodzaj i stężenie wysalacza w fazie wodnej itp. Tak więc

wyznaczenie właściwych warunków eksperymentalnych, które

zapewniają możliwość badania podziałowego stadium ekstrakcji

chelatów metali, jest czynnością ważną i odpowiedzialną.

3. 4. Standardowe termodynamiczne funkcje podziału wybranych

f?-diketonianów metali w układzie wodaxweglowodbr alifatyczny

Rysunki 2 — 5 przedstawiają wyznaczone przez autora

temperaturowe zależności stałych podziału kilku alifatycznych

/3-diketonianów następujących metali: beryluCII^, cynkuCII^.

kobaltuCIII? i chromuCIII3, a także monotioacetyloacetonianów

cynkuCIID i kobaltuCIIIi. Nazwy ekstrahentów i znaczenia stoso-

wanych symboli ligandów przedstawiono na stronie 8. Fazę orga-

niczną stanowił tu węglowodór alifatyczny: heksan dla chelatów

berylu i. heptan dla pozostałych chelatów; zawierający niewielki

nadmiar ekstrahenta С/?-di ketonu), aby zapewnić cofniecie

ewentualnej dysocjacji chelatu w fazie wodnej. Małe stężenia

ekstrahenta w «tanie równowagi, z reguły poniżej O.Ol mol dm *.

nie powodowały zauważalnych zmian wartości parametrów fizyko-

chemicznych fazy organicznej. Całkowite stężenie elektrolitów w

fazie wodnej nie przekraczało wartości 1O~" - 10~* mol dm~* Cz

wyłączeniem eksperymentów nad wysalanieaD. Tak małe stężenia



elektrolitów także nie wpływały na właściwości wody z punktu
widzenia termodynamiki podziału chelatów," dzięki czemu faza
wodna mogła być traktowana jako czysta woda. Sposób wyrażania
liczbowych wartości P przedstawiono w § 3. £.

Przy wyznaczaniu stałych podziału ściśle przestrzegane
warunków określonych w § 3.3. Stężenia chelatów w obu fazach w
stanie równowagi oznaczano metoda, radiometryczną z zastosowa-
niem wskaźników promieniotwórczych. Szczegóły eksperymentalne
podane SĄ W oryginalnych publikacjach autora.

3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6

1 O O O / T , К " 1

Rys. 2. Zależności temperaturowe stałych podziału /9-diketonianów
berylu w układach wodne roztwory NaClO*/heksan. Liczby przy
poszczególnych krzywych oznaczają, stężenia molowe NaClO*.
A = BeCacacD*; В = BeCswhxeD*; С * ВеСтасасЭг; D = ВеСеасасЭг

гг
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юоо/т, к1

Rys.3. Zależności temperaturowe stałych podziału BeCz4hpd!>2
w układzie woda/heksan Ckrzywa górna} i СгСасасЭэ w układzie
wodaXheptan Ckrzywa dolna}. tJ.Narbutt, dane niepublikowane]

3.5

1000/T.

3.6

Rys. 4. Zależności temperaturowe stałych podziału СоСасас>э
Ckrzywa dni пай* i CoCSacac33 Ckrzywa догпаЭ w układzie woda.-
heptan
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3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
юоо/т, к"1

Rys. 5. Zależności temperaturowe stałych podziału chelatów cyniku
ZnLz w układzie woda^heptan. Symbole ligandów L podano przy
poszczególnych krzywych

Tablice 1-3 przedstawiają, otrzymane przez autora wartości

standardowych termodynamicznych funkcji podziaiu i współczynni-

ków wysalania Cp. rozdział 32 dla wszystkich badanych chelat-óv.

Wartości standardowych termodynamicznych funkcji podziału obli-

czono za pomocą, wzorów С 3.83 - С3.123 w sposób podany w § 3.2.

Wartości termodynamicznych funkcji podziału chelatów

berylu w układach, w których faz^ wodna, stanowiły roztwory

nadchloranu sodu o stężeniu do 3 mol dia . podane są w

oryginalnej publikacji." Stałe podziału chelatów pozostałych

metali w układach z wys&laczem С nadchloranem sodu) mierzone

były jedyni© w temperaturze 25 С i nie wyznaczono dla nich

standardowych entalpii i entropii podziału.



Tablica 1. Stał* podziału Сrówne stosunkom stężeń molowych}
i standardów» termodynamiczne funkcje podziału chelatów berylu
w układzie wodas'heksan, oraz współczynniki wysalania chelatów
z roztworów NaCIO.. ** Wartości przedziałów ufności równe są Zer

Chelat

9шСшсшс*е

2

BeCs«hpdO _

BeCmacać} s

ВеСеасасЗ^

temp. Ры

°С

1 0

2 5

4О

Ю

2 5

4О

1 0

2 5

4О

1О

2 5

4О

1 0

2 5

4 0

1.66
± 0.01

3.00
± 0.03

5.Об
± О.О7

21,0
± 0,2
47,8

± 0.6
О4.1

± 1 . 3

206
± 6
644

± 21
1320

± 100

6,26
± О.О6

11,3
± 0,2

18.7
± О.Э

75.7
± 1,3

144
± 3
240
± 7

Р

kJ i

-1.26
± О.О2

-2.73
± 0,02

-4 г 02
± о.оз

-7,55
± 0.02
-О.5О

± 0.03
-11.27
± 0,04

-13.21
± 0,07
-16,04
± О,Об
-17,82
± 0.20

-4,55
± О.ОЗ

-6.02
± 0,03

-7,26
± О.ОЭ

-10.73
± 0.О5
-12,33
± 0,06
-13.68
± О.О7

р

28.2
± 1.О

24,6
± 0,4
21.4

± 1.1

34,8
± 1 . 2
27.2

± 0.4
20,4

± 1.3

51.1
± 3.4
20.3

± 2.2
0.6

± б,о

25.5
± 1.2
20.8

± 0.4
16.6

± 1.1

22.4
± 2.2

16.0
± 0,0
12.0

± 2.6

р

J mol

Ю4
± 4

О2
± 2
81

± 4

150
± 4
124
± 2
101
± 4

227
± 12

152
± 8
87

± 10

106
± 4

СЮ
± 2

76
± 4

117
± 8

О8
± 3
82

± в

<

-225
± 64

-480
± во

-300
± 70

-340
±150

к

dnfmol"1

0.221
±,003
0,192
+ .ООЗ

0.164
±.ОО4

0,376
±.005
0,225
±,ОО6
0.185
±,О06

-

-

0,225
±.004
0.181
+ .004
О.15О
+ .ОО4

0.22S
±.ОО8
0.189
±.О1О
0.131
±.012

Wartości dla BeC*«hpd}£ - [J.Narbutt. dane niepublikowanej
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Tablica £. Sta.łe podziału Crówne stosunkom stężeń mci owychj
. sta-.aardowe '.ermocynanuczne funkcje podziału chelatow cynku
- ukiarisit wcda^heptan. oraz współczynniki wysala.ni a. chelat6w
r roztworów NaCIO. SsrtoSci przedziałów ufnuści równe sa.

Chela*.

ZnCacac2_
2

Zn£ 2«hxd? _
с

Z h C h p A £

2nC«shpdD й

ZnCSacac^

temp.

°C

1 0

2 5

4O

1 0

£ 5

4 0

1 0

2 5

40

1O
±

2 5

4 0

10
±

25

4 0

О.ООЗЭ
z ,0001

0.0137
* .0001
О.О423

* .0002

0,172
: O.OO5

О.6О5
O.OO8
1 .544
0,023

6.О8
0.18
2i. e

± 0.4
49.0

± 1.3

7,32
0,14
23.1

± 0.5
S2.2

± 1.8

237
5

402
e

eoe
15

13
± 0

10
± 0

8
± O

4
Z O

1 ,
± 0,

- 1 ,
± 0,

-4,
± 0,

-7,
± 0,
-10,
± 0,

-4.
± O,

-7,
± 0.
- 1 O .
± 0.

-13,
± o.
-14,
± O,
- 1 5 .
± O.

p

kJ

.46
,O6

.63

.02

.24

.02

,15
,O7
.25
,03
.13
,04

,58
.06
.65
,05
,14
,07

,60
OS
76
05
30
08

56
O5
87
06
86
06

"p

mol"1

72.1
± 1,8

62.5
± 0,6
53,7

± 0,7

64.4
± 2,6

53,5
± 0,8

43,6
± 4.7

50.7
± 3.0

47.3
± o.e

36.1
± 2.8

6O.O
± 2.0
47,7

± 1.0
36.6

± 3.2

14.6
± 2.4

7.8
± o.e

1.7
± 2 . 5

p

J mol

SO"?

± 6
174
± £
145
± 3

213
• e
175
± 3
143
± 6

227
±10

184
± 3
148
± 0

228
±10
186
± 3
150
±10

ОС
± 0

76
± 3

5 6

P *

-610
Z 80

-660
±140

-7O0
±180

-780
±200

-470
±170

к
s

. a , -idm mol

0,260
±.003

0,322
±,004

0.34S
±.OO4

0.361
±.OO4

0.15°
±,011
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Tablica 3. Stał» podziału С równe stosunkom stężeń molowych;-

a standardów* termodynamiczne funkcje podziału chelatów chromu

i kobałtuw układzie woda/heksan, oraz współczynniki wysilania

chelatów z roztworów NaCIO..2* Wartości przedziałów ufności

równe sa. 2c

Chelat

СгСасасЭ^

СоСасас^з

CoCSacac^

temp.

°C

1 0

2 5

4O

1 0

2 5

4 0

1O

2 5

4O

Р м

0.123
± .005

О.334
± ,ooe

0.827
± ,O1O

О.О24
±,001

О.О81
±,ooe
0.2O0
±.003

72
± 2

122
± 3

1С»
± 4

5
±

2

0
±

8

6

±,

- 1 O
±

- 1 1 :
± ,

-13,
± ,

Д<5°
p

k J

. 1 0

.72

.04

.47
,03

.77

.03

.22
,O5

.08

.04

,07
,O5

,oo
,06
,31
,oe

дн°
p

mol" 1

54,3
± 3,2

49,5
± 1.1

45,1
± 1 . 5

61 ,3
±1,7

52.7
±o.e
44.0
±2,1

го.о
±2.4

го.о
± .8
11.0
±2.5

p

J mol

174
± 11

157
± 4

143
± 5

185
± 6

156
± 2
13О
± 7

138
± 8

107
± 3

81
± 8

-305
± 1 4 0

-540
± 120

-570
± 150

к
a

dm*mol "*

0,285

0.364
±.003

0.214
+ .OO5

Wartości dla СтСасасЭ ,̂ - CJ.Narbutt. dane niepublikowane]
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4. ODDZIAŁYWANIA MIĘDZYCZĄSTECZKOWE CHELATOW METALI
W FAZIE ORGANICZNEJ

4.1. Wkład oddziaływań w fazie organicznej w wartości
termodynamicznych funkcji podziału

Termodynamiczne funkcje podziału opisując* proces C3.7D;
proces przeniesienia cząsteczki ehelatu z fazy wodnej do fazy
organicznej; są sumami dwóch addytywnych wielkości, z których
każda dotyczy oddziaływań tej cząsteczki bądź w fazie wodnej,
bądź w organicznej. W celu obliczenia tych wielkości wybieramy
określony stan badanej substancji Ccheratui - zazwyczaj czystą
substancje w realnym lub hipotetyczny» stanie stałym, ciekłym
lub gazowym, po czym konstruujemy cykl termodynamiczny dzieląc
proces przeniesienia na dwa etapy. Jeżeli potrafimy niezależnie
obliczyć lub choćby oszacować wartości funkcji termodynamicz-
nych jednego z tych etapów, to znając wartości eksperymentalne
funkcji podziału łatwo obliczamy odpowiednie wartości dla dru-
giego, nie znanego nam etapu procesu. W charakterze takiego
stanu odniesiesienia dla każdego z badanych w tej pracy
chelatów możemy wybrać realną czystą substancje, tj. chelat ML
w postaci krystalicznej. Istotnie, dla wielu chelatów metali, w
tym również /9-diketonianów, na ogół słabo rozpuszczalnych
zarówno w wodzie, jak i w niemieszających sie z nią rozpusz-
czalnikach organicznych, istnieje bardzo dobra korelacja
pomiędzy wartościami P i stosunkami rozpuszczalności chelatu w
obu fazach ciekłych: S SS *°'*7 Istnienie tej korelacji
potwierdza słuszność idei rozdzielenia termodynamicznych
funkcji podziału na dwie składowe odnoszące sie do każdej z faz
indywidualnie. Wybór takiego stanu odniesienia jest szczególnie
uzasadniony, gdy dysponujemy danymi o rozpuszczalności chelatu
w Jednej z faz i gdy znany lub możemy oszacować energie sieci
krystalicznej chelatu w temperaturze procesu. Na ogół jednak
wybieramy inny stan odniesienia, a funkcje termodynamiczne
przeniesienia chelatu z tego stanu do fazy organicznej
obliczamy na drodze teoretycznej.

Roztwory obojętnych chelatów metali w rozpuszczalnikach
organicznych nie oddziaływujących z nimi specyficznie są ty-
powymi roztworami nieelektrolitów, d*.a Iclórych istnieją teorie

26



opisujące oddziaływania mieczvczasteczkowe. Jeże i i praktycznie

jedynym składnikiem fazy organicznej j e s t rozpuszczalnik

obojętny, np. węglowodór a l i fatyczny, t o quasi-organiczna

cząsteczka koordynacyjni* nasyconego chelat-u metalu oddziaiy-

wuje z nim n iespecyf iczn i* za pośredniсtwe» słabych s i ł van der

Waalsa. Termodynamiczne funkcje tworzenia tego typu roztworów

niee lektro i i tów, czy l i procesu mieszania dwóch ciekłych

składników mogą. być obl iczone na przykład w oparciu o t e o r i ę

roztworów regularnych Hildebranda-Scat-charda. 2 0 Cząstkowa

molowa enta lp ia mieszania substancji rozpuszczonej С2Г' z rozpu-

szczalnikiem СЮ, w którym tworzy ona roztwór regularny, j e s t

funkcją cząstkowej objętości molowej t e j substancji CV },

ułamka objętościowego rozpuszczalnika Сф > i różnicy parametrów

rozpuszczalności С63 t e j substancji i rozpuszczalnika:

ДН*1 = V фг Có - СО* С 4.1.-1

Roztwory regularne charakteryzują się idealną entropią

mieszania. Cząstkowa molowa entropia mieszania jest funkcja

ułamka molowego substancji rozpuszczonej:

f = -R In x z С4. £5

Na początku lat sześćdziesiątych Jones z współpracownikami

na podstawie badań rozpuszczalności chelatowych kompleksów

metali w rozpuszczalnikach organicznych wykazał, że roztwory

takie mogą być traktowane jako regularne.29 W tym samym czasie

Buchcwski jako pierwszy wykorzystał teorię roztworów regular-

nych do interpretacji wpływu rozpuszczalników organicznych na

równowagi podziałów» substancji organicznych, a niezależnie

Siekierski"* jako pierwszy zastosował to samo podejście do

opisu wpływu rozpuszczalników organicznych na ekstrakcję

kompleksów metali. W późniejszych pracach szkoły

Siekierskieg©**""* metoda ta została rozwinięta i wykorzystana

jako podstawa badania specyficznych oddziaływań międzyeząstecz-

kowyeh kompleksów metali w roztworach organicznych. Wkrótce po

opublikowaniu pierwszych prac Siekierskiego ukazały s ię

pierwsze prace Suzuki i współpracowników, którzy w podobny

sposób opisali równowagi ekstrakcyjne chelatowych kompleksów



metali z /ł-di ketonami. Prace te dały początek szerokiemu

stosowaniu teorii roztworów regularnych do analizy wpływu fazy

organicznej na ekstrakcję kompleksów metali, zwł»szcz«

/?-diketonianów. Przegląd wczesnych prac poświeconych temu

zagadnieniu przedstawił Irving. Nowsze dane na ten temat

znaleźć ir.ożna w monografii Barton*.*2

Szczególnie godne uwagi są tu prace Koshimury,*7*** który

wykazał, że roztwory koordynacyjnie nasyconych ^9-diketomanów

metali w obojętnych rozpuszczalnikach organicznych, zwłaszcza

w węglowodorach alifatycznych, są roztworami regularnymi. Z

drugiej zaś strony wykazano, że koordynacyjnie nasycone chelaty

metali oddziaływuja. specyficznie z rozpuszczalnikami organicz-

nymi o charakterze protonodonorowym, takimi jak alkohole,

chloroform,**"*" czy halofenole. 4 ł > Teoria roztworów regularnych

okazała s ię wiec przydatna do opisu oddziaływań kompleksów me-

ta l i , zwłaszcza chelatów, z obojętnymi rozpuszczalnikami orga-

nicznymi, natomiast wszelkie próby zastosowania jej do opisu

oddziaływań kompleksów w fazie wodnej, polegające na obliczaniu

tzw. "empirycznego parametru rozpuszczalności" wody, ° wynikały

z błędnych założeń i były z góry skazane na niepowodzenie. Ze

względu bowiem na silna, asocjacje wody i na zaburzenia struktu-

ry wody, jakie powodują cząsteczki substancji rozpuszczonej.

wodne roztwory nieelektrolitów są s i ln ie nieregularne.

Zagadnienia oddziaływań nieelektrolitów z fazą wodną będą

rozważane szczegółowo w rozdziałach 5 x 6 .

W latach siedemdziesiątych podjęte zostały próby opisania

oddziaływań cząsteczek nieelektrolitów w roztworach - zarówno

organicznych, jak i wodnych - n» podstawie teorii cząstek

kalibrowanych С Scaled Particle' Theory}, umożliwiającej oblicze-

nie energii wprowadzenia cząsteczki nieelektroii tu do roztworu

w oparciu o wartości parametrów cząsteczkowych substancji roz-

puszczonej i rozpuszczalnika.91 Teoria ta została w sposób uda-

ny zastosowana do opisu równowag w układach ekstrakcyjnych.

Wkrótce potem zastosowano ją do obliczania wartości funkcji

termodynamicznych procesów rozpuszczania chelatów metali w roz-

puszczalnikach organicznych i w wodzie oraz podziału chelatów

pomiędzy rozpuszczalnik organiczny a wodę. * * ' s e ~ S 7 Takie

podejście polega na obliczeniu energii niezbędnej do utworzeni i
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w danym rozpuszczalniku "dziury" o wielkości odpowiadającej
rozmikrcu cząsteczki substancji rozpuszczanej, a następnie
energii oddziaływań dyspersyjnych i indukcyjnych tej substancji
z rozpuszczalnikiem. Podobnie obliczane są pozostałe funkcje
termodynamiczne. Wadą takiego podejścia jest jednak konieczność
zastosowania do obliczeń kilku parametrów dobieralnych, których
niewielkie nawet хЫлпу bardzo wpływają na ostateczny wynik.
Ponadto teoria ta nie uwzględnia oddziaływań specyficznych
pomiędzy cząsteczkami substancji rozpuszczonej i rozpuszczalni-
ka. W tej sytuacji wyznaczanie parametrów cząsteczkowych
chelatu na podstawie empirycznych wartości termodynamicznych
funkcji rozpuszczania, które zawierają składową związaną
z hydratacją zewnątrzsferową, powoduje, ze ewentualne
oddziaływania specyficzne cząsteczki w roztworze zostają ukryte
w wyniku wyznaczenia fałszywej wartości średnicy cząsteczki.
Zapewne ta właśnie przyczyna nie pozwoliła Yamamoto5*
stwierdzić istnienia specyficznej hydratacji zewnątrzsferowej
cząsteczki acetyl©acet©nianu chromu w wodzie w wyniku
porównania obliczonej i doświadczalnej wartości energii
swobodnej rozpuszczania chelatu Сpatrz § 6.33.

Warto wspomnieć jeszcze o udanych próbach obliczania fun-
kcji termodynamicznych rozpuszczania chelatów metali w wodzie
i w rozpuszczalnikach organicznych na podstawie wartości
objętości molowych tych chelatów oraz ciśnienia wewnętrznego
rozpuszczalników. Podejście to okazało sie szczególnie przydat-
ne do interpretacji zależności funkcjonalnych stałych podziału

SB 3D

przy ekstrakcji chelatów z mieszanin wodno-organicznyeh.

4.2. Teoria roztworów regularnych

. W celu zastosowania równań teorii roztworów regularnych eto

obliczania termodynamicznych funkcji przeniesienia chelatu ze

stanu substancji czystej do roztworu w fazie organicznej rozpa-

trujemy proces przeniesienia chelatu z hipotetycznego stanu

ciekłego w temperaturze procesu. Wybór taki umożliwia oblicze-

nie standardowych termodynamicznych funkcji przeniesienia che-

ia.tv, z czystej fazy ciekłej do fazy organicznej jako standardo-

wych cząstkowych molowych funkcji mieszania dwóch cieczy.
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Równania teorii roztworów regularnych C4.13 i C4.23
pozwalają na obliczenie standardowych termodynamicznych funkcji
przeniesienia cząsteczki chelatu o objętości molowej V
С cm mol' 3 i parametrze rozpuszczalności ó CJ ' cm" ' 3
z tak wybranego stanu czystej fazy ciekłej do idealnego
rozcieńczonego roztworu odniesienia, w którym stężenie chelatu
wyrażone jest ułamkiem molowym.

ДН°'Х = V C6 - 6 З2 С4.33
» с с е

AS 0 '" = О С4.43
o

Д6° ' х = V Có - 6 3* C4.50
о с с o

Wyrażenie s t ę ż e n i a c h e l a t u w roztworze za pomocą molarnosci,
jak t o uczyniono w n i n i e j s z e j pracy, powoduje konieczność
korekty wzorów C4.43 i С4.53 przez dodanie dodatkowego
składnika e n t r o p i i : -R In 0,001V , g d z i e V oznacza ob ję tość
molową rozpuszczalnika organicznego wyrażoną w cm mol ł .
Równania C4.33 - С4.53 przybierają wtedy postać :

Д3!° = -R In 0.OO1V C4.63
o o

AG° » V Có - o 3* + RT In O.OO1V С4. 73
о с е о е

ДН° « V C(5 - o 3* C4.83
о с с о

Wartości l i czbowe AG° i AH° otrzymuje s i e w J mol"1

Wartość l iczbowa składnika korekcyjnego we wzorze С4.73 wynosi
С w temperaturze 25°C3 - 5 , 0 4 leJ mol"1 d la heksanu i - 4 , 7 5
kJ mol d la heptanu.

Posługując s i e równaniami. С4.63 - C4.83 oraz znanymi wai—
tosciami o b j ę t o ś c i molowych i parametrów rozpuszcza lnośc i
/?-diketonianów metali **'a*>'**"*"'S4'eo możemy oszacować, ż e
wkład oddziaływań koordynacyjni» nasyconych acety loacetonianów
metal i z rozpuszczalnikiem typu węglowodorów a l i f a t y c z n y c h w
standardową e n e r g i e swobodną i e n t a l p i e podziału j e s t
w i e l k o ś c i ą rzędu k i lku kJ mol *• Efekty termodynamiczne
oddziaływań c h e l a t u w f a z i e organicznej są wiec znacznie
mniejsze n iż e f e k t y jego oddziaływań w f a z i e wodnej spowodowane
hydratacją hydrofobową i hydratacja specyf iczną Cp. Tablica 53.
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S. HYDRATACJA HYDROFOBOWA

5.1. Opis zjawiska

Specyficzna zasocjowana struktura ciekłej wody6* wyjaśnia
przyczyn* hydrofobowych właściwości cząsteczek węglowodorów
oraz tych fragmentów cząsteczki chelatu, które mają charakter
reszt •węglowodorowych. Większość istniejących teorii zakłada,
że ciekła woda składa się z cząsteczek wolnych i cząsteczek
związanych tetraedrycznie w duże agregaty za pomocą wiązań
wodorowych. Przejściu cząsteczki wody wolnej w stan związany
towarzyszy znaczne zmniejszenie sie entalpii i entropii układu.
Wprowadzenie do wody cząsteczki węglowodoru powoduje, że pewna
liczba wolnych cząsteczek wody wchodzi w skład agregatów
tworząc uporządkowaną strukturę tetraedryczną wokół cząsteczki
węglowodoru. Z danych eksperymentalnych wiadomo, że standardowa
energia swobodna rozpuszczania ciekłych węglowodorów w wodzie,
AG , przybiera duże wartości dodatnie i rośnie liniowo ze wzro-
stem długości łańcucha węglowodorowego. 'Wkład jednej grupy
metylenowej w energię swobodną rozpuszczania w temperaturze
2S°C, AS°CCHDj jest równy średnio około 3,6, kJ mol *. Wiadomo
także, że entalpia rozpuszczania ciekłych węglowodorów w wodzie
jest wielkością bliską zera, praktycznie niezależną od długości
łańcucha. Można więc przyjąć, że energia swobodna rozpuszcza-
nia, a w szczególności AG°CCH3, odzwierciedla w przybliżeniu
zmianę entropii układu. Ponieważ zmiana entropii cząsteczki
węglowodoru spowodowana jej przeniesieniem ze stanu czystej
cieczy do roztworu wodnego jest stosunkowo niewielka Сpatrz
równanie 4.73, duże dodatnie wartości Д<5° i Л6°ССН Э są spowo-
dowane wzrostem uporządkowania struktury wody z wytworzeniem
nowych wiązań wodorowych, czemu towarzyszy duży spadek entro-
pii. Ujemna entalpia tego procesu Jest konpensowana przez
dodatnią entalpię wyprowadzenia cząsteczki węglowodoru z jego
fazy ciekłej Сentalpię parowania? i dodatnią entalpię
oddziaływań niespecyficznych węglowodoru z wodą. Tak więc
entropia jest głównym czynnikiem, który utrudnia proces rozpu-
szczania dużych hydrofobowych cząsteczek w wodzie i ułatwia
proces przenoszenia tych cząsteczek z wody do fazy organicznej.
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Wielko££ tego efektu silna* zależy od temperatury, gdyż wzrost
temperatury powoduje znaczny spadek uporządkowania struktury
wody. w tym takie struktury uporządkowanej wokół rozpuszczonych
cząsteczek węglowodorów. V ostatnich latach przyjęło sie nazy-

4A.90 ЛЛ. ЛЛ

wanie opisanego zjawiska "hydratacją hydofobową".

5.2. Modele ekstrakcji cząsteczek hydrofobowych

Hydratacja hydrofobowa w fazie wodnej i oddziaływania typu
van der Waalsa w fazie organicznej decydują o stanie równowagi
podziałowej prostych cząsteczek nie posiadających hydrofii owych
grup funkcyjnych w układzie dwufazowy» woda^rozpuszczalnik
organiczny. W celu obliczenia a priori standardowej energii
swobodnej podziału takich substancji, aby móc potem porównać ją
z wartością eksperymentalną, postępujemy tak jak w § 4.1 i roz-
patrujemy w cyklu termodynamicznym oddzielnie etap przeniesie-
nia danej substancji z idealnego rozcieńczonego roztworu wodne-
go do stanu odniesienia - czystej ciekłej substancji - a potem
z tego stanu do idealnego rozcieńczonego roztworu w fazie orga-
nicznej. Do obliczenia standardowych termodynamicznych funkcji
oddziaływań substancji w fazie organicznej możemy zastosować
wówczas równania teorii roztworów regularnych, a odpowiednie
wartości dla fazy wodnej obliczymy na podstawie eksperymental-
nych danych o rozpuszczalności ciekłych węglowodorów w wodzie.
Istotnie. przeniesienie cząsteczki węglowodoru z roztworu
wodnego do fazy czystego ciekłego węglowodoru jest procesem
odwrotnym do rozpuszczania tego węglowodoru w wodzie. Bardzo
mała rozpuszczalność takich związków w wodzie powoduje, ze
nawet nasycone roztwory węglowodorów w wodzie stosują sie do
prawa Henry'ego i w całym dostępnym zakresie stężeń węglowodoru
zachowują właściwości wybranych przez nas. roztworów
odniesienia. Po przyjęciu tego sposobu postępowania możemy
wyrazić standardową termodynamiczną funkcje podziału jako
różnice odpowiednich -standardowych funkcji mieszania i rozpu-
szczalności w wodzi*:

AX° - ДХ° - ДХ* С5.1Э

gdzie X - G.H.S.



Wykorzystując «mpiryczn* korelacje McAuliffe'a, który

wykazał i s t n i « n i * l iniowej zależności miedzy standardowy ener-

gią swobodna, rozpuszczania węglowodoru w wodzi», AG , a

objętością molowy jego cząsteczki, V , Sie!:żarski zaproponował

równanie na obl iczani* standardowej energii swobodnej podziału

prostych substancji w układzie woda/rozpuszczalnik organiczny

w temperaturze S5°C. które po zmianie stanów standardowych oraz

jednostek Сz cal na JO ma postać

AG° « O.OO1V CC© - & Э2 - 234,33 + 5,71 iog CV /V 3 C5. ??
p с с o o w

gdzie V oznacza objętość molowa, wody, a znaczenia symboli są

tak ie same jak w równaniu С4.7Э. Wartość liczbowa Д<5° dana jes t

w kJ mol"1.

Okazało s i e , * ze równanie С5.23 daje dobre wyniki dla pro-

stych substancji nieorganicznych, natomiast całkowicie zawodzi

dla kompleksów metali, nawet tak pozornie prostych jak koordy-

nacyjni* nasycone /Э-diketoniany. Eksperymentalne wartości P

acetyloacetonianów berylu,** koba l tuCIII i . 2 e chromuCIIIJ,=e

ź*lazaCIII3,** neptunuCI\Oe* i innych aktynowcowCIVO1" SĄ od

pięc iu do d z i e s i ę c i u rzędów wielkości n iższe od wartości ob l i -

czonych według równania C5.SD. Powodem te j niezgodności j e s t ,

jak wykazał autor n in ie jsze j pracy. nieuzasadnione zastosowa-

ni» modelu podziału cząsteczek hydrofobowych do opisu zachowa-

nia s i e chelatów metali, w cząsteczkach których obok grup

СгмгО węglowodorowych o charakterze hydrofobowym występują

taki* centra hydrofilow*, t j . ugrupowania donorowych atomów

tlenu ligandów acetyl©acetonowych. W roztworach wodnych centra

t e ulegają stosunkowo s i l n e j hydratacji, nazwanej przez

autora zewnątrzsferową hydratacją Сouter-sphere hydration?**

chelatów. Zagadnieniu temu poświecony będzie rozdział 6.

Jak wynika z powyższych rozważań, model podziału cząsteczek

hydrofobowych zawodzi w przypadku badania podziału kompleksów

metali z ligandami organicznymi zawierającymi, atomy donor owe.

Może on być jednak przydatny jako element bardziej złożonego

modelu podziału kompleksów metali, opisujący oddziaływania

węglowodorowych fragmentów skoordynowanych ligandów cząsteczki

chelatu w obu. fazach ciekłych. Korzystając z większej! bazy

danych o rozpuszczalności węglowodorów ali fatycznych w ^
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otrzymuj emyвв następujące równanie na energię swobodny

rozpuszczania w wodzie w temperaturze 25 С czystego ciekłego

węglowodoru o objętości molowej V . czyli przeniesienia jednego

mola węglowodoru do idealnego roztworu rozcieńczonego:

Д<3Р = -6,49 + O.210 V C5.35
• с

Równanie C5.33 z zadowalająca, dokładnością, opisuje rozpu-

szczalność w wodzie węglowodorów alifatycznych Cod С do С 3.

Duża dodatnia wartość AG° jest wynikiem tworzenia s i ę

uporządkowanej tetraedrycznej struJctury wody w roztwór» wokół

hydrofobowych, węglowodorowych fragmentów cząsteczki. W przy-

padku cząsteczek zawierających ponadto centra hydrofiiowe, a

wiec i acetyloacetonianów metali, równanie С5. ЗЭ przecenia

wielkość efektu hydrofobowego. Wokół hydrofiłowych fragmentów

cząsteczki woda nie ma bowiem struktury hydrofobowej, a co

więcej, obecność kilku heteroatomów częściowo zakłóca hydrata-

cję hydrofobowa, najbliżej położonych reszt węglowodorowych

Сbędzie o tym mowa w § 6. 2Э .

Dokładniejsze i bardziej realne wartości standardowych

funkcji rozpuszczania chelatu w wodzie można otrzymać wówczas,

gdy energię swobodna, koreluje s i ę nie z objętością, molowa,

chelatu. ani nawet z objętością, jego grup hydrofobowych С reszt

węglowodorowych}, ale z polem powierzchni wszystkich elementów

hydrofobowych cząsteczki. Pola powierzchni hydrofobowych

elementów cząsteczki w takim modelu powierzchniowym Сsol vent

surface area modelЭв*'*7'*** obliczane są według Bondiegoee> na

podstawie wartości promieni van der Waalsa. Równanie korela-

cyjne dla n-alkanów w 2S°C przybiera wtedy postać:

A<5° - -2,53 + 2.57 АСИО С5. 43

gdzie АСИЮ oznacza sin» powierzchni elementów składowych
cząsteczki węglowodoru Сw 1O cm~2 jnol~*:>.

Powyższe korelacje empiryczne dotyczą jedynie energii
swobodnej rozpuszczania w wodzie w 25 С Jednak na podstawie
publikowanych danych dla węglowodorów alifatycznych, ali cy-
klicznych i aromatycznych od С do C^ 1 9' aoina przyjąć



z dokładnością do kilku kJ mol , że ich standardowa entalpia

rozpuszczania w wodzie w 25 С jest stalą i równa zeru. Wówczas

TAS? - -AG°.
• •

Bardzo proste empiryczne zależności standardowych funkcji

termodynamicznych rozpuszczania ciekłych węglowodorów w wodzie

od liczby atomów wodoru Cn D w ich cząsteczkach dla różnych
и то

temperatur podają. Gili i Wads6. Dla alkanów i alkenów od С

do Ce w 25°C spełnione są zależności: AG°'X = 6,4 + 1,85 пн

oraz AS. * = -21,5 - S.O n , skąd otrzymujemy:

Я Н

AG° * -3.S6 + 1,85 n C5.55

= 11,9 - S.e п н C5.6J

= O.OS пн C5.75

Podstawiając do równania C5. T> największa, spotkaną w tej pracy

wartość n = 22 dla BeCa«hpd:>2 otrzymujemy AH° = 2,0 kJ mol~*,

co jest zgodne z wcześniejszym założeniem, że АН % 0.

Zastosowanie powyższych modeli do oszacowania wartości

termodynamicznych funkcji hydratacji zewnątrzsferowej chałatów

metali opisane zostanie w § 6.2.

5.3. Doświadczalne dowody hydratacji hydrofobowej

et OJ .łanów metali

Jak długo nie będziemy dysponować wynikami badań struktury

wodnych roztworów obojętnych chelatów metali, tak długo głównym

dowodem hydratacji hydrofobowej tych chelatów będzie zgodność

wartości standardowych funkcji termodynamicznych rozpuszczania

w wodzie lub podziału tych chelatów, przypadających na jedna.

dodatkową grupę metylenową w Ugandzie, najczęściej AG CCH Э, z

odpowiednimi wartościami wyznaczonymi dla węglowodorów.

Systematyczne badania rozpuszczalności w wodzie chelatów

miedziCII^27 i żelazaCIIIЭ** z ligandami szeregu homologicznego

acetyloacetonu, a także badania podziału tych chelatów49 w

układzie woda/heksan wykonał Koshimura. Z podanych przez niego

wartości eksperymentalnych w 2O°C otrzymujemy AG°CCĤ  £ 3,7 kJ

mol"1, tj, wartość bardzo bliską średniej wartości wyznaczonej

dla rozpuszczalności węglowodorów w wodzie Cp. § 5.13.
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Pełniejsze wyniki potwierdzające hipotezę hydratacji hydro-

fobowej chelatów berylu z ligandami dwóch szeregów homologicz-

nych acetyloacetonu uzyskał autor niniejszej pracy. Tablica 4

przedstawia przyrosty poszczególnych termodynamicznych funkcji

podziału chelatow przypadające na jedną dodatkowa, grupę CH w

ligandzie w temperaturze 35°C. Do obliczeń wykorzystano

wartości standardowych termodynamicznych funkcji podziału

chelatow podane w Tablicach 1 - 3 .

Tablica 4 Zmiany standardowych termodynamicznych funkcji

podziału ft—diketenianów berylu w układzie woda/heksan w 25 C,

spowodowane przyłączeniem dodatkowej grupy CH do cząsteczki

ligandu w dwóch szeregach homologicznych acetyloacetonu,

obliczone jako połowa różnicy odpowiednich funkcji podziału dla

dwóch kolejnych chelatow

AS°CCH Э ДН°ССН Э AS°CCH Э ДС° ССН 3
L.p. Ligandy p ł p * p * р г *

kJ mol"1 J mol"1 K"1

-3.43 + O,O3 +1,3 ± 0,3 +15,S ± 1 , 0 -137 ± 5O

2 2*hpd - 3 , 2 3 • O.O4 + 1 , 1 ± 1 , 1 +14 + 4
2«hxd

3 maî ac - 1 . 8 5 ± O.O4 - 1 , 8 ± 0 , 3 -O.O ± l . O -37 + 40
acac

4 eacac - 3 , 1 6 ± 0 . 0 7 -Z.0 ± 0 , 5 +4,1 + 1 , 6 -23 + 84
macać

Dla chelatow z Ugandami pierwszego szeregu homologicznego

a c e t y l oacetonu: BaCacac). - B*Cz«hxdD_ - BeC2*hpd^_; g a z i e ko-

l e j n e grupy metylenowe .rozbudowują l in iowo podstawnik a lk i lowy

przy p i e r ś c i e n i u chelatowym l iganda, obserwujemy przyrosty

energ i i swobodnej podziału zgodne w granicach błędu z wartośc ią

oczekiwaną d la hydratacji hydrofobowej. Odpowiednie wartości

l i t e ra turowe d la analogicznych chelatow miedziCII3, żeiazaCIII3
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i kob&ltuCIII? maszczą s i ę w granicach od -3,8 do -3.1 kJ

mol"1. **•*• Przyrosty entalpii są. jak należało oczekiwać,

niewielki* - bl iskie zera, natomiast przyrosty entropii sa.

zbliżone С z odwrotnym znakiелО do wartości średniego przyrostu

na grupę CH entropii rozpuszczania węglowodorów w wodzie

w 35°C. AS°CCHa3 = -11.3 ± O.e J mol"* K~*. obliczonej na

podstawie danych Gilla i Wadsó.7O Natomiast przyrost ciepła

właściwego Cz odwrotnym znakienO jest wyraźnie większy od

odpowiedniej70 wartości ДС^ССН^ = 67 ± a J mol"* K~ł i w

granicach błędu jest zbliżony do wartości 9O J mol~* K~*

typowej**'71 dla hydratacji hydrofobowej.

Znacznie mniejsze przyrosty funkcji termodynamicznych na

grupę CH_ obserwujemy dla pary" chelatów z ligandami początku

drugiego szeregu homologicznego acetyloacetonu: BeCacacD_ -

e,

pierścienia chelatowego w pozycji 3 znajduje s i ę w położeniu

orto względem dwóch grup metylowych, a więc w ich najbliższym

sąsiedztwie. Grupy te znacznie ekranują hydrofobową powierz-

chnię dodanego podstawnikа С grupy}. Zgodnie z modelem pola po-

wierzchni rozpuszczalnika hydratacja hydrofobowa ekranowanej

grupy jest słabsza niż takiej samej grupy izolowanej. Oblicze-

'nia swobodnej powierzchni tak ekranowanej grupy CH , wykonane

na podstawie literaturowych*7 wartości dekrementów powierzchni,

wykazały doskonałą zgodność eksperymentalnej wartości

AG°CCH Э « -1,65 kJ mol"1 dla tej pary chelatów z wartością

obliczoną na podstawie modelu powierzchniowego. Podobnie mały

przyrost wartości AGOCCH2̂  = -1,8 kJ mol~* dla analogicznej

pary che'atów СоСасасЗ^ - СоСтасасЗ- zaobserwowali wcześniej

Hopkins i Douglas, proponując jednak odmienną interpretację

efektu. Przyrosty pozostałych funkcji termodynamicznych dla

omawianej pary chelatów berylu tylko jakościowo odpowiadają

modelowi i wskazują na -możliwy udział innych czynników.*1

Przyrosty funkcji termodynamicznych dla drugiej pary chelatów

tego szeregu: BeC macać? _ - BeteacaO • są już zbliżone do

wartości typowych dla ni©ekranowanych lub słabo ekranowanych

grup CH , co jest zgodne z oczekiwaniem, gdyż dodatkowa grupa

CH znajduje s ię tu już w dużej odległości od obu podstawników

metylowych.
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Struktura ciekłej wody silnie zależy od temperatury; z*

wzrostem temperatury osłabia sie tez hydratacja hydrofobowa

w roztworach wodnych. Podobnie ukierunkowana., wyraźna, zależ-

ność" od temperatury przejawiają, wartości ДН°ССН Э i AS°CCH Э
p 2 p X

pierwszego szeregu koordynacyjni© nasyconych chelatów berylu,
co nożna wykazać na podstawie danych Tablicy 1.

Należy pamiętać, że wartoćci przyrostów termodynamicznych
funkcji podziału chelatów na grupę CH nie odnoszą sie tylko do
procesów zachodzących w fazie wodnej, lecz do łącznego efektu
różnicy w oddziaływaniach pary ehelatów w obu fazach. Ponieważ
Jednak, Jak już ustalono, roztwory badanych chelatów w rozpusz-
czalniku alifatyczny» można traktować Jako roztwory regularne,
to efekt entropowy w fazie organicznej jest praktycznie jedna-
kowy dla wszystkich tych chelatów, zaś efekt entalpowy powinien
być nieznaczny, gdyż przyrost entalpii podziału chelatów w
układzie woda/heksan, spowodowany wzrostem objętości molowej
chelatów, będzie - zgodnie ze wzorem С-4.3Э - z nadmiarem
skompensowany Сpatrz Tablica Ю spadkiem wartości parametrów
rozpuszczalności chelatów w szeregach homologicznych, stwier-
dzonym49 dla innych chelatów i również oczekiwanym dla chelatów
berylu. Tak wiec bez obawy popełnienia istotnego błędu możemy
przypisać cały obserwowany przyrost termodynamicznych funkcji
podziału chelatów berylu zjawisku hydratacji hydrofobowej w
fazie wodnej.

Jeszcze inny argument пл rzecz hydratacji hydrofobowej
koordynacyjnie nasyconych /J-diketonianów metali w roztworach
wodnych przytaczają Yoshimura, Sato i Kikuchi.5*" Argumentem tym
jest pojawienie sie minimów na krzywych przedstawiających
zależności temperaturowe rozpuszczalności acetyloacetonianu
kobaltuCIIID w wodzie i jej mieszaninach z małymi ilościami
ditnetylosulfotlenku, podobnych do minimów występujących na
krzywych rozpuszczalności węglowodorów w wodzie. W miarę
wzrostu stężenia DMSD hydratacja hydrofobowa chelatu
w roztworze słabnie. Podobne minimum na krzywej
rozpuszczalności acetyloacetonianu chromuCIII^ obserwował
również Yamamoto.**



6 . HYDRATACJA ZEWNĄTRZSFEROWA CHELATOW

6.1. Specyficzna hydratacja chelatów - próby interpretacji

Ni •zgodność eksperymentalnych wartości termodynamicznych

funkcji podziału chelatów metali, n«««t koordynacyjni.» nasyco-

nych, z wartościami obliczonymi według modeli ekstrakcji

cząsteczek hydrofobowych Сpatrz §5.23 wskazuje na istnienie

specyficznych oddziaływań chelatów w fazie wodnej» me

uwzględnionych w tym modelach. Hydratacja kompleksów metali

С także f9--diketonianów3 w wewnętrznej sferze koordynacyjnej jonu

centralnego i jej wpływ na ekstrakcje kompleksów zostały opisa-

ne w literaturze już we wczesnych latach sześćdziesiątych przez

Irving» i Edgingtona72 oraz Zołotowa i Ali mar i na7* С zagadnieniu

temu poświecony będzie rozdział 7Э. Koncepcja ta stała s ię

podstawą powszechnie zaakceptowanego modelu ekstrakcji

synergetycznej kompleksów koordynacyjnie nienasyconych.

W roku 1064 Hopkins i Douglas17 na przykładzie podziału

(i—diketonianów metali trójwartościowych po raz pierwszy opisali

hydratacje kompleksów koordynacyjnie nasyconych i jej wpływ na

równowagi podziałowe chelatów. Była to praca o fundamentalnym

znaczeniu, ale zapewne duża popularność modelu hydratacji

wewna.tr zsf er owej przeszkodziła autorom w znalezieniu właściwej

interpretacji wyników, gdyż zaproponowany przez nich model

zakładał mało prawdopodobne oddziaływanie atomów tlenu w

cząsteczkach wody z jonami centralnymi chelatów przez "otwarte

płaszczyzny oktaedrycznego ugrupowania donorowych atomów

ligandów".17 Taki model nie mógł wyjaśnić wielu zasadniczych

różnic w ekstrakcji chelatów koordynacyjnie nienasyconych i

nasyconych, a zw^.szcza braku efektu synergetycznego w

ekstrakcji tych ostatnich. Nie zyskał on również potwierdzenia

eksper ymentalnego.

Tymczasem już wcześniej znane były prace wskazujące na

istnienie oddziaływań specyficznych /3-diketonianów netali

z organicznymi rozpuszczalnikami protonodonorowymi, zwłaszcza z

chloroformem.74 Zagadnienie to cieszyło s i ę dużym zainteresowa-

niem chemików stosujących różnorodne techniki badawcze. **""**

Badając widma w*podczerwieni roztworów chelatów w CCI. zawiera-

jącym w niewielkich stężeniach alkohol, chloroform lub wodę,



Davis i Faekler** znaleźli bezpośredni» dowody na powstawanie

wiązań wodorowych między cząsteczkami rozpuszczalników pre-tono-

aonorowych i chelatów, chociaż w świetle późniejszych badań

wydaje s i ę dziwnym, ze autorzy nie stwierdzili hydratacja

chelatów o konfiguracji tetraedrycznej: acetyloacetonianów

oeryiu i eynieu. Również Motley , i Meloan , stosując metodę

miareczkowania fazy organicznej po ekstrakcji, nie stwierdzili

hydratacji badanych chelatów, m. m. f?-diketonianów żelazaCIIi;,

w nasyconym woda. chloroformie, choć w tym przypadku przyczyna

niepowodzenia by i a z pewnością, konkurencja chloroformu, który

tworząc wiązanie wodorowe z centrum hydrofiłowym chelatów

wypierał stamtąd cząsteczki wody.

Nieco później zaczęły pojawiać s i ę liczne prace dotycząc®

hydratacji atomów tlenu w cząsteczkach związków organicznych

w roztworach wodnych, m. in. Franksa, Wadso, * Cabaniego7"

i innych autorów. Jednak prace te początkowo nie zainteresowały

chemików zajmujących s i e ekstrakcją kompleksów metali.

6.2. Model hydratacji zewnątrzsferowej i termodynamika

hydratacji chelatów

W roku 1975 autor niniejszej pracy postawił hipotezę, ze

koordynacyjnie nasycone chelaty metali są hydratowane w roztwo-

rach wodnych w wyniku tworzenia wiązań wodorowych miedzy

cząsteczkami wolnej wody z roztworu a donorowymi atomami tlenu

przyłączonych ligandów, t j . w zewnętrznej sferze koordynacyjnej

jonu centralnego. Próbą weryfikacji hipotezy stały s i e badania

nad termodynamiką podziału serii alifatycznych /3-diketonianów

berylu - jedynego metalu dwuwartościowego tworzącego obojętne,

koordynacyjnie nasycone, tetraedryczne chelaty z Ugandami

mającymi dwa donorowe atomy tlenu. Użycie jako ligandów

najniższych członów szeregu homologicznego acetyloacetonu

zapewniało możliwość doświadczalnego wyznaczenia wartości

stałych podziału chelatów Cpatrz § 3.3).

Hipoteza o zewnątrzsferowej hydratacji chelatów i wstępne

wyniki, badań weszły w skład referatu o termodynamice ekstrakcji

acetyloacetonianów metali, przedstawionego na Międzynarodowej

Konferencji Ekstrakcji w Toronto w roku 1977, a pełna praca



z o s t a ł a opublikowana w roku 1 О 8 1 . " Najważniejsze j e j wyniki są
przedstawione w Tabl icy 1. Praca t a potwierdz i ła postawiona,
h ipotezę w sposób pośredni. Eksperymentalne wartości standardo-
wych termodynamicznych funkcji podziału /9-diketonianów berylu
w układz ie woda^heksan1 1 okazały s i ę porównywalne z odpowiedni-
mi wartościami wyznaczonymi d la procesu rozpuszczania w wodzie
c i e k ł y c h organicznych związków t l e n o w y c h * * ' 7 e Cpo uwzględnieniu
różn ic wynikających z rozmiarów cząsteczek, wkładu oddziaływań
w f a z i e organiczne j . różnych stanów standardowych itpD.
Pozwol i ło t o wnioskować, z e podobnie Jak organiczne związki
t lenowe, również i c h e l a t y s ą hydratowane w wyniku utworzenia
wiązań wodorowych pomiędzy atomami t l e n u w c z ą s t e c z c e a
cząsteczkami wody.

Stwierdzenie i s t n i e n i a oddziaływań specyf icznych prowadzą-
cych do utworzenia wiązań wodorowych miedzy cząsteczkami wody
z roztworu a hydrofilowymi centrami polarnymi cząsteczek rozpu-
szczonego w wodzie c h e l a t u pozwala na przedstawienie modelu,
który umożliwia półempiryczną ocenę energ i i oddziaływań
chelatów metal i z fazą wodną w procesach eks t rakc j i . W tym c e l u
d z i e l i m y umownie c z ą s t e c z k ę c h e l a t u RY na c z e ś ć CcentrunO '
hydrofi lową У i r e s z t ę Сreszty} węglowodorową o charakterze
hydrofobowym R, po czym rozpatrujemy odrębnie oddziaływanie z
wodą każdej z tych c z e s c i . Wówczas standardowe termodynami-

czne funkcje rozpuszczania przybierają postać:

ДХ° - АХ°СЮ + ДХ°СУЭ Св.йЭ
• • •

gdzie ДХ°СУЭ - składowa standardowej termodynamicznej funkcji

rozpuszczania opisująca przeniesienie do wody polarnego centrum

cząsteczki chelatu - jest zdefiniowana jako różnica wartości

standardowej funkcji rozpuszczania ciekłego chelatu w wodzie

otrzymanej z danych eksperymentalnych, ДХ°, i wartości obliczo-

nej dla całej cząsteczki RY lub tylko dla Jej reszty

Ю
Podziału takiego nie dokonujemy przy obliczaniu

termodynamicznych funkcji oddziaływań cząsteczki chelatu w fazie
organicznej, ponieważ dysponujemy równaniami teorii roztworów
regularnych, które umożliwiają opis oddziaływań cząsteczki jako
całości.
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węglowodorowej R na podstawie wybranego modelu ekstrakcji

cząsteczek hydrofobowych, ДХ CR5.

2e wzorów C6. 13 i CS. 15 otrzymujemy następujące wyrażenia:

AG°C¥5 = AG° - AG° - AG°CR5 С6. 25
* © p »

ДН°СУ5 = ДК° - ДН° - AH°CR5 Сб. 35
с о р •

gdzie де° i ДН° dane są wzorami С4. 75 i С4. 85 . a wartość AS°CY5

obliczamy według wzoru analogicznego do С3.125.

Wartości AX CR5 dla badanych chelatów koordynacyjnie

nasyconych Сz wyjątkiem BeCmacae5g i BeCeacac5_, patrz % 5.35

obliczono przy zastosowaniu trzech modeli ekstrakcji cząsteczek

hydrofobowych opisanych w § 5.2, t j . posługując s i ę równaniami

C5. 35 i СБ. 45 Cw obu tych modelach przyjęto AH°CR5 = O5 oraz

równaniami CS. 55 i C5.75. Wartości ДХ° wzięto z Tablic 1 i 3,
p

а ДХ obliczono za pomocą równań С4.75 i С4.85. Dla heksanu

przyjęto V = 1 3 1 cm" mol"1 i o - 14.0 J°'B cm"1'*, a dla

heptanu odpowiednio 147 cm moi i 15,2 J ' cm"1' .

Oojętości molowe Cv cm mol"^ i parametry rozpuszczalności

С w J ' cm"1' 5 chelatów wzięto lub obliczono na podstawie

danych l i teraturowych." 1 2 *'* 1 ' " '" 0 Objętość molową CoCSacae5

oszacowano dodając do wartości dla CoCacac53 potrojoną wartość

różnicy inkrementów objętości molowych atomów siarki CIO,8

cm3 mol"^ i tlenu C5.2 cm mol 5. Wyniki obliczeń

zestawiono w Tablicy 5.
Analiza Tablicy 5 wskazuje na dobrą zgodność wartości

AG°CR5 obliczonych dla modelu powierzchniowego CB5 i modelu
o

liczby atomów wodoru CC5. W obu przypadkach obliczenia dotyczą

hydratacji hydrofobowej węglowodorowej reszty R cząsteczki

chelatu. Wartości energii swobodnej i entalpii rozpuszczania w

wodzie odnoszące się do grup hydrofiłowych У chelatów przyjmują

dla obu modeli rozsądne wartości ujemne. Pewnym zaskoczeniem są

jedynie zbyt mało ujemne Ca w paru przypadkach nawet dodatnie5

wartości — AS°CY5. Zapewne więc oba te modele nieco przeceniają

efekt hydratacji hydrofobowej reszty R cząsteczki. Interesujące

jest tu stwierdzenie, ze podobnie zawyżone wartości entropii

hydratacji cyklicznych eterów i dieterów Cabani interpretował
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Tablica 5. Udziały czyści hydrofiłowych СУЗ pojedynczego ligandu

w standardowych funkcjach termodynamicznych rozpuszczania

/S-diketonianów metali w wodzie w 2S°C, obliczone na podstawie

trzech modeli hydratacji hydrofobowej cząsteczki chelatu: A3

izoobjetościowego, B3 powierzchniowego, O liczby atomów wodoru.

Liczby w nawiasach oznaczaj», wartości oszacowane. Wymiary AG° i

АН podane w kJ mol AS° - w J mol"* K~*

Chelat

ML
n

MCn*

L~

V , cm'mol"

ó . J cm
с
AG", kJ mol"

AH°. kJ mol"

A, 10Pcm*mol"

А

В

С

S

n s
- ДН°СУЭ
n s
1 AS»CY3

s

Ł «Je»

— AS^CY3
n *

AG°CK>

ДН^СЮ

n s
- ДН°СУЭn s

ń s

t

s

i

i

i

acac

1 9 0

1 8 ,

- 2 ,

г.

e

i

9

10,64

1 4

3 5 ,

-17.

-10.

2 1 ,

2 4 ,

-12,

-10,

+4,

2 2 .

1 .

- 1 O ,

- 1 1 ,

- 8 ,

1

3

9

6

e

i

9

2

3

3

9

5

0

ВеСг+Э

2*hxd

С 2223

C16

- 2 ,

2 ,

1 3 ,

, 2 3

6

4

3 4

1 8

4 2

- 1 7

- 1 2

1 7

3 1

- 1 2

- 1 2

O

2 9

1

1 1

- 1 3

- 6

, 1

. 6

, 4

. 4

, 7

. 4

. 4

. 0

, 7

. 6

•*

, 2

. 0

2*hpd

С 2543

C17

- 2 ,

г.

1 6 .

9

1

0 4

2 2

4 9

- 1 8

- 1 3

1 4

3 8

- 1 2

- 1 3

-г
37

2

- 1 2

- 1 4

- 8

, 1

. 0

. 6

. 8

. 7

. 8

, 6

. 7

.1

.О

. 0

, 6

, 7

СгСЗ+Э

acac

2 6 7

I S

0 ,

5 ,

1 5 ,

. 8

8

6

9 6

21

5 2

- 1 8

- 1 4

11

3 8

- 1 3

- 1 4

- 4

3 5

1

- 1 2

- I S

- 9

. 0

. 0

. 6

. 4

. 5

. 5

, 6

.О

, 3

, 9

. 4

. 3

. 7

С:осз
acac

2 6 1

1 9 ,

0 ,

5 ,

1 5 .

9

7

9 6

21

5 0 ,

-18»

-15,

1 0 ,

3 8 .

-14,

-15,

- 3 ,

3 5 .

1 .

-13.

-16,

- 9 ,

7

7

7

0

5

6

7

6

3

9

S

3

4

+3

Sacac

С 2773

C 1 9

i

6 .

1 5 ,

. 9 3

3

1

эе

2 1

5 4

- 1 3

- 4

3 0

3 8

- 8

- 4

+ 1 2

3 5

1

- 7

- 5

+ 7

, 2

. 7

, 6

. 5

. 5

, 4

. 6

, 7

. 3

. 9

, 4

, 3

,o
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jako wynik częściowego zaburzenia hydrofobowej hydratacji
cząsteczki w pobliżu hydrofiłowych atomów tlenu.

Analiza wartości współczynników wysalania chelatów Сpatrz
rozdział 83 wskazuje na celowość przyjęcia podobnego założenia
i odpowiedniego skorygowania przedstawionego modelu.

Zgodnie z oczekiwaniami. model С A3 hydratacji cząsteczki
izoobjetosciowej, który zakłada hydratacje hydrofobową całej
cząsteczki chelatu. znacznie przecenia obliczany efekt
termodynamiczny. Duże dodatnie wartości — AS» CY3 nie mają sensu
fizycznego nawet wówczas, gdy pamięta sie, że odzwierciedlają
one różnice efektów hydratacji hydrofobowej hipotetycznych
części węglowodorowych i hydratacji specyficznej rzeczywistej
grupy hydrofilowej ligandu.

Warto w tym miejscu zauważyć, że podobne efekty przecenie-
nia wielkości hydratacji hydrofobowej powinny wystąpić także
przy obliczaniu funkcji termodynamicznych rozpuszczania w wo-
dzie wszystkich substancji zawierających w cząsteczkach grupy
hydrofilowe, kiedy oblicza sie energie potrzebną na utworzenie
w rozpuszczalniku "dziury" mogącej pomieścić całą cząsteczkę
substancji rozpuszczonej, jak to ma miejsce np. w teorii
cząstek kalibrowanych. Zapewne ta właśnie przyczyna
spowodowała, że wartość entropii oddziaływań specyficznych
acetyloaeetonianu chromuCIII? z wodą otrzymana przez Yamamoto54

okazała sie dodatnia.

Wielkości ^ AS°CY3 z Tablicy 5 można traktować jako funkcje
termodynamiczne rozpuszczania w wodzie części hydrofilowej
każdego z ligandów badanych chelatów. Relacja miedzy termodyna-
micznymi funkcjami rozpuszczania substancji w wodzie a odpowie-
dnimi funkcjami hydratacji AXh> które są najbardziej obiektywną
miarą oddziaływania substancji z wodą, przedstawiona jest
równaniem:

АХ* » ДХ* • ДХ° Св. 43

gdzie AX° oznacza standardową termodynamiczną funkcje parowania.

Na podstawie danych literaturowych a można oszacować
w*r UJŚĆ Л>.°СY." składowych funkcji ДХ° odnoszące sie do grupy



hydrofiłowej dwóch atomów tlenu w położeniach -1.3- lub -1.4-

w piecio- i sześcioczłonowych pierścieniach nasyconych

di eterów, dioksolanu i dioksanu. Cząsteczki tych eterów

stanowią, Jednak niezbyt dokładne modele quasi-aromatycznego

pierścienia ligandu acetyloacetonowego, tak wiec oszacowane

wartości ДХ°СУЭ - a w konsekwencji również i AX̂CYD - obarczone

są dużym błędem. Jeżeli jednak interesuje nas głównie

porównanie właściwości hydratacyjnych poszczególnych chelatów.

możemy założyć, że wkład hydrofilowej grupy ligandów różnych

/?-diketonianów w wartość ДХ° jest jednakowy, w związku z czym

możemy porównywać ze sobą jako miarę specyficznej hydratacji

tych grup hydrof iłowych odpowiednie wartości рпДХ°СУЗ. Wnioski

sformułowane na podstawie tych- porównań praktycznie nie zależą

od zastosowanego modelu obliczania ДХ СЮ.

Spadek wartości wszystkich funkcji —AX°CY> w homologicznym

szeregu chelatów berylu wskazuje, że stopień zewna.tr zsf er owej

hydratacji chelatów rośnie ze wzrostem liczby grup metylenowych

w ligandach. Podobny wniosek autor przedstawił już wcześniej1 1

na podstawie analizy wartości termodynamicznych funkcji podziału

tych chelatów, interpretując te zależność jako rezultat wzrostu

gęstości elektronowej na donorowych atomach tlenu ligandów

w szeregu homologicznym acetyloacetonu, spowodowanego wpływem

indukcyjnym podstawników. Wniosek ten jest zgodny z sekwencją

wzrostu wartości pK w szeregu /?-diketonów: Hacac < Hz«bxd <

Hashpd,7* chociaż wartość pK dla H**hpd jest bliska wartości
e

dla H24hxd. Można wiec przyjąć, że wzrastająca gęstość
elektronowa na atomach tlenu w ligandach powoduje silniejszą
hydratacje tych atomów.

Acetyloacetoniany trójwartościowych kobaltu i chromu są sil-
niej hydratowane Cna jeden Iigand3 niż acetyloacetonian berylu.
Efekt ten może być spowodowany większą dostępnością dla cząste-
czek wody oktaedrycznego niż tetraedrycznego centrum hydrofiło-
wego, ale może on także być wynikiem specyficznego wpływu jonu
centralnego na Jonowość wiązania metal-tlen, gęstość elektrono-
wą na donorowych atomach tlenu ligandu i siłę wiązania wodoro-
wego z udziałem tych atomów.* Potwierdzeniem słuszności tego
ostatniego przypuszczenia jest nieco silniejsza hydratacja
zewnątrzsferowa acetyloacetonianu kobaltu niż chromu.



Porównani* wartości - ДХ°С5О dl» CoCSaeae:>_ i CoCSacac3_
П а -э .9

wskazuje na ogromny spad*k - wręcz jakościową różnic* - stopnia
hydratacji z*wn^trzsf*row*j tioacetyloacetonianu w porównaniu z
jego analogiem bez donorowych atomów siarki. Zagadnienie to
będzie szerzej omówione w § 6.3.

6. 3. Podział aonotio-ft—diketonianów

Przyjęcie modelu zewnątrzsferowej hydratacji kompleksów
metali w fazie wodnej, t j . tworzenia wiązań wodorowych miedzy
cząsteczkami wolnej wody a hydrofiiowym centrum kompleksu,
czyli donorowymi atomami tlenu skoordynowanych ligandów, pozwa-
la przynajmniej w czesci odpowiedzieć a priori na pytanie, jak
zmienią s ie termodynamiczne funkcje podziału koordynacyjni*
nasyconego chelatu, jeżeli choć jeden donorowy atom tlenu * 11-
gandzi* acetyl©acetonowym zastąpimy atomem siarki. Zastąpienie
tlenu siarką, która jest mniej elektroujemna i wykazuj* znacz-
ni* słabszą od tlenu tendencje tworzenia wiązań wodorowych,
powinno osłabić oddziaływania cząsteczkowe chelatu w fazi*
wodnej i ułatwić jego przeniesienie do fazy organicznej.
Problem ten ma znaczeni* praktyczne, gdyż ekstrahenty
chelatujące zawierające jeden lub dwa donorów* atomy siarki są
od dawna stosowane w chemii analitycznej.*1 a ostatnie dwa
dziesięciolecia przyniosły znaczny wzrost zainteresowania
tematyką ekstrakcji jonów metali d-elektronowych
tio-fi—diketonami.*2'** Tymczasem, zapewne ze względu na
nietrwałosć alifatycznych monotio-/9-diketonów i ich chelatów w
układach *kstrakcyjnych oraz bardzo wysokie wartości stałych
podziału chelatów metali z aromatycznymi tio-/?-diketonami , w
literaturze praktycznie ni* ma danych dotyczących termodynamiki
podziału tio-/9-diketonianów. Jedyne opublikowane wartości
stałych podziału monotioacetyloacetonianów niklu i cynku*9

wydają s ie błedn*, co będzie wyjaśnion* poniżej. Ponadto
wartości t* nie nadają s ie do takiego porównania, gdyż
acetyioacetoruany niklu i cynku odpowiadając* badanym
ti oacetyl oacetoni anoi» są koordynacyjni» nienasycone, a wiec
znaleziony efekt będzie tu sumą oczekiwanego *f*ktu zmian

i hyoratacji z*wnątrzsf*row*j i *f*ktu zmiany stopnia



hydratacji w» wna.tr zsf er owej chelatu, spowodowanego zmniejsze-

niem s i ę liczby koordynacyjnej jonu centralnego w kompleksie

zawierającym donorów* atomy siarki Сpatrz str. 673.

Przedstawione w Tablicy 3 wartości termodynamicznych

funkcji podziału acetyloacetonianu i monotioacetyloacetonianu

kobaltuCIIID pozwalają, zweryfikować przewidywania wynikające z

hipotezy o zewna.tr zsf er owej hydratacji chelatów za

pośrednictwem wiązania wodorowego. Zgodnie z oczekiwaniami,

wartości stałych podziału CoCSacac>„ są znacznie wyższe niż dla

CoCacac?3> Jak również mniej dodatnia jest entalpia podziału

CoCSacac^g. Odpowiada to słabszej dehydratacji tioacetyloaceto-

nianu w procesie jego przeniesienia z wody do heptanu. Również

«niej dodatnia entropia podziału CoCSaeaOg jest zgodna z pro-

stym modelem znacznie silniejszej specyficznej hydratacji

atomów tlenu ni± siarki w chelacie.

Jeżeli stopień specyficznej hydratacji atomu siarki w

chelacie jest pomijałnie mały w stosunku do hydratacji atomu

tlenu. to różnice wartości standardowych funkcji podziału

CoCacac)- i CoCSacac3_, oznaczone Jako АСАХ°Э, można przypisać

specyficznej hydratacji trzech dodatkowych atomów tlenu

w hydrofilowym centrum СоСасасЭ ,̂, o tyle' bowiem mniej atomów

tlenu ma cząsteczka CoCSacac3_. Wielkości te dla takiego

zespołu atomów hydrofilowych są równe standardowym termodynami-

czny]* funkcjom hydratacji określony» równaniem CC.O, jeżeli za

stany standardowe przyjmiemy gaz Idealny o stężeniu chelatu 1

mol dm"' 1 idealny rozcieńczony roztwór wodny o tym samym

stężeniu. Na Jeden atom tlenu w Ugandzie przypadają wiec

następujące udziały, obliczone jako ~ АСАХ°Ь: AG* £ - 6 kJ

mol"*. AH° 2 - 22 kJ mol"* i AS* 2 - 33 J K~* mol"*. Jeżeli

założymy ponadto» że wkład dwóch atomów tlenu Jednego ligandu w

wartość funkcji AX* Jest addytywny, eo nie wydaje s i e zupełnie
aaś c i s ł e . możemy oszacować, że standardowe funkcje hydratacji

zewnątrzsferowej przypadające na jeden Ugand w acetyl oaceto-

ni ani e kobaltuCIIlD przybierają wartosoi Cw przybliżeniu^: AG

S -10 kJ mol"*, АН® 2 -20 kJ mol~* i As£ 3ć -ЭО J K"* mol"1.

Powodem wyboru kobaltuCIII^ jako jonu centralnego w bada-

nych tu chelatach był fakt, że tworzy on trwałe, koordynacyjnie
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nasyccne chelaty z obydwoma interesującyma nas iigandami. Próby

zr.ai ezi eni a podobnych par chelatów innych metali, m. in. berylu

1 chrcmuCIII!!) , skończyły s ię ru«powodzemem, być może z powodu

mniejszej trwałość: ich monotioacetyioacetonianów. Natomiast

pewnym zaskoczeniem okazały s ię wysoki* stałe podziaiu monotio-

acetyloacetom anu cynku. Otrzymane przez autora wartości P dla

ZnCSacacD£ w układzie woda/heksan С Tablica £2 są kilkakrotnie

wyższe od opublikowanych przez Lebana, Jeffriesa i Fresco"

analogicznych wartości P . ale zmierzonych w układzie woda^-

chloroform. gdzie przede wszystkim ze względu na wiązanie

wcJorowe chloroformu do atomów tlenu w Ugandach, * S al«* także i

si lniejsze odziaływania niespecyficzne chelatu z chloroformem

niż z heptanem należało oczekiwać znacznie lepszej ekstrakcji

ZnCSacac}_. Ponieważ przy wartościach P rzędu 10э nawet

nieznaczne odejście od warunków zapewniających prawidłowy

pomiar stałej podziału chelatu prowadzi do znacznego obniżenia

mierzonej wartości, można przypuścić, że wartość podana w

pracy" jest obarczona takim właśnie błędem.

Zbliżone wartości termodynamicznych funkcji podziału

ZnCSŁcaOg i CoCSacaci) pozwalały przypuszczać, że 2nCSacacD„

jest - w przeciwieństwie do ZnCacacD_ - chelatem koordynacyjnie

nasyconym, podobnie jak CoCSacac3„. Dopiero wykrycie słabego

efektu synergetycznego w ekstrakcji 2nCSacac3 z TOPO С patrz

rozdział 7~i zweryfikowało to przypuszczenie. Niewątpliwie

jednak liczba koordynacyjna centralnego jonu cynku w chela.de z

monoti©acetyloacetonem jest mniejsza niż w odpowiadającym mu

acetyloacetonianie. Trzeba jednak podkreślić fakt, że

'a
nacyjnego, a takż* mniejszej .liczby ligandów o silniejszym niż

acac charakterze hydrofobowym, ekstrahuje s ie lepiej niż

koordynacyjni» nasycony CoCSacac} .̂ Jest to niewątpliwie efekt

przejawiania s ie na zewnątrz indywidualnych właściwości jonu

centralnego, prawdopodobnie prowadzących do zmiar.y gęstości

Podobne zmniejszenie s ię liczby koordynacyjnej cynku
w chelatach z ligandami zawierającymi donorowe atomy siarki,
przejawiając* s ię w zaniku efektu synergetycznego w ekstrakcji
tych chelatów do fazy organicznej zawierającej tributylofosfes-
ran, obserwowali Zołot^w, Pietruchin i Gawriłowa. * 7
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elektronowej na donorowych atomach ligandów, szczególnie silnie
występujący właśni* dla jonu Co** Cpatrz § 6. ЭХ

6. 4. Dowody spektralne

W celu uzyskania jednoznacznego potwierdzenia hipotezy o
hydratacji chelatów metali za pośrednictwem wiązań wodorowych,
a także wyjaśnienia zasygnalizowanych wcześniej niekonsekwencji
zawartych w pracy Davisa i Facklera** autor niniejszej pracy
wspólnie z Moorem przeprowadził spektralne CNMR i IR5 badania
hydratacji koordynacyjni© nasyconych BeCacac3_, BeCmacać}„ i
СоСасаеЭ_ w roztworach benzenowych zawierających śladowe ilości
wody. Zmierzone zostały protonowe przesunięcia chemiczne wody
w roztworach d -benzenu jako funkcja stężenia chelatu i tempe-
ratury. Wyniki przedstawione są na rys.6.

Protonowe przesunięcie chemiczne 6 = 0.4 ppm względe;. TMS,
obserwowane w rozcieńczonym roztworze wody w d -benzenie w 25°C
odpowiada monomerom wody. Po rozpuszczeniu w tym roztworze
pewnej ilości kcordynacyjnie nasyconego /3-diketonianu metalu
obserwujemy duże przesuniecie sygnału w dół pola. Przyczyną
takiego zmniejszenia przesłaniania elektronowego protonów wody
musi być zbliżenie tych protonów do elektroujemnych atomów
tlenu w cząsteczce chelatu, a więc powstanie wiązań wodorowych.
Teoretycznie do jednego centrum hydrol iłowego chelatu może
przyłączać się więcej niż jedna cząsteczka wody, tworząc
addukty Сhydraty} o różnym składzie. Jednak w warunkach
doświadczenia, gdzie stężenie wody w roztworze było dużo
mniejsze od stężenia сhel*tów, można było oczekiwać tworzenia
się jedynie adduktów o składzie 1:1 i stałej trwałości
wyrażonej wzorem:

CML H Ol
"* - " * C6.55CML ][H OJ

П 2

2 powodu szybkiej wymiany wolnych cząsteczek wody z
roztworu i cząsteczek wody związanych z chelatem, w widmie NMR
nie obserwujemy dwóch sygnałów odpowiadających obu formom wody,
lecz pojedynczy, uśredniony, ważony sygnał, którego położenie-
zależy od stężenia chelatu С CML 3 s O i od wartości stałej
trwałości adduktu. Przy stałym i niewielkim stężeniu wody v



roztworze i s t n i e j e korelacja:

C<5 - 6 Э К С

1 + К С
Сб. 6Э

gdzie £ oznacza przesuniecie chemiczne wody wolnej Сmonomeru},

a ó - wody zwiedzanej wia.zaniem wodorowym, równe hipotetycznej

wartości б przy nieskończenie dużym stężeniu chelatu.

i i i i i i i i I i

О 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ю

.1 .2 .3

C, mol dm"3

Rys.6. Protonowe przesunięcia chemiczne wody CO,Ol Ю względem
wzorca wewnętrznego TMS w d<*-benzenowych roztworach BeCacacDz
САЭ, ВеСшасасЭг СВЭ i ' CoCacac^a CO ' jako funkcje stężenia
chelatów w różnych temperaturach. Eksperymentalne wartości «5 sa.
oznaczone: о - в lub 11,3 C; • - 25 C; i • - 43°C. Krzywe SĄ
funkcjami określonymi równaniem С6.6} o parametrach dopasowa-
nych metoda, najmniejszych kwadratów
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Zakres badanych wartości stężeń poszczególnych cheiat-ow

zależał nie od rozpuszczalności tych związków, lecz od

możliwości detekcji sygnału NMR wody. który w miarę wzrostu

stężenia chelatów relatywnie malał i przesuwał s ie w stronę

coraz bardziej intensywnego sygnału protonów grup CH acetylo-

acetonianów, aby w końcu zostać przez niego całkowicie

przysłoniętym. Rys.7 przedstawia fragment widma FT-NMR przy

takim stężeniu BeCacac3g, przy którym można było Jeszcze bez

większych trudności zidentyfikować sygnał protonu wody miedzy

satelitarnymi sygnałami protonów metylowych * С oraz pasmami

bocznymi spowodowanymi obrotem próbki.

_ j — - — -

J
1 1

VJL/

3

и
1

4

1.5
<5, p p m

Rys.7. Fragment widma H FT-NMR roztworu wody CO.O12 M? i
ВеСасасЗг CO,165 Ю w de-benzenie w 25°C. Oznaczenie sygnałów:
2 - główne pasmo protonów metylowych Cl ,743 ppnD; 1 i <i - sate-
l i t y ł*C; 3 i 5 - pasma boczne; 6 - protony wody С1,259 ppm>

2 temperaturowych zależności stałych trwałości adduktów

wyznaczono - na podstawie wzorów-analogicznych wzorom C3. ICO i

СЭ.12Э - standardowa, entalpie, a następnie standardowa, entropię

hydratacji chelatów w roztwórz* benzenowym. W odróżnieniu od

wszystkich innych standardowych funkcji termodynamicznych

używanych w tej pracy, standardowe funkcje termodynamiczne

hydratacji zestawione w Tablicy 6 odnoszą, s i e do jednego mola

wody i są oznaczone gwiazdką.
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Tablica 6. Stałe trwałości adduktów С1:1Э wody do chelatów
berylu a kobaltu w roztworach d -benzenu w kilku temperaturach

es

oraz standardowe termodynamiczne funkcje hydratacji w roztworze

benzenowym w 25°C. Stężenia wyrażono w moi dm *. Przedziały

ufności równe SĄ odchyleni om standardowym

Chelat

BeCacac).

BeC macać)

СоСасас33

temp.
°С

11.

25.
31.

4 3 .

9 .

2 5 .

4 3 .

9.

2 5 .

4 3 .

. 3

.0

. 2

5

0

О

0

0

о
0

к
di» mol

1.27 ±
1.16 +
1.10 +
О. 97 ±

1.7О ±
1.50 *
1.OS ±

4.0S ±
3. 43 ±
2. 83 +

- ł

. О4

.ОЗ

. ОЗ

. О4

. 2 5

. 1 5

. 1 3

. 24

. 2 5

. 2 6

- 0

- 1

- 3

4

, 4

,О

,1

ŁG*

± 0

± 0

+ 0

kJ mol"1

,1 -5.7

,2 -е

,3 -S

<

± 1.1

i 4

± 2

Jmol^K"1

-18 ± 4

-27 ± 14

-17 ± 8

Otrzymane wartości stałych trwałości oraz standardowych
entalpi i i entropii hydratacji są typowe dla wiązań
wodorowych. Są one również zbliżone do odpowiednich wartości
charakteryzujących solwataeję koordynacyjnie nasyconych
/?-diketonianów metali przez protonodonorowe rozpuszczalniki
organiczne, jak chloroform i alkohole, w układach, w których
wykazano i s t n i e n i e wiązań wodorowych pomiędzy cząsteczkami tych
rozpuszczalników a atomami t lenu w ligandach.

Zakładając, że stopień hydratacji specyficznej chelatów w
roztworze organicznym j e s t także miarą zdolności do hydratacji
specyficznej tych chelatów w roztworach wodnych, możemy
porównać otrzymane wartości AGb dla СоСасасЗ^ CTablica бЭ z
oszacowanymi wartościami energii swobodnej hydratacji
zewnątrzsferowej jednego ligandu w tym ehelacie w faz ie wodnej,
AG° = -10 kJ mol"1 C§ 6.33. Wartości ДН* i ASL są obarczone
zbyt dużymi błędami eksperymentalnymi» by móc je wykorzystać do
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podobnych porównań. Porównani» to jest utrudnione z powodu
różnych stanów standardowych chelatu w obu roztworach, ale duża
różnica energii swobodnych wskazuje na możliwość uczestnictwa
kilku cząsteczek wody w procesie hydratacji zewnątrzsferowej
jednego liganda acetyl©acetonowego w fazie wodnej.

Ciekaw okazuje sie także porównanie wartości A6^ i AG°CY3
dla różnych chelatów. Wartości te są dobrze skorelowane dla
pary CoCacacDg i BeCacac5£. Potwierdza to wcześniejszy wniosek
o silniejszej hydratacji ligandu acetyloacetonowego w chelaeie
kobaltuCIIID niż w chelacie berylu, zarówno w roztworze wodnym,
jak i w roztworze benzenowym nasyconym woda.. Spostrzeżenie to
wskazuje na celowość dalszych badań dotyczących wpływu jonu
centralnego na stopień kowalencyjności wiązania metal-tlen oraz
-gęstość elektronową na donorowych atomach tlenu ligandów.

Większa trwałość hydratu BeCmacac^ niż BeCacac3_, wyzna-
czona metodą MMR, potwierdza wcześniejsze przypuszczenia," że
efekt indukcyjny grupy metylowej podstawionej do pierścienia
chelatowego w położenie 3 powoduje wzrost gęstości elektronowej
w centrum hydrofiłowym BeCmacach_, a co za tym idzie - nieco
silniejszą hydratacje tego chelatu.

Interesujące Jest, że znaczne różnice trwałości adduktów,
jakie poszczególne chelaty tworzą z wodą, nie mają wpływu na
wartości przesunięć chemicznych protonu wody związanej
wiązaniem wodorowym, 6 , obliczonych z równania С6.63 dla
odpowiednich zestawów parametrów najlepszego dopasowania.
Wartości te są, w granicach błędu doświadczalnego, jednakowe
dla wszystkich badanych chelatów, a wartość średnia w 25° С
wynosi 2,45 ppm. Wartość ta, zgodnie z oczekiwaniem, zmniejsza
sie nieco ze wzrostem temperatury, natomiast odwrotną zależność
temperaturową obserwujemy dla przesunięcia chemicznego wody
wolnej, 6 .

W dodatkowych doświadczeniach z roztwórami. chelatów nasyco-
nymi wodą zaobserwowano Jeszcze większe przesunięcia chemiczne
protonów wody, co zinterpretowano jako rezultat pojawienia sie
w tych roztworach adduktów z większą liczbą cząsteczek wody. ""
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Absorpcyjne widma w podcze-wiem. wody w benzenowycn

badanych enelatów badane t>yiy • zakresie giównego

drgań rozcią3».iĄcv=n grupy ОН, t ; 4-ОСО-ЭЭ00 cm *. W

widaue abscrpcyjnyn: czystej wody w benzenie obserwujemy dwa

c-st.re pasma przy okoio Э685 i 350C ел 1 CRys. 8. А-1Э . Zgodnie z

interpretacja SarrowŁ i współ pracowni к cv. którzy badali widma

w podczerwieni, adduktów woay z eterami. , ketonami i innymi

zasadami Lewisa, dwa pasma absorpcyjne widoczne w roztworach

cheiav.óv» CRys. 8J> można przyporządkować adduktom woda-cheiat с

SKI ads i *? 1:2 , av«-.r2oro'm przez wiązanie wodorome. Wąskie pasmc

przy aKotc 35=70 cm . nieco przesunięte względem pasma anty-

symetrycznych drgań rozeiatgajacych v woinej wocy jest nasmeir.

згдаЛ rozciągających wolnego viAzarua CS4 cząsteczka wod>- w ad-

cukcie. Szerokie pasmo przy okoic Э530 crr, ł . znacznie

p:ze£',T.:?te w stronę niższych częstotliwości •- stosunku dc obu

pasm argarS rozcia.gaja.cych weine,; wody, jest pasmem drgar grupy

OK, tworzącej wiązanie woaorowe z cząsteczka theiatu.

Erys;. SB sviadczy, że wzrost stężenia che lwj F"=y зга.±;.т.

wody powoduje wzrost intensywności pas» aeduktćw. cc

na przesuwanie s i e riwnowagi nydratacj; w stronę

tworzenia adduktów. Z rys. вС i S. AS wynika, że nasycenie woda

roztworów chelatu powoduje znaczny wzrost a ntensywrosci p£.sir

adduktćw. Z kolei dokładne osuszenie roztworów powoduje гаг.: i:

pasm absorpcyjnych w badanym zakresie.

Wnioski o hydratacji. BeCacac}, są niezgodne z wnioskami

Davisa i Faeklera,** którzy na podstawie badań IR stwierdzi i i ,

że /?--si ketoniany metali dwjwbrtościo*yeh с tetraeCr yczne.

konfiguracji atomów tlenu stanowiących centr unr- hydro^iZow^

cząsteczki ni* tworzą wiąz*./. wodore>w>'ch z woas, w roztworach

tetrachiorku węgla, choć wiązania takie twórz*, oKta.eorycr.no

/?—cii icetoniany metali trtiJwartoscio^T^ch. K'iezgoanosc te tiuiant-zy

niska war teść staścj trwałości aadu^tu »>ooy :

l',., wyznaczons. przez autora, i mate stężenia cr.eis;u w

doswiaoczeniach Davisa i Faeklwr* - zbyt nia±e. b>- w-ywciŁc

zauwa.Zi.ine *fekty speKtraine dis Be"acacJ._,. ieca wystarczające

CeCacae^_, który vworry zr.acrr.ie> trwalsze hydraty.
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i?ys.«?. Absorpcyjne» widm* IR w z a k r e s i e rozciągających drear. -H
bensenewych roztworów acetyioacetoni*.now berylu i kobai-.uCI II.'
e wzrast*ja.cym s t ę ż e n i u wody CAT> lub chela'.u CP ; C? ; Cw nawia-
sach podaiie ro2vwory odni *s i eni «7 :
A-i: benzen nasycony wodą Csuchy benzen?. A-2. 2 ,£4 M BeCacac'г
w btł-ftzenie nasyconym wodą Csuchy rcrtvor ВеСасасЭгЭ, А-3: г, i M
ВеСасасЭг «. benzenie nasyconym wodt. ;suchy roztwór BeCacacDz^ ;
В - benzenowe roztwory ВеСтаеаеЭг o s t ę ż e n i a c h : 1 - 0,056 M;
2 - O,1SS M; 3 - 0 ,32 M; 4 - 0 ,48 M; zawierające wodę CO.01 Ю
С suche roztwory o tych samych s t ę ż e n i a c h e h e l a t u } . С - nasycone
woda b*nzenowr» ro2twory СэСасасЭа o s t ę ż e n i a c h : 1 - СОВ?? М;
Z •• 0,19 M; 3 - 0 ,3£ M; Cosuszone roztwory o tych saiiiN-ch s t ę ż e -



Wyniki badań spekt.raj.nych stanowi». Jednoznaczny dowód, ze

koordynacyjni*? nasycone /?-diketoniany metali ulegają, hydratacji

w wyniku wytworzenia wiązań wodorowych z wolnymi cząsteczkami

wody w roztworze. Hydratacja ta zachodzi nawet w rozpuszczalni-

kach organicznych zawierających niewielkie i lości wody. tak

wiec zbyt uproszczone jest twierdzenie. ze przeniesieniu

cząsteczki chelatu z fazy wodnej do fazy organicznej towarzyszy

zerwanie wszystkich wiązań wodorowych utworzonych w fazie

wodnej. Jednak znajomość stałych trwałości hydratów

zewnątrzsferowych utworzonych przez badane chelaty w roztworach

benzenowych pozwala obliczyć. ze tylko niewielka frakcja

cząsteczek chelatu obecnych w fazie organicznej nasyconej wodą

jest hydratowana. : Duże wkłady w termodynamiczne funkcje

podziału chelatów, spowodowane hydratacją zewnątrzsferową,

świadczą o znacznie silniejszej hydratacji chelatów w fazie

wodnej, zachodzącej z udziałem co najmniej kilku cząsteczek

wody na jedną cząsteczkę koordynacyjni* nasyconego chelatu.

6.5. Współczesne poglądy literaturowe

Literatura ostatniego dziesięciolecia dostarcza licznych

argumentów na rzecz specyficznej hydratacji koordynacyjni»

nasyconych chelatów metali w roztworach wodnych,' choć dane te

nie zawsze wskazują na rodzaj oddziaływań chelatu z wodą.

Publikowane są również dane wskazujące na istnienie wiązań

wodorowych miedzy różnorodnymi grupami i centrami protonodono-

rowyni a atomami tlenu koordynacyjni» nasyconych chelatów

metali.

Wyniki i wnioski wielu prac spektroskopowych, świadcząc» o

wiązaniu wodorowym cząsteczek rozpuszczalników organicznych,

takich jak alkohole i chloroform, z centrami hydrofilowymi

koordynacyjnie nasyconych chelatów metali, przedstawia cytowany

już artykuł przeglądowy Nekipelowa i Zamarajewa*9 z 1885 roku.

Seria prac Timerbajewa. Pietruchina i Zołotowa*0"** dotyczących

chromatograficznego rozdzielania na' silikażelu /?-diketonianów

metali, zwłaszcza koordynacyjnie nasyconych, dostarcza dowodów,

że «orpcja chelatów następuje w wyniku powstawania wiązań

wodorowych miedzy centrami Aktywnymi Сgrupy ОЮ sorbentu



a donor owymi atomami tlenu ligandów, za£ różnic* właściwości.

sorpcyjnych poszczególnych chelatów wynikają ze specyfiki ich

budowy elektronowej.

Badając podział trifluoroacetyloaceionianu ehromuCIII3 w

układach dodekan/rozpuszczalniki polarne i porównując otrzymane

wartości, energii swobodnej podziału z wartościami obliczonymi

na podstawie teorii cząstek kalibrowanych. Suzuki» Itoh i Wata-

rai**. przypisali stwierdzone różnice rzędu IS - 2O kJ mol"1

efektom solwataeji ehelatu w fazie rozpuszczalnika polarnego, w

tym także w wodzie. Wartości te po odniesieniu do jednego

Uganda są jednak znacznie mniej ujemne niż przedstawione

w Tablicy 5 wartości energii swobodnej rozpuszczania w wodzie,

odniesionej do centrum hydr of iłowego w Ugandach acetyl oaceto-

nianów metali. Przyczyną tego może być silny efekt indukcyjny

elektroujemnego podstawnik» ""^a w ligandzie, powodujący

zmniejszenie s ie gęstości elektronowej na donorowych atomach

tlenu i — co z tego wynika — osłabienie zewnątrzsferowej

hydratacji ehelatu. Dokładnie w ten sam sposób można, zinterpre-

tować wyniki późniejszej pracy tego zespołu,SS wskazujące, że

eksperymentalne wartości Д<5° acetyloacetonianów metali wykazują

si lniejsze odchylenia Cw stronę zmniejszenia P Э od wartości

obliczonych, niź wartości Л6 odpowiednich trifluoroacetyloace-
p

toni anów.

Podobnie, porównując eksperymentalne wartości entropii

rozpuszczania i ciepła właściwego acetyloacetonianu chromu w

wodzie z odpowiednimi wartościami obliczonymi na podstawie

teorii cząstek kalibrowanych, Yamamoto doszedł do wniosku o

zmniejszonej hydrofobowości tego ehelatu, spowodowanej zapewne

Jego specyficznymi oddziaływaniami z wodą.94 Jednakże, jak już

wspomniano w rozdziale 4, niewłaściwy sposób obliczania

parametrów cząsteczki ehelatu spowodował, że Yamamoto nie

stwierdził jednoznacznie hydratacji zewnątrzsferowej CrCacac^.

W 1О85 roku I mur a i Suzuki stwierdzili explicit*, ze

jednym z czynników zmniejszających wartość stałej podziału ace-

tyl oacetonianu miedzi w układzie woda/rozpuszczalnik organiczny

Jest "wiązanie wodorowe wody do ligandów acetyloacetonowych w

chelacie". Natomiast biedne, zwłaszcza w świet.\e późniejszej



pracy, ' okazuje s i ł ich -twierdzenie, ze acelyloacetonian

palladu o trwałej płaskiej strulc-jrze cząstecziti "praktycznie

nie oddziaływuje specyficznie 2 woda. ani z rozpuszczalnikami

polarnymi".

Znacznie mniejszą rozpuszczalność w wodzie сhelatu berylu

z 5,5-dimetyloheksandionem-2.4 niż z izomeryczny?! 6-metylo-

heptandionem-£.4 można łatwo zinterpretować jajco efekt zawady

przestrzennej dwóch dużych podstawników -CCCHÔ  w najbliższym

sąsiedztwie centrum hydrofiłowego chelatu, znacznie

utrudniających 'ie-st^p cząsteczek wody do tego cantrtm. Podobnie

należy interpretować wyniki pracy Suzuki i współpracowników,

którzy porównując eksperymentalne Cdla roztworów wodno-

alkoholowychD wartości stałych podziału /5-diketor.ianćw chromu i

palladu z wartościami obliczonymi na podstawie teorii cząstek

kalibrowanych stwierdzili» że tylko ehelaty z dipivaloilomeva-

nem wykazują, zadowalająca, zgodność obu wartości.9 7 Zawada

przestrzenna rozbudowanych podstawników t—butyl owych w

najbliższym sąsiedztwie każdego z donorowyeh atomów tlenu w

i.Ugandzie uniemożliwia dostęp cząsteczek wody do tych atomov, a

•-»iec i utworzenie z nią wiązań wodorowych, odwrotnie niż w

przypaaku pozostałych chelat-ów, które są wyraźnie hydratowane.

Przy prezentacji współczesnych poglądów na zagadnienie

specyficznej hydratacji substancji rozpuszczonych warte przyto-

czyć opinie Marcusa, który w swej monografii o solwatacji jonów

przedstawił hydratacje jonu butanolowego w roztworze wodnym

JAKO sumę hydratacji hydrofobowej reszty alkilowej i wiązań

wodorowych miedzy cząsteczkami wody a atomem tlenu w jonie

jednak -viol-.! autorów nie dostrzegało związku miedzy

zdolności*, do tworzeni* wiązań wodorowych przez donorewe atoir.y

ti*r.u sVocr Cynowanych ligandów a wartościami stałych podziału

•r-.tfii it'.ów metali. Prace Meloana i współpracowników przyniósł у

wprawdzie bezpośrednie dowody hydra'.acji różnych kompleksów

«ep.»ii . w tym również ieoordynAeyjnie nasyconego aeetyloacfets-

:iianv żel azaCZII I,**'*' ale autorzy ci pominęli sagadrsi em e

sposebu oad2iażyMar.i£ wody г tynu. icompleî san^ Ъмректк ;J.S< j -

byty r.aismas'. sxowa Al i nurint. Pi*tr>.:K.inł .. Bagr*;6"»'Ł



zaiuesiczon» w zbiorze poświeconym teorii ekstrakcji chelaLó/.

wydanym w 1085 roku: " . . . hyeirof iłowe grupy reagenta biorące

udział w tworzeniu chtiatu zostają, całkowicie zablokowane w

wyniku utworzenia wiązań z metalami". * " Opinia ta Jest tyir.

dziwniejsza, że wcześniejsze prace Timerbaejewa, którycn

współautorami byli i Alimarin. i Pietruchin, ' wskazywały m.

istnienie wiązań wodorowych miedzy centrami nydrof iiowyr._

koordynacyjnie nasyconych (3-diketonianów mwtali a protonc—

donorowymi grupami hydroksylowymi silikazelu.

W referacie «rygłoszonym na Międzynarodowej Konferencji

Ekstrakcji v MOSKWI* W 1OS6 roku autor niniejszej вгасу

przedstawi.^ e.-oumenty przemawiające z« koncepcja 2*wna,lrz-

sferowej .^ydritacu chelatow metali '- omówił rolę tego zjawisk»

w procesach ekstrakcji Pogla.dy te zostały pozytywnie

ocenione v zamykającym Konferencje referacie plenarnym Sekine.

Wprewaćzene ргг«г auiori pojecie "hydratacji zewna.tr zsf er owe j"

•гле-atov тега!. zostało zaakceptowane przez Suzuk; z

-spoipr«,сowr.iкanu * P a także przez Choppina. który szerokc

je w wi od^cym referacie sekcyjnym na Międzynarodowe^

c.ii Ekstrakcji w Kyotc w roku 1OOC.



7. HYDRATACJA WEWNĄTRZSFEROWA

CHELATÓW KOORDYNACYJNIE NIENASYCONYCH

7 . 1 . Termodynamika, p o d z i a ł u /3-di k e t o n i anów cynku. Z ł i f > n e f ć

stopnia nienasycenia koordynacyjnego jonu e*ntrłln«go

v sztrtgu homologiczny» chelatów

Możliwość rozszerzania pierwszej CwewnetrznejD strefy

koordynacyjnej centralnego jonu metalu w obojętnej cząsteczce

chelatu w wyniku bezpośredniego koordynowania do tego jonu

cząsteczek wody lub donorowych rozpuszczalników organicznych,

wykazana po raz pierwszy w cytowanych " juz pracach,72'7*

znakomicie tiumączy nie tylko efekty synergetyczne w ekstrakcji

chelatów, lecz także znaczni* bardziej dodatnie wartości

standardowej energii swobodnej, entalpi i i entropii podziału

chelatów kordynacyjnie nienasyconych w porównaniu do wartości

odpowiednich funkcji podziału chelatów o podobnej budowie, a le

koordynacyjnie nasyconych. Przykłady par takich chelatów

badanych w niniejszej pracy stanowią, acetyloacetoniany cynku i

berylu oraz ich homologi, charakteryzujące s i ę jednakowa,

stechiometrią i podobną konfiguracją77 cząsteczek.

Tablica 7. Zmiany standardowych termodynamicznych funkcji

podziału /9-diketonianów cynku w układzie woda^heptan w 25°C,

spowodowane przyłączeniem dodatkowej grupy CH do cząsteczki

'iganda w szeregu homologicznym acetyloacetonu, obliczone jako

połowa różnicy odpowiednich funkcji podziału dla dwóch

kolejnych chelatów
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LACZNA LICZBA GRUP СН г W UGANDACH CHELATU

Rvs. S. Standardowe funkcje termodynamiczne ровг: as u home-:-.-
cznych acetyloacetonianów berylu i cynku w ukiadach wosa h-»-
Cheptan? w 25°C. Linia przerywana oznaczono szereg homcicci=:
Э-ai kiioacetyloacetonianów beryl u

Rożnie» wartości standardowych termodynamicznych funkr

poaziaiu ZnCacac3a i ВеСасасЭ-:
-1 О

13,4 kJ mo! d^ŁH .•
38 kJ mol"m i ДСД£":> s 63 J mol " К " w 25 С CTabivca i i £:> ;

prawie w całości odzwierciedlają efekt oderwania zapewne Kil ku

cząsteczek wody z wewnętrznej sfery koordynacyjnej 2n'.acac:.

Club jednej cząsteczki wody z wewnętrznej sfery Koordynacyjne

cheiatu J kilku cząsteczek wody związanych z pierwszą wiązanie

wodórowyró w fazie wodnej. Zaskakujące jest jednak, że różnic

•_e wyraźnie maleją w miarę zwiększania długości podstawnik

aiKiiowych w Ugandzie i wynoszą odpowiednio: 10,8 k.J mc, \ 2t

KŚ mci"1 i 51 J mol"* K~* dla p*ry chelatów z heksandicn*m-£. 4.

orar 8.4 kJ mol"1. 17 kJ mol"1 i 30 J mol"* K~* dla pary

cheiatow z heptandionem-a,4. W wyniku tego zmiany standardowe)-.

• erтоаупьпиcznych funkcji podziału na jedną grupę metylenowy w

szeregu homologicznym acetyloaeetonianu cynku przyjmuj;

nietypow» wartości СTablica 7Э. Tak duże ujemne
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c-zvrcsf. Д<3°ССН Э rifdu -4,5 xJ mol"1 nie SĄ spctykane
P *

w szeregach homologicznych żadnych związki» organicznych.
zasjeakuja.ce SĄ spór* ujemne Czamiast raew.elkich

dodatr.ict-O wartości йН°ССК Э, a najbardziej nieoczekiwane są
p *

wartości &S CCH Э - bliski* zera zamiast dużych dodatnich.
p a

Wartości be różnią, s i ę w sposób zasadniczy od odpowiednich
wartości ДХ°ССН 2 zaobserwowanych w szeregu homologicznym ace-

tyloacetonianu berylu С Tablica O, które są typowe dla szeregów

homologicznych сhelatów koordynacyjni» nasyconych oraz różnego

typu związków organicznych. Różnice te dobrze uwidacznia rys. С

W komunikacie wysłany» na Mi edzynarodewą Konferencję

Ekstrakcji ISEC'90 w Lieg* autor niniejszej pracy przypisał

zaobserwowany efekt zmianom wewnątrzsf erowe_.

chelavu, która powinna s i e zmniejszać z* wzrostem długości

podstawników alifatycznych w Ugandzie i O t Wydaje s ie , ze > K S

przyczynę tego efektu można z góry w/kluczyć ewentu%lną zawadę

przestrzenną coraz dłuższych podstawników alkilowych. Taka

przyczyna musiała by bowiem powodować także zmniejszanie s ie

hydratacji zewnątrzsferowej, która jednak w anąiogicznym

sisrbgj homologiczny» chelatów berylu nie tylkc nie siabr.if.

Iycz nawet nieco rośnie СTablica 55. Natomiast spaden wartości

stałych dysocjaeji ekstrahentdw w tym szeregu hcnoJ ogierг-.ч-г.

iigandsw С wzrastające wartości pK ?• ' wskazują na m;r.;.woi:

wzrostu trwałości chelatów w nuare zwiększania

alkilowego w 1~ mazi». Wiązanie metal - t ie i staje

si% «oraz bardziej kowalencyjne, uiega niewielkiemu skróceniu.

w związku z czym zmniejsza s i e dostępność jonu centrUnege, £

wiec i stopień koordynacyjnego ni enasycem a chelatu. V

rezultacie osłabia s i e hydratacją wewnątrzsferowa chelatów w

:'azie wodnej, co tłumaczy efekty przedstawione w 1>.biicy 7.

Warte '.-i dodać, że bardziej uiemne wartoset ьС° tc*w»r;v«-iar.e

koordynacyjnie nienasyconych cnelatów cynku »•

porównaniu z analogicznymi koordynacyjnie .-.asyconynu ch«latari

berylu -./skazują na si lniejsza hydratacje cheistiw супки w fazie

natomiast mniej ujemne prsyrosvy tej funkcji ns

CK w szereg*.' hemoiogiсгпу» chel&tów cyn»:v teicśe potwiercaa. г.

re stzpiC'r*. .-.yeratae ji wewnąr.rzsf erewfc; «..yen er

v ш aro wzrostu liczby grup CH v . -. ;».««:*.



Takie tłumaczenie zaobserwowanych efektów termodynanuczrivcr.

sprowaaza s ie do hipotezy o stopniowym zmniejszaniu s ię liczny

koordynacyjnej ССЮ jonu centralnego w szeregu homologicznym

/9-dikevonianów cynku w wyniku stopniowego, niewielkiego wzrostu

charakteru kowalencyjnego i wynikającego st«\d skracania sie

wiązania metal-ligand w ty», szeregu. Możliwe jest jednak :.

inne, alternatywne tłumaczenie, wynikające z założenia, ż~

koordynacyjnie nienasycone kompleksy metali przejściowych mogą

występować w różnych strukturach przestrzennych o odmiennych

konfiguracjach pierwszej С wewnętrzne j:> strsify koordynacyjnej

jonu centralnego. Zjawisko to jest dobrze znane dla jonów

kobaltuCIID, których pierwsza strefa koordynacyjna może mieć

struktur» tetraedryczną CCN «<Ł3 lub oktaedryczną CCN = 62, &

wzrost kowalencyjnosci i trwałości wiązania metal-i. i ganć stab:-

iizuje niższą liczbę koordynacyjną jonu metalu.102 Do f&2>

organicznej ekstrahują s i e wówczas preferencyjnie koordynacyj-

nie nasycone tetraearyczne kompleksy kobaltuCII}, cc zostało

potwierdzone metodami spektralnymi.1 Jeżeli podobna sytuacja

występuje • również w przypadku jonów супкиСИЭ, to mo±n&

przypuścić, że iigandy tworzące z cynkiem coraz trwalsze,

bardziej kowalencyjne wiązania przesuwają równowagę pomiędzy

obydwiema formami konfiguracyjnymi chelatu w roztworze w stronę

formy o niższej l iczbie koordynacyjnej, .gdz.ve .ion centralny

jest kcordynacyjnie nasycony donorowymi atomami ligandów i z

tego powodu nie ulega hydratacji wewnątrzsferowej. Ponieważ

różnice stopnia kowalencyjnosci i s i ł y wiązania cynk-tlen dla

iigandów szeregu homologicznego acetyloacetonu są niewielkie,

to niewielkie są też przesunięcia stanu równowagi obu form

konfigur асуjnych. Małe Ciecz wyraźne!D są również wykryte

efekty zmian termodynamicznych funkcji podziału chelatów cynku,

spowodowane - jak należy przypuszczać - zmianą stopnia

hydratacji wewnątrzsferowej Jonu. centralnego.

". £ Synergizm ekstrakcji /?-diketonianów cynku

Postulowane w § 7 I zmniejszanie s ie stopnia nienasycenia

koordynacyjnego chelatów cynku ze wzrostem pK ligandów powinno

spowodować stopniowy spade* efektu synergetyczneoo w ekstrakcji



•Łych chelatów. Zjawisko tak ie zaobserwowali Sekine i I h a r i . 1

którzy badali wpływ s tężen ia m. in. tlenku t r lokty lo f osf i ny rifc

równowagi ekstrakcyjne chelatów cynku z Ugandami szeregu: ace-

t-yloace-ton - t r i f 1 uoroacetyl oaceton - hexaf 1 ucroacet yl oacet or.

Tak więc, w ce lu rozstrzygnięc ia dyskutowanego p»-obiesi-_

zależności stopnia wewnątrzsf erow»j hydratacji cheiat-j =>c

diugości podstawnika a l i fa tycznego w l igandz i», autor гЬлсд.-

ekstrakcję synergetyczną chelatów szeregu homologacznegc

acetyloacetonianu cynku z tlenkiem t r i o k t y l o f osf iny.

Efekt synergetyczny możemy potraktować jako zattiócen;?

równc-~?.gi C3. 73 w wyniku utworzenia w f a z i e organicznej nowycr.

indywiduów - adduktów obojętnego chelatu koordyr.acy- r.i e

nienasyconego z jedną lub więcej CnO cząsteczkami synerger-.^

СВЭ. Synergentem j e s t substancja, w cząs teczce które? wy-ózr._c

możemy atom lub grupę atomów o właściwościach elefc1. • or-.ots .-:.--

rowych oraz dużą r e s z t ę lub r e s z t y hydrofobowe.

ML + mB

Staia trwałości i-tego adduktu wynosi:

CML В j

С M L J : B J l

no o

Wzrost wartości stosunku podziału CD̂  chelatu

efektem synergetycznym możemy potraktować formalnie .'&'-

dodanie nowych członów do l i czn ika w równaniu C3. 35. V war •_•:-.-

kach zapewniających występowanie w f a z i e wodnej jedne^ ' . ; ' - • -

formy metalu - obojętnego chelatu ML - równanie t o przyt-era

postać
m

CML 3 + Г [ML В i
no r> i o

D = ill ст. s:

skąd po podstawieniu wzorów C7. S^ i C3. 7; otrzymujemy

P Cl + Г .rr ГВЗ L

1 = J

Wpi-yw s t ę ż e n i a TOPO w heptanie na współczynnika ekstra»::

chelatów cynku przedstawia rys. 10.



-3 -2 -1 log [TOPOl

Rys. 10. Wpływ stężenia molowego TOPO w heptanie na ekstrakcję
chelatów: ID ZnCacacDa; £3 ZnC2*hxd3г; 3D 2nC3«shpdDz;
4> ZnCSacacDz; SD СоСасасЗ»; г wody w temperaturze 2I3°C

Dla wszystkich badanych chelatów zaobserwowano efekt

synergetyczny, który zgodnie z oczekiwaniem malał ze wzrostem

liczby grup CH w ligandach. W celu rozstrzygnięcia, czy słaby

efekt występujący dla ZnCSacaO-, jest efektem rzeczywistym,

który wynika z niewielkiego koordynacyjnego nienasycenia jonu

centralnego, czy pozornym, spowodowanym wzrostem parametru

rozpuszczalności fazy organicznej рггу dużych stężeniach TOPO,

zbadano dodatkowo wpływ stężenia TOPO na ekstrakcję koordyna-

cyjni* nasyconego СоСасасЭ.. Z danych literaturowych wiadomo

bowiem, że w tym układzie ekstrakcyjnym nie pojawia s i ę efekt

synergetyczny. Badania nasze wykazały jednak, że przy dużych

stężeniach TOPO, przekraczających 0,03 mol dm~ , wartości D

tego chelatu zaczynają, wzrastać Crys.lO, krzywa 5>, co jest

niewątpliwie wynikiem oddziaływań niespecyficznych. Pozwala

to wnioskować, że zaobserwowany przy niższych stężeniach TOPO

efekt synergetyczny w ekstrakcji ZnCSacac} jest efektem

rzeczywistym, -świadczącym o pewnym niewielkim nienasyceniu

koordynacyjnym monotioacetyloacetonianu cynku.

6 7



2 rys. 10 wynika., że dla ZnCacac)- nachyl er ^ prostoliniowego

odcinka zależności С7.4Э w układzie podwójni* logarytmiczny*

jest równe jedności w c*iym badanym zakresie stężeń TOPO.

Świadczy to, że w tym zakresie występują Jedynie addukty o

składzie 1 -. 1. Wniosek ten różni s i e od spostrzeżenia Sekine i

Inary, " 4 którzy 01л podobnego zakresu stężeń TOPO w CCI .

stwierdzili istnienie dwóch różnych adduktów tego chelatu.

Spadek wartości D dla EnC*4hxdD_, zaobserwowany przy

stężeniach TOPO większych ni z 0,1 mol da~ . »oze być spowodowa-

ny dwiema przyczyr.Łini. Pierwsza z nich to asocjacja cząsteczek

TOPO i ;?-di ketonu w roztworze heptanowym, stwierdzona przez

Sekine, Saitou i I g a , i o e prowadząca do zmniejszenia aktywności

termodynamicznej ekstrahenta С/3-di ketonu!) w obu fazach i do

przesunięcia w lewo równowagi reakcji СЭ.12 w fazie wodnej.

Powstające w wyniku tego procesu formy kationowe, Zn* i 2nL*,

nie ekstrahują s i ę do heksanu, co powoduje spadek wartości D

w miarę wzrostu stężenia ТОРС. Gdyby synergent był dobrze

rozpuszczalny w wodzie, to obserwowany efekt można by było

'.1 umączyć także konkurencja, pomiędzy ekstrahentem a syner gen tero

o miejsce w pierwszej sferze koordynacyjnej jonu centralnego.

Prowadziło by to do utworzenia w fazie wodnej nieekstrahujacyeh

s ię kationowych soiwatów cynku, np. ZnLB* • Efekt taki obser-

wowali Kikuta, Watarai i Suzuki w synergetyczntej ekstrakcji

tenoilotrifluoroacetyloacetonianu cynku z aminami hetero-

cyJclieznynU. '. *°7 Ponieważ jednak TOPO jest bardzo słabo rozpusz-

czalny w wodzie, przyczyną antysynergizmu zaobserwowanego w

niniejszej pracy jest zapewne asocjacja w fazie organicznej.

V Tablicy 9 zestawiono wartości stałych trwałości adduktó»-

CI: ID chelatów cynku z TOPO, obliczone ze wzoru C7. -O dla m - 1,

literaturowe wartości stałych podziału i stałych dysocjacji

«kstrahentów oraz obliczone wartości stałych trwałości i

energii swobodnej hydratacji wewna.trzsferowej , AG , chelat6v.

Efektywna ekstrakcja takich form była by możliws w postaci par
jonowych, np. ZnLB* An", gdyby w fazie wodnej występowały *

większych stez.er.iach duże jeano«(ariośc:owe *mony An , np
nadchlorany, i gcyby faz» organiczna stanovii rorpursczilrui с
.r̂ sok •. e; stał ej di el ek tr ycznej . i



rablica 8. Stałe trwał ości adduktów ZnL^. TOPO, /3 , w
рггу ekstrakcji z wody w 25°C Wartości stałyc

Lr wał ości wyrażone w eol"1 dn*

L

acac

~b*

ashpd

Sacac

P Ł ' * >

0.887

Э.28

1О.4

-

8 .

0,

* * *

зв*

вз«>

47е*

log /?t

8.22'*'

. 8 . 5 -

-8,8^

. 10,8»*

Д < 5ь.ы

13.4

1О.8

8 . 4 е "

-

log ft

3,57

3.16

2,76

< 1.44

<*> l i t . * ° ' ; fz> w гО°С.7"; я> l i t . " 8 ; «*> l i t . * 0 4 ; »s> wartość

oszacowana С patrz t e k s O ; <в> AG
Л t 1

kJ m o l " 1 ; <?> d l a a«hpd

Pomiary 2ai»±noici stosunku podziału CD3 cynku od p'--'
mające n* c*lu wyznaczeni* obszaru stadium podsiaiowec .-
chelatów C"plat*au"5, określonego równaniem С3.182, t>
prowadzone w ograniczonym przedziale oH Crys. 1; i i.--.
obejmowały ebszaru określonego równaniem СЗ. 16Э . w którym moi::-•...
wyznaczyć stałą ekstrakcji СЗ.Ю, niezbędna, do oblicz-p-i-
stałe j trwałości eheiatu Jednak ekstrapolacja ekspervmer:-.a, -
Dych zależności do niskich wartości pH pozwoliła oszaccwu-:
wartości .log К ehelatów cynku z ^-diketonanu w jtciadzł» woda • -
neptan z dokładnością, do 0.1 - O.e jednostki. Dzięki temu mo±?-.;;
byio obliczyć przybliżone wartości log ft wykorzystuje-.:
równanie СЗ.в^ z eksperymentalnymi wartościami P С Tablica, u.
' literaturowymi wartości am P oraz pK С Tablica 83.

1* o

Dobra odwrotna korelacja. wartoici stałych trwałości
i stałych •.rw&łosca chel»t6w potwierdza siusanssc

i.: *rfpnwi*aT\ anecrc w § 7.1, ze vzrost s i ł y wiązania metal
-tier; po\nodvje zmuiejszer.i e ł : сгЬу koordynacyjnej jonu cyr.. .;
v /?-aiHetonaanach, г czegc *.-yru».«. га.-owno zmniejszenie stop"-.:.



hydratacji wewnątrzsf erowej, jak i osiabieme efektu synerge

tycznego w ekstrakcji chelatów. Podobny efekt odwrotne-, коте--в

cji miedzy staiynu trwatości adduktów acet vi oacet-om ьпс

1antanowców 2 acetyj. oacetonem, LnCacac).. Hacac, г sr_aiyn;

trwaiożci chelatów LnCacaci^ i stałymi podziału tych cheiato

zaobserwowali Albinsson. Mahmood, Majdan 1 Rydberg. 2 5 Ze wzrc-

liczby atomowe.} i zmniejszaniem s ię promienia joni

centralnego w szeregu acetyloacelonianów lantanowców następuje

stopraowy wzrost s i ł y wiązania metal-tlen i spadek stopni i

hyerax.acji wewna.vrj'iferowtj chelatów w fazie wodne;,2*'2"

podobnie jak ma to miejsce w opisanym tu przypadku ekstrakcj.

ch*l*tów tego samego jonu centralnego cynku z iigandanu szeregi,

homologicznego acetylcacetonu.
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8. WYSALANIE CHELATÓW

Zjawisko wysalania n i © e l e k t r o l i t ó w w roztworze wodnym

p o i e g » na zmianie s t o p n i a hydratacj i i c h c z ą s t e c z e k , spowodowa-

nej obecnością, w roztworze Jonów elektrolitu. Elektrolit ten,

zwany wysalaezem, zazwyczaj oddziaływuje z cząsteczkami

nieelektroiitu nie bezpośrednio, lecz zmienia ich aktywność

termodynamiczna, w wyniku zmiany aktywności wody. Jeżeli с hel at у

metali w roztworze traktujemy Jako obojętne cząsteczki

ni eelektroiitu i interesujemy s ię wpływem wysalacza na podział

с hel at ów między fazę wodna, i organiczną, to możemy oczekiwać,

że i w tym przypadku będą obowiązywać prawa rządzące wysalaniem

nieelektrolitów, a w szczególności substancji organicznych.

Termodynamiczne efekty wysalania przejawiają s ię w proce-

sach rozpuszczania i i eelektroi itów w wodzie oraz ich ekstrakcji

z roztworów wodnych. Szczegółowe omówienie tych zagadnień zna-

leźć można w opracowaniach przeglądowych Longa i McDevita,1

Schneider*1*0 i innych. Zależność rozpuszczalności S trudno
с

-rozpuszczalnego nieelektrolitu w wodnym roztworze elektrolitu
obojętnego o stężeni
równaniem Setschenowa::

obojętnego o stężeniu С opisuje się prostym empirycznym
Ul

S
log gil * кв С Св. 1Э

с
gdzie S oznacza rozpuszczalność nieelektrolitu w czystej
wodzie, a współczynnik proporcjonalności к nazywany jest
współczynnikiem wysalania.

W przypadku, gdy trudnorozpuszczalnym nieelektrolitem Jest
chelat metalu i gdy badamy zależność stałej podziału chelatu od
stężenia wysalacza w fazie wodnej, równanie C8.O przybiera
postać:

log P ССЭ • log Р̂ СОЗ • k̂  С С8. 25

gdzie symbole w nawiasach określają wartości P^ wyznaczone odpo-

wiednio dla roztworu elektrol itu o stężeniu С i dla wody.

Wartość liczbowa к dla danego nieelektrolitu zależy od

zastosowanego elektrol itu, temperatury i od jednostek, jakimi

wyrażamy stężenie elektrolitu. Dla najczęściej spotykanych
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uksadów i elektrolitów zbudowanych z jonów jednowarteściowych

można, oczekiwać prostoliniowych zależności C8.1D i С8.20 nawet

w zakresie dc kil к tunelowych stężeń elektrolitu Csolii.

Z równania CS.IJ wynika, że к Jest wielkości», proporcjo-

nalna do standardowej energii swobodnej przeniesienia

cząsteczki ni«elektrolitu z wody do roztworu sol i :

gdzie znaczenia symboli w nawiasach są takie sane Jak we wzorze

C8.2X

Do analizy zależności wartości к od własności cząsteczek

wysalanego nieelektrolitu. w szczególności chelatu, przydatne

okazują s ię modele przedstawione w § S.2 i § 6.2. Jeżeli do

wzoru С8.3Э podstawimy wyrażenia C5.3} lub С5. O, które

koreluj* energie swobodna, rozpuszczania w wodzie cząsteczki

hydrofobowej z wartością, jej objętości molowej lub powierzchni ,

to otrzymamy równania podobne do zależności wynikających z

termodynamicznych teorii wysalania. *OP***°'***

Model hydratacji cząsteczki amfofilowej C§ 6. £> umożliwia

analizę wpływu wysalaeza na elementy składowe funkcji £G°. W

przypadku hydrofobowych cząsteczek nieelektrolitów lub hydrofo-

bowych reszt węglowodorowych zmniejszona aktywność termodynami-

czna wody spowodowana obecnością elektrolitu w roztworze jest

przyczyną przesunięcia w lewo równowagi procesu tworzenia w tym

roztworze uporządkowanych tetraedrycznych struktur cząsteczek

wody, ułatwiających utrzymanie w roztworze hydrofobowej

cząsteczki nieelektrolitu. Osłabienie tych struktur powoduje

wzrost aktywności termodynamicznej cząsteczki nieelektrolitu

Club reszty węglowodorowej cząsteczki aafofiłowej} w roztworze

elektrolitu, a wiec gorszą rozpuszczalność substancji w tym

roztworze niż w wodzie.

Podobnie i hydrata ja specyficzna grup hydrofiiowych w

cząsteczkach organicznych i chelatach metali ulega osłabieniu w

шаге spadku aktywności wody w roztworze elektrolitu. Powoduj*

te doda' owy wzrost aktywności eheiatu w roztworze i zwiększa

chelatu. Taki sam efekt powoduje hydratacje

row« cneiatów koord;--.acyjnit' nienasyconych.



Z l i t e r a t u r y wiadomo jednak, że wartości к substancj i
amf of i 1 owych s ą mniej dodatni* n iż współczynniki wysalama
odpowiadających i n węglowodorów. Wilcox i Schrier s t w i e r d z i l i ,
ż e wkłady poszczególnych fragmentów cząsteczek w wartość к są
addytywne. i z e wkład grup hydrofiłowych СОЮ J e s t ujemny.1 1 9

Zastępując w równaniu Св.3? funkcje AG° i c h wielkościami
składowymi AG°CK> i Дб°СП określonymi równaniem Сб. 1Э. a
następn ie podstawiając odpowiednie wartości l iczbowe wzięte z
Tabl icy 5 d la AG°C03 i n i e c o wyższe dla Д6°СО, dochodzimy do
wniosku, z e Jedyny sensowny zestaw wyników przy założeniach:
к СКЮ > к С ЮГ) i AG°CO > AG°C<» С t o o s t a t n i e dotyczy

• • • •
zarówno c a ł e j cząs teczk i» jak i j e j elementów składowych R i Y)
nożna otrzymać, kiedy przyjmi-emy, ż e AG°CK> << A6°CRHD i że
zmiany wartości AG°CR,O3 i AG°CR,Q s ą proporcjonalne. Ponieważ
К oznacza r e s z t ę węglowodorowa, związaną z grupą hydrof i Iowa, У,
otrzymany r e z u l t a t j e s t równoznaczny z przyjęciem modelu f izy-
cznego, w którym grupy hydrofi lowe У znacznie zaburzają hydra-
t a c j a hydrofobową związanej z nimi r e s z t y węglowodorowej.1 1

Warto dodać» ż e model t e n zmniejszając o b l i c z o n e wartości
AG°CR3 dla chelatów С Tabl ica 5) spowoduje zwiększenie
odpowiadających im warto&ci AG°CY3. W konsekwencji zmniejszą
s i e dotąd zbyt mało ujemne wartości 4S°CY2, uzyskując dzięki
temu właściwy s e n s f i zyczny. W ten sposób mogą z o s t a ć
urealn ione modele hydratacj i hydrofobowej cząsteczek chelatów
dyskutowane w § 6 . 3 .

Z rysunku 11 wynika, ż e proces wysalania /?-diketonianów
berylu i kobaltuCIIID i monotioacetyloacetonianu kobaltuCIII3
z roztworów nadchloranu sodu w temperaturze 25°С dobrze op isu je
s i e równaniem С8.23 w badanym z a k r e s i e s t ę ż e ń NaCIO, od O dc 3
mol cm" . Podobne z a l e ż n o ś c i obserwuje s i e ' e ż d la pozostałych
badanych chelatów. Wszystkie wyznaczone wartości к zebrano
w Tablicach 1 - 3 . Otrzymana wartość к d la ZnCacac3£ j e s t
zb l i żona do wartości к , j a k i e .można o b l i c z y ć z danych l i t e r a -
turowych.* 0 4 ' 1 1 4 Podobne pros to l in iowe z a l e ż n o ś c i l o g S od
•stężenia nadchloranu, bromku i chlorku sodu dla benzoi 1 o a c e t e -
nianów beryiu i miedzi otrzymał ¥oshimura,11B a l e otrzymane

p-zez n iego wartości к obu chelatów w roztworach NaCIO są
znacznie mniejsze n iż wartość к acetyloacet.onia.nu berylu.



0.5

С, mol dm
Rys.11. Wysalanie chelatów berylu i kobaltu z wodnych roztworów

NaCIO* o stężeniu С w 35 C, : 13 BeCacac>2; 2Э BeC2«hxd5a;
33 BeCmacać)z; 4Э ВеСеасасЭг; 5Э CoCeaOa; 63 CoCSacaOa

Porównanie wartości współczynników wysalania koordynacyjnie

nasyconych acetyl oacetonianów berylu, kobaltuCIII3 i chromu

СTablice 1 i 33 pozwala przypisać pojedynczym ligandom aeac

praktycznie jednakowe udziały C^ О.О95 dm mol"}, nie zależące

od centralnego jonu metalu. Dodatkowe grupy CH w Ugandach

Cale nie w położeniu 3!Э powodują, oczekiwany wzrost wartości к

chelatów, rzędu 0,02 dm" mol"1 na grupę, jednak zbyt mała baza

danych uniemożliwia dokładniejsza, analizę tego efektu.

Różnica wartości к acetyloacetonianów cynku i berylu.

Дк » О.О77 dm mol"*, powinna być przypisana wewna.tr zsf er owej

hydratacji ZnCacacio. Większa różnica, Дк * O.OO7 cm' mol"1,

znaleziona dla odpowiednich heksandionianów-5,4, mogła by suge-

rować silniejsza, hydratacje wewna.trzsferowa. 2nCMhxd>_ niż

ZnCaeae^g, jednak taki wniosek jest sprzeczny г niepodważalnym

wnioskiem o większej l iczbie koordynacyjnej cynku w chelacie
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z acetyloacetonem niż z heksandionom Cpatrz rozdział 7Э .

Widoczni» prawa rządząc* wysalaniem chelatów koordynacyjnie

nienasyconych są bardziej złożona.

Zastąpienie Jednego donor owego atomu tlenu w Ugandzie

acetyloacetonowym atomem siarki powoduje spadek wartości к na

jeden ligand w chelacie kobaltowym o 0,023 dm* mol"1, co jest

niewątpliwie efektem słabszej hydratacji zewnątrzsferowej

CoCSacac3_. Znacznie większy spadek к - o O.OSS dm" mol"1 na

ligand dla analogicznej pary chelatów cynkowych - spowodowany

jest dodatkowo zmniejszeniem hydratacji wewnątrzsferowej cynku

w ZnCSacac^g. Ten dodatkowy efekt dla całej cząsteczki mającej

dwa ligandy wynosi Дкв * 2C0.055 - О.О2ЭЭ * О.О64 dm" mol"1 i

Jest zbliżony do różnicy к acetyloacetonianów cynku i berylu.

Może to świadczyć, że ZnCSacac39 w porównaniu z ZnCacac3

praktycznie nie Jest już chelatem koordynacyjnie nienasyconym,

co zgadza s i e z wnioskiem sformułowanym w § 7.2.

Powyższa dyskusja wskazuje na to, że model hydratacji

chelatów w roztworach wodnych przedstawiony w niniejszej pracy

Jest także przydatny do interpretacji efektów wysalania

ehelatów metali z roztworów elektrolitów pbojetnych, tzn. nie

oddziaływujących z chelatem bezpośrednio.

Znacznie bardziej złożona sytuacja istnieje w przypadkach,

kiedy elektrolit, a śc isłe j któryś z Jego Jonów oddziaływuje

z chelatem. Na przykład aniony o s i ln ie wyrażonych własnościach

kompleksujących mogą w sprzyjających warunkach konkurować o

miejsce w pierwszej sferze koordynacyjnej jonu centralnego z

ligandem chelatującym, powodując jego wypieranie z cząsteczki.

Powstające w wyniku tego formy anionowe typu- ML An" nie

ekstrahują s i e w zwykłych warunkach do fazy organicznej. Na

krzywych zależności D od stężenia wysalacza pojawiają s ie

minima. Efekty takie można obserwować zwłaszcza wówczas, kiedy

ligand chelatujący, np. 1,1,1-rtrifluoro- lub 1,1,1, 5,5.5-helcsa-

fluoroacetyloaceton, nie tworzy z metalem mocnych chelatów,

a także wtedy, gdy ekstrakcja nie Jest prowadzona w warunkach

podziałowych i w fazie wodnej obok obojętnego сhelatu ML

występują w znaczących ilościach formy kationowe: ML do Mn .

Przykłady takie opisane są w pracach łonowa i Yoshimury.
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S. PODSUMOWANIE

Na podstawie termodynamicznych badań procesu ekstrakcja

/5-diketonianów metali z ligandami szeregu homologicznego

a c e t y l o a c e t o n u i monotioacetyloacetonianów opracowano chemiczny

model procesu p r z e n i e s i e n i a nienaładowanych cząs teczek eheiatów

metali, z wody do obojętnych rozpuszczalników organicznych,

tzw. stadium podziałowego procesu eks t rakc j i Jonów meta l i .

W amfofiłowej c z ą s t e c z c e с h e l a t u wyróżniono centrum hydrof i lowe

składające s i « z donorowych atomów t l e n u ligandów oraz

hydrofobowe r e s z t y węglowodorowe. W skład centrum hydrof iłowego

chelatów koordynacyjnie nienasyconych wchodzi dodatkowo ta

c z e ś ć c e n t r a l n e g o jonu metalu, która j e s t bezpośrednie dostępna,

dla cząsteczek rozpuszczalnika.

Model pozwala na oszacowanie wartości standardowych termo-

dynamicznych funkcji przeniesienia Cpodziaiuj chelatów przy

wykorzystaniu znanych parametrów fizykochemicznych składników

układu ekstrakcyjnego. Przyjęto tu następujące założenia:

13 W fazie organicznej cząsteczka chelatu jako jednolite

indywiduum oddziaływuje z rozpuszczalnikiem niespecyficzni*

Сoddziaływania van der WaalsaX Oddziaływania te można opisać

posługując s i e termodynamicznymi funkcjami mieszania

zapożyczonymi z teorii roztworów regularnych.

23 W oddziaływaniach chelatu z fazą wodną przejawiają s i e

amfofilowe właściwości cząsteczki chelatu. Oddziaływanie reszt

węglowodorowych ligandów może byi opisane empirycznymi

równaniami wiążącymi energie swobodną rozpuszczania

węglowodorów w wodzie z takimi parametrami cząsteczki jak

objętość molów», powierzchnia hydrofobowa, czy liczba atomów

wodoru. Specyfikę Łych oddziaływań określa zjawisko znane jakc

hydratacja hydrofobowa a polegające na tworzeniu uporządkowanej

tetraearyeznej struktury cząsteczek wody wokół cząsteczek

węglowodorów lub reszt węglowodorowych cząsteczek innych

substancji rozpuszczonych w wodzie.

3- Centrum nyarofilowe eh«lŁtu oddziaiyweje z woda, specy-

ficznie z wytworzenie» wiązań woderowych miedzy cząsteczkami

*-o-_-. :• roztworu i. óonorowymi btamami tlenu iigar>dóv>\ Z.-**'is»: ;•



tss zostaiio nazwane zewnątrzsf«rowa, hydratacją ehelatów. W przy-

padku chelatów koordynacyjnie nienasyconych centralny jon

metalu przyłącza dodatkowe cząsteczki wody do swej wewnętrznej

sfery koordynacyjnej Chydratacja wewnątrzsf irowa).

Isi.n3.mniw hydratacji zewnątrzsferowej kompleksów metali

potwierdzono spektralnymi badaniami roztworów koordynacyjnie

nasyconych acetyloacetonianów metali w benzenie zawierającym

śladowe i lości wody. Metoda, spektrofotometrii IR wykazano

istnienie wiązań wodorowych, a metodą spektrometrii Si-NMR

wyznaczono wartości stałych trwałości adduktów chelal-woda

i funkcji termodynamicznych hydratacji chelatów w roztworze.

Zastąpienie donorowych atomów tlenu w СоСисасЭл atomami

siarki prowadzi do znacznego osłabienia hydratacji zewnątrz -

sferowej chelatu, w wyniku czego wartości standardowych funkcji

podziału СД6°, ДН° i AS°5 CoCSacac?^ są znacznie niższe.

Efekt ten dla analogicznej pary chelatów cynku jest Jeszcze

większy, co wynika ze słabszej wewnątrzsferowej hydratacji

ZnCSicaeJg, spowodowanej niższą liczbą koordynacyjną central-

nego jonu cynku w ZnCSacac^g niż w 2nCacae}£

Podobny, choć znacznie słabszy efekt zmniejszenia lacsb;-'

koordynacyjnej centralnego jonu cynku w chełatach z liganćair.i

homologicznego szeregu acetyloaeetonu prowadzi do osłabienia

hydratacji wewnątrzsferowej chelatów tego szeregu i powoduje

nietypowe zmiany wartości termodynamicznych funkcji podziału

chelatów przypadające na dodatkową grupę CH w ligandzie.

Spadek liczby koordynacyjnej cynku w tym szeregu jest tez przy-

czyną stopniowego zmniejszania s i e efektu synergetycznegc

w ekstrakcji tych chelatów do roztworów tlenku trioktylofosfiny

w heptanie i spadku wartości stałych trwałości odpowiednich

adduktów w fazie organicznej.

Przedstawiony model hydratacji chelatów pozwala także

interpretować i przewidywać efekty wysalania chelatów z wodnych

roztworów elektrolitów obojętnych Zmierzone wartości współ-

czynników wysalania ehelatów wskazują, ze możliwe jest dalsze

udoskonalenie modelu, które powinno doprowadzić do lepszej

zgodności z eksperymentem obliczanych wartości funkcji

termodynamicznych związanych z hydratacją zewnątrzsferową.

T?
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