INSTYTUT CHEMII | TECHNIKI JADROWEJ
INSTITUTE OF NUCLEAR CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
HHCTHTYT SUIEPHOW XMMHWH H TEXHHUKH

¢

’.
y

INCT-2119/V

HYDRATACJA B-DIKETONIANOW METALI
I JE] WPLYW NA ROWNOWAGI PODZIALOWE
W PROCESACH EKSTRAKCJI

Jerzy Narbutt

Warszawa 1991



HYDRATACJA 8-DIKETONIANOW METALI
1 JE] WPLYW NA ROWNOWAGI PODZIALOWE
W PROCESACH EKSTRAKCJI

Warszawa 1991



INSTYTUT CHEMII I TECHNIKI JADROWE]
ZAKIAD RADIOCHEMII

HYDRATACJA 8-DIKETONIANOW METALI
I JE] WPLYW NA ROWNOWAGI PODZIALOWE
W PROCESACH EKSTRAKCJT

HYDRATION OF METAL 8-DIKETONATES
AND ITS INFLUENCE ON PARTITION EQUILIBRIA
IN SOLVENT EXTRACTION

THIPATALIMA 8- IMKETOHATOB METAJWIOB
M EE BJIMSHHME HA PACTIPELEJIMTEJIbHBIE PABHOBECHS
B MNMPOLIECCAX »KMIKOCTHOH 3KCTPAKLIMK

Jerzy Narbutt

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej
Zaktad Radiochemii
Dorodna 16, 03-195 Warszawa

Warszawa 1991



KOMISJIA REDAKCYJINA
Wiktor Smuiek (przewodniczacy), Barbara Andrzejak, Antoni

Dancewicz, Pronisiaw Machaj, Ewa Milner, Jerzy Narbutt.
Tadeusz Urbafiski, Ewa Godlewska (sekretarz)

OPINI ODAWCA
Prof. dr hab. inz. Jan Szymanowski

OPRACOWANIE GRAFICZNE

Stanisiaw Tyborowski



STRESZCZENIE

Oméwiono wyniki badant wiasnych nad termodynamika - podziaiu
chelatowych kompleksdw berylu, cynku, chromu i kobaltuClIId> =2
acetyl cacetonem, jege homologami C‘ i C7 oraz monotiocacetylo-
acetonem w ukiadzie woda-/weglowoddr alifatyeczny. Specjalna
uwage zwrdéceno na oddziaiywania obojetnych czasteczek chelatdw
metali z woda w roztworach wodnych. Wyrdinione hydratac)e
hydrofobowa, czyli tworzenie uporzadkowanej struktury wody wokdi
weglowodorowych eczesci liganddw, hydratacje zewnatrzsferowa
c2yli tworzenie wiazah wodorowych miedzy czasteczkami wody a
doncrowymi atomami tlenu  skoordynowanych liganddw oraz
hydratacijs wewnatrzsferowa czyli koordynowanie czasteczek wody
przez jon centrainy chelatdw koordynacyjnie nienasyconych.
Z:adf.no wpiyw liczby grup CHB w ligandzie na termodynamiczne
funkcje podziaiu chelatu i wpiyw steZenia elektrolitu obojet-
nego (wysalaczad na staite podziaiu. Przedstawiono spektralne
dowody hydratacji zewnatrzsferowej chelatdw w roztworach.

Opracowano model umozliwiajacy sSzZacowanie wartosci stal yech
podziatu chelatdw koordynacyjnie nasyconych na pedstawie
wiatciwodci ligandéw oraz literaturowych danych doswiadczalnych
© rozpuszczalnosci ciekiych weglowodordw w wodzie Model ten
wyodrebnia w czasteczce chelatu cze$d hydrofebowa utworzona
przez weglowodorowe reszty liganddw 1 centrum hydrofilowe
utworzone przez doncrowe atomy tlenu liganddw, a nastepnie
zakiada addytywnodé enrgii oddziaiywan 2 woda obu tych
elementdw czasteczki. Energie oddzialywania czasteczki chelatu
z rozpuszczalnikiem organicznym oblicza sie na podstawie rdéwnan
teorii roztwordw regularnych.



ABSTRACT

Studies are reported on the thermodynamics of liquid-ligquid
partitien of  Dberyllium, zinc, chromi um, and cobalt(lIIl
chelates with acetylacetone, its Co and C_' homol ogues, and
monothicacetylacetone in the system water-aliphatic hydro-
carbon. Special attention has been paid to the interactions of
neutral chelate molecules with water in aqueocus solutions. The
following interactions have been distinguished: hydrophobic
hydration i.e. the promotion of water structure around
hydrocarbon parts of molecule, outer—-zphere hydration 1i.e.
hydrogen bornding of water molecules to the deonor oxygen atoms
in coordinated ligands, and inner-sphere hydration 1i.e.
coordination of water molecules to the central metal ions in
coordinatively unsaturated chelates. The effect of the number
of CH2 groups in the ligand and 'f.hat of the concentration of an
inert electrolyte on the thermodynamic functions of chelate
partition were studied. Spactral 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 fer coeordinatively saturated metal
chelates. The mcdel 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 bhydrophobic 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 cilculat.cd using the

theory of regular solutions.



PE3KME

O5cysneHs PesyrnbTaTH HccnenoBaHsl § O6NacTH TepMOQHHaMBKH
pacnpefgeneHns XeNaTHHX XOMNNAexces OGepMnmms, u¥HKA, XpomMa H
xoSanbl-raCIII) € aleTHNALEeTOHOM, €erc roMONIoranH C6 H C7 ¥ <
MOHOTHOAL@THIALUSTCOHON B CHCTE@NM® BORAANHIATHY@CKHHA yrnesomopon.

Ocoboe BHHMaHHe YOSTeHO IRAYMOOSHCTRED C POOOR HeETDPASNbHX

MONexyy XOMANeKXCOP B BOOHMNX PaCTRODAX. 3p0ech pasnHYeHu:
regpodobHan rEOpaTauXx HNH obpasopaHre CTPYKTYPMH XHOKOR OGonw
POKpPVT YT NeBOROPORHMX dparngesToR nyraugos, BHewHecCPepHas

TPHOPATAUHS KA ©6PasoOBaHEe BOROPOOHOA CBRGH MEAQY MONEKYTam#
BOOM F JOHOPHMME aTOMAMM KHCROPOQa XKOOPOWHRPORAHMMX nNHIaHOOS,
H BHYTPHCOEepHas PIHEOPATAUNS HAE NPHCOSNXHeHHEe MOMeKyYn BonOn
K  UeHTPaNbHOMY HOHY MeTarma B KOOPHOHHALUKOHHO H@HACHUEHHHNX
xoMnnexcay. HGYMEHO BNNKAHHE® 4YHCNA NMETHIGHONMX IPYNN B AKraHle
Ha TePMOAOHHAMHYECKHE® OYHKLUHH DachNpeneneNss KXomnnexkcos, a Takxe
PAHAHN® XOHUSHTPAUMM HEHTPANbHOro JNeXTPonHTa (BNcanusaTensd Ha
KOHCTAHTH pacnpefeneHsa. [IpHPeNeHO cnexTpanbHOe OOKABATESNLCTBO
pPHeNHOC)ODHOR METPATAUNE XONATHMX KOMNIGXCOB B PACTBOPAX.
NipeacTasneHa MOOens, NOIBONADNAR ONPEOENAT: OHAYESHHSA
KOHCTAHT PacCNPeOeNeHS KOOPOHHALUKOHHO HACMKEHHMX KOMNNeKCOR,
NCXOMN Me CPONCTS NHPaHN2 M SMNNPHYECKHX GSRHMMX 1O PacTBOPH-—
MOoCTE B BOoOo® XHRAKKX Yyraesogoponos. [lo aToR nogen: nMonexyny
XOMINeKCa PASOeADT Ha OB® YACTH: MHAPoPOSHY® YacCTE, COCTOAMYER
¥G YPNeROOOPOOHMNX $PaArMeHTOR JHPAHOOBR, ¥ TCAOPOIUALHMNA LeHTP,
cocToANER NG OOHOPHMYX ATOMOBR KHCROPOOA, A GATEMN [IPRHEMADT, 4YTO
SHOPrHYE BGANMOAGACTBHA OGEHX YacTeA C BOQOR AROHTHBHM. 3HEPrup
POANMONGACTANA MOMEXYNM KOMONEKCa € OPraHMYeCKNM DPACTBOPHTE/eH

PACCUYETMHBART IO YPSBHEHKAN TOODHN. |)erynNApHMNX PaACTBROPOR.
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SKROTY 1 SYMBOLE STOSOWANE W PRACY

fubstanc je

e

M
L™ - iigand chelatujacy

B - ligand obojetny

HL - czasteczka f3-diketonu

- Jon metalu

MLh’— czasteczka chelatu

R - grupa alifatyczna

Y -~ hydrofilowe centrum w MLn
TOPO - tlenek tricktylofosfiny
DMSO - dimetylosulfotlenek

TMS - tetrametylosilan

ligandy, aniony:

acac -~ acetyloaceton

macac - 3-metyloacetyloaceton

eacac - 3-etyloacetyloaceton
Sacac -

2ehxd - heksandion-2,4

monotiocacetyl caceton

2¢hpd - heptandion-2,4
ashpd - heptandion-3,5

Wielkosci i state (w nawiasie
numer wzoru definiujacego)

K. - stata ekstrakcji ¢3.2
D -~ stosunek padziaiu C3.3D

PL - staia podziaiu HL (3. 4D
P“ - staia podziaiu MLn 3.7
K° - stata dysocjacji HL (3.5
ﬁn - stata trwaiosci MEL.h 3.6
K, ﬁmm - state trwatosci

adduktédw 6.8, 7.2
CN - liezba koordynacyjna

~ stala gazowa

~ Lemperatura bezwzgledna
funkc ja termodynamiczna
~ energia swobodna Gibbsa

- entalpia

S - entropia

sz - ciepio wiadciwe

S - rozpuszczalnosd

k. - wspéiczynnik-wysalania
V - objeto$é molowa

x - uiamek molowy

¢ - ulamek objetosciowy

c, [
é - parametr rozpuszczalnodcei,

.~ stezenia molowe

przesuniecie chemiczne
A - pole powierzchni
n - liczba atomdw

o - odchylenie standardowe

Indeksy dolne - dotycza:

e czasteczki MLh

o = fazy organicznej
- procesu podziaiu

e’ v rozpuszczalnodci w Hao

- rozpuszczalnosci w roztwo-

rze elektrolitu o stezeniu C

- parowania

v

" hydratacji (z fazy gazul

- hydratacji wewnatrzsfe-

h.M rowej chelatu

Indeksy gérne - dotycza:

° - stanu standardowego wyrazo-

nege przez molarnosci
% _ stanu standardowege wyra-
2cnego przez utamki molowe

* . funkc ji standardowej odno-
szZacej sie do 1 mola wody

~ ¢Cnad symbolemd - wielkogci
czastkowej molowej

“
~ procesy mieszania



1. WSTEP

Roztwory fi-diketoniandw metali w dwufazowym ukitadzie ciekiym
sktadajacym si@ z wody 1 niemieszajacego sie z nia rozpuszczal -
nika organicznego sa szczegélnie dogodnym obiektem model owym do
badafh réwnowag ekstrakcyjnych kompleksédw metali 2z ligandami
organicznymi. W wielu przypadkach mozliwe jest tu bowiem
bezpodrednie badanie stadium podziatowego ekstrakcji, co
pozwala na péitilosciowa ocene energii oddzialywania kompleksu
z rozpuszczalnikiem w obu fazach ciekiyech i na okreslenie
charalteru procesdw towarzyszacych przeniesieniu czasteczek
kompleksu z fazy wodnej do fazy organicznej.

Jednozasadowe ligandy dwukleszczowe, jakimi sa zdysoc jowane
formy enclowe f3-diketondw, speiniaja dwojaka funkeje wzgledem
Jonu metalu: neutralizuja tadunek i zaspokajaja, przynajmniej w
duzej czes$ci, wymagania koordynacyjine jonu. Kompleks chelatowy,
ktéry powstaje w wyniku przyliaczenia sie do jonu metalu tylu
ligandéw, ile wynosi tadunek jonu, jest kompleksem elektrycznie
obojetnym i ma charakter hydrofobowy. Charakter ten przejawia
sie szczegdlnie wyraznie wowczas, gdy ligandy maja duza
objeto$é molowa, nie zawleraja -~ poza atomami donorowymi -
tnnych atomdw elektroujemnych i gdy liczba kcecordynacyjna jonu
centralnego CCNJ> jest ~ w przypadku Jjednozasadowych ligandéw
bidentatowych — dwukrotnie wieksza od jego adunku. W tym
przypadku pierwsza (wewneirznad sfera koordynacyjna Jjonu
centralnege w chelacie jest caikowicie wypeiniona denorowymi
atomami tlenu z liganddw i taki chelat nazywamy koordynacy)nie
nasyconym. Centralny jJjon metalu jest tu odizolowany od
bezpoéredniego kontaktu 2z otcczeniem i nie przejawia na
zewnatrz swych indywidualnych witadciwodcli. Zewnetrzna powicke
czasteczki takiego chelatu stanowia tylko elementy powierzchni
ligandéw organicznych; nic wiec dziwnego, 2e koordynacyjnie
nasycone chelaty metali, ktdére charakteryzuja sie zwykle duza
trwaloécia termodynamiczna, traktowane sa czesto jako zwiazki

quasi-organiczne.



Koerdynacyjinie nasycone fi-diketoniany spezniaj)a wszystkie
wymagan:a, Jjakie stawia sie czasteczkom zwiazkdw chemcznych,
by mogty dobrze eksiranowad sie z fazy wodnej de organizznej,
a mianowicie: brak tadunku elektrycznego, duza objetodé mclowa,
hydrofobowoéé.1 Z drugiej jednak strony, w wvniku wystepowania
u f3-diketoniandw metali wiadciwosci zardwno hvdrofobowych, Jak
i hydrofilowych.z wspditczynnikl podziatu wielu przedstawicieli
tej grupy, zwlaszcza acetyloacetoniandw, maja niezbyt duze,
tatwo mierzalne wartosci. Wszystkie te cechy spowodowaly, zZe
f~diketony sa od dziesiecioleci bodaj najpowszechniej badanymi
ekstrahentami metali, szczegolnie chetnie stosowanymi w chemii
analitycznej.a's a teoria ekstrakcji zwiazkdw chel atowych
rozwi jata sie szybciej niz teoria ekstrakcji innych typdw
potaczet i doczekala sie licznych opracowan i monografii.éqﬁ

Zadna Jjednak z istniejacych teorii nie jest w stanie prze-
widzied 2z =zadowalajaca dokiadnosScia wartosci wspdiczynnika
(stalejd podziailu oEreélonego chelatu w okreslonym ukladzie
ekstrakcyjnym wytacznie na podstawie wartedci parametrdw tego
ukizdu, a w szczegdlnose. na podstawie 2znajomosei skiadu i
struktury czasteczki chelatu, bez korzystania =z jJaxichkolwiek
danych empirycznych. Co wiecej, nie ma jeszcze ogdlnie
przyjetego model y chemi cznego procesu przeniesienia
czasteczki chelatu z fazy wodnej do fazy organicznej, modelu,
ktéry by uwzgledniai w sposdh poprawny ws;ystkie typy
oddziatywan czasteczek chelatu w obu fazach ciekiych.
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2. CEL PRACY

Przedstawienie obojetnej czasteczki chelatowego kompleksu
metalu jako indywiduum amfofilowego, w kidrym wyrdznié mozna .
cdrebne fragmenty o© charakterze hydrofobowym 1 hydrofilowym.
umezliwia analize procesdw Lowarzyszacych przeniesieniu
czasteczki chelatu z wody do fazy organicznej. Wiedzac, jak
cddziatywuje 2z otoczeniem kazdy 2z wyrdZnionych - ementdéw
czasteczki w obu flazach ciekiych, zwiaszeza w fazie wodnej,
jestesémy niekiedy w stanie okre$liéd a prieri wielkos¢ tych
oddziatywani, a co za tym idzie - oszacowad wartodci standardo-
wych funkcji termodynamicznych podziaiu. W tym celu =zakiadamy,
Z2e wklady poszczegdlnych rodzajdw oddziat ywanth czasteczki
chelatu w obu fazach ciekiych w caikowita energie swobodng, a
takZe w entalpie i entropie podzialu sa addytywne, po czym
wyznaczamy odpowiednie wielkosci dla poszezegdlnych rodzajéw
oddziatywan. Postepowanie takie jest moZliwe wdwczas, jezZeli
wielkosci te potrafimy obliczyd na drodze' tecretycznej, badz
tez znamy odpowiednie wartos$ci empiryczne dla analogicznych
ukiadéw prostych.

Celem niniejszej pracy Jjest wustalenie, Jakie procesy.
elementarne towarzysza podziaiowi obojetnych chelatdw metali
w ukladzie woda-srozpuszczalnik organiczny. Stanowié to bedzie
podstawe do zbudowania poprawnege modelu chemicznego procesu
podziatowego. Szczegdlna uwaga bedzie podwiecona postulowane)
wczesniej przez autora.” lecz Jeszcze zbyt rzadko
uwzglednianej w literaturze przedmiotu, +tzw. zewnatrzsferowej
hydratacji chelatéw, tj. tworzeniu wiazann wodorowych pomiedzy
czasteczkami wody a donorowymi atomami tlenu skoordynowanych
liganddw. Omdwiony =zostanie wpiyw zaréwno tego, Jak i
pozostai yeh rodzajéw hydratacji chelatdw w fazie wodnej na

réwnowagl podziatowe.
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3. ROWNOWAGI W PROCESIE EKSTRAKCJII JONOW METALI

3.1. Proces ekstrakcji. Definicje

Ckreslmy ekstrakcje jondw metalu M™ za pomoca ekstrahenta
chelatujacego HL jako proces przeniesienia tych jondw 2z fazy
wodnej do kontaktujacej sie z nia ciekiej fazy organicznej,
przebiegajacy z wytworzeniem cbojetnych komplekséw chelatowych
MLn. ktére przechodza do fazy organicznej. W celu uproszczenia
dyskusji ograniczymy dalsze rozwazania do przypadku bardzo
mal ych stezerhi jondw metalu i ekstrahenta, kiedy to pominiete
by¢ moga wspédiczynniki aktywnodci. Proces ten opisaé mozZna

réwnaniem
K

M™Y. nHL — M.+ nH' _ €3.1)

gdzie indeks "o" oznacza faze organiczna., a brak indeksu
oznacza faze wodna. Stala rdéwnowagi procesu (3.1) nazywana jest

staia ekstrakcji (nawiasy kwadratowe oznaczaja stezeniad:

(M 3 IS0 A
K = n 3.2

M [HL]:

Termodynamiczna miara efektywnodci procesu ekstrakecji jest
stosunek podziaku*). D, ckreflony tu Jjakc stosunek steZzenia
molowego chelatu w fazie organicznej do sumy stizoﬁ mol owych
wszystkich form ~hemicznych metalu w fazie wodnej w stanie
réwnowagi :

[MLal
D= — €3.3
IM7TT 4 M) e L e IML T 4

Réwnanie to jest uproszczone, gdyz nie uwzglednia obecnosci

innych mozliwych form chemicznych metalu w fazie organicznej.

* W literaturze anglojezycznej “distribution ratio®”. W polskie]j
literaturze chemicznej nazywany niekiedy "wspdiczynnikiem
ekstrakcji® lub “wspdiczynnikiem podziaiu®. “Wspéiezynnik
ekstrakcji* w inZynierii chemicznej oznacza stosunek mas
substanzji w obu fazach. “Wspdiczynn'k podtiatu® (“partition
coefficient') jest czesteo uzywany w znaczeniu staiej podzialtu.

iz



¥Wyré2ni jmy w procesie ekstrakcji opisanym réwnaniem <(3.1iD
poszczegdlne stadia:

a) przeniesienie ekstrahenta z fazy organicznej do fazy
wodne j:

[HL)
©
HLO—DHL. . Pl-:m 3.4

L
gdzie stalia réwnowagi PL procesu crwrotnego nazywana jest staia
podziatu Club wspsiczynnikiem podziatu) ekstrahenta;

b)) dysccjacje kwasowa ekstrahenta w fazie wodnej:

K . -
a . - fHICL ]
H. — H + L - Kn'——TH-ﬁ— (3.5
gdzie K“ oznacza stala dysocjacji; -
c) utworzenie chelatu w fazie wodnej:
[MLHJ

ne

3.8

M o+ nlT D M B = ———
- " S £ i ¢
gdzi = ﬁn Jjest staia trwalogci chelatu;

d) przeniesienie utworzonego chelatu z fazy wodnej do faz)
organicznej czyli stadium podziaiowe chelatu:

P. [MLnld
ML“ —p ML.h'o B P- = rﬁl—_’:]—_ 3.7

gdzie Pu oznacza staia podziaiu (lub wspdiczynnik podziaiud
chelatu.

Wszystkie stale réwnowag reakcji (3.4 - (3.7) sa statymi
steZzeniowymi. Po podstawieniu tyeh rdéwnaht do wzeru (3.2
otrzymujemy wyrazenie na stata ekstrakcji:

N o-N
K. = P. I S PL (3.8

Dla prostoty rozwazat pomijamy tu bardzie]j ziozone
przypadki procesu ekstrakcji, w ktdrych utworzony chelat ulega
dalszym reakcjom w ktérejkolwiek .z faz, np. scolwatacji w fazie
organicznej, oligomeryzacji, hydrolizie itp. Niektdre 2z takich
przypadkdw omdwione beda w dalszej czefci praéy.

Formalne rozdzielenie procesu ekstrakeyjnege na powyisze
etapy, a zwlaszcza wyodrebnienie stadium utworzenia chelatu w
‘fazie wodnej 1 stadium jego przeniesienia do fazy organicznej,
Jjest poprawne z punktu widzenia termodynamiki niezaleznie od
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realncici fizyczne] takiego modelu. Warto jednak podkredglid, ze
przyjey model jest zgodny z rzeczywistym przebiegiem typowych
procesdw ekstrakcji jondw metali =za pomoca acetyloacetonu i
jego pochodnych, kiedy to kompleksy powstaja wiasnie w fazie

wodne], a nie np. na granicy faz. %

3.2. S-.adium podziaiowe ekstrakcji. Termodynamiczne funkcje

podziatu

Zazadnienia zwiazane z procesem utworzenia chelatu w fazie
wodne) (3.6) sa przedmiotem 2zainteresowania chemii koordvna-
cyjnej i zostaty wyczerpujaco naswietlone m.in. w cytowanych
monografiach."‘o ¥ pracy niniejszej ograniczymy sie do badania
stadium podzialowego (3.7), ktdre tylko pozornie jest nieskom-
plikowane. Okazuje sig, 2e badajac rézZnorodne zaleznodci statej
podziaiu chelatu od temperatury, rozpuszczalnika organicznego
czy skiadu fazy wodnej otrzymaé¢ mozemy wiele informacji o
oddzia:ywaniach czasteczek chelatu =z czasteczkami skiadnikdw
obu faz. Oddzialywania te nie sa maskowane przez efekty wynika-
jace z zakidcenia stanu réwnowagi reakecji (3.86), jak dziaioby
sie to w przypadku badania analogicznych =zaleznogeci stosunku
podziaiu C3.3). Uzyskane w ten sposdbh informacje umozliwiaja
lepsze zrozumienie istoty =zjawisk towarzyszacych procesowi
przeniesienia czasteczki chelatu 2z fazu wodnej dq fazy organi-
cznej i w sposdb istotny wptywajacych na réwnowage podzialowa,
a w konsekwencji utatwiaja zbudowanie poprawnego model u
chemicznego ekstrakcji.

Stata podziatu. tj. stata rdwnowagi procesu przeniesienia
chelatu z fazy wodnej do organicznej (3.7), jest zwiazana =ze

standardowa energia swobodna Gibbsa tego procesu réwnaniem:

aG° = - RT in P 3. @
P M

Wartosci liczbowe P' i AG: zaleza od sposobu  wyrazania stezen
chelaty w obu fazach ciekiych. ¥ pracy niniejszej jako roztwory
odniesienia Creference solutions) wybieramy rozciefczone roz-
LwSry idealne w wodzie 1 w rozpuszczalniku organicznym, a
steZenia chelatu wyraéamy poprzez mol ar nosci Cmol dm-'D.
zgodni= 2z zaleceniami Ben-Naima®® i ustaleniamt przyjetymi na V
Migdzynarodowej Konferencji Termodynamiki Chemiczne] IUPAC. **
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Zbadanie zaleZznosci P. od temperatury umozZzliwia ekspery-
mentalne wyznaczenie standardowej entalpii podziaiu za pomoca

izotermy van’t Hoffa:

d1ln Pu
AH™ = -R C3.100

® acT *>

¥ literaturze moZna spotkad uwagi, Ze metoeda wspdiczynnika
temperaturowegoe, daje czesto wyniki mniej dokiadne, a czasem
nawet niezgodne z wynikami pomiardw kalorymebrycznych.w Jednak
pordéwnanie obu metod dla przypadku podziaiu acetyloacetonianu
berylu, wykonane specjalnie w celu sprawdzenia zasadnodci tego
zarzutu, wykazaio peina zgodnosd obu wynikdw.'®

W szczegdblnym przypadku' AH: moZze by< niezalezZna od
temperatury w niezbyt szerokim 2zakresie pomiarowym i takie
przyblit.;xi. stosowano czesto przy mniej precyzyjnych pomiarach
termodynamicznych funkcji podziaiu acetylocacetoniansw. '”'*?
Generalnie jednak w procesie podziaiu entalpia jest funkcja
temperatury, poniewaz wzrost temperatury . osiabia strukture
ciekiej wody i zmniejsza energie hydratacji chelatu w fazie
wodnej. Efekty oddziatywati w fazie organicznej sa znacznie
siabsze. Ciepio wiadsciwe procesu podziatu:

o dCAH®
AC P

5 = C3.11>
Jest wiweczas wartodcia ujenna i daje wiele informacji o
oddziaiywaniach chelatu w fazie wodnej.*® Rzadko jednak
analizujemy te funkcje w oparciu o wyniki badafi podziaiowyeh,*®
poniewaz jake druga pochodna logarytmu eksperymentalnie
wyznaczane] wielkogci Px Jjest ona obarczona bardzo dutym
bieden.

Réznica wartosci AH: i AG: pozwala na obliczenie
standardowej entropii podziaiu w temperaturze T:

as® = & can® - a6™ €3.12
p T P P

Sposdb ten stoscvano w niniejszej pracy.
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3.3. Warunki wyznaczania staiej podziaiu

Jak juz wspomnianc we wstepie, gidwna przyczyna wyboru
fi-diketoniandw metali jako obiokt.u' badawczegoe jest fakt, Zze dla
wielu 2z tych chelatdéw moZzna bezpoirednioc wyznaczad oksp.rymh-
talne wartogci statej podziaitu. Jakie wiec nalezy speinid
warunki, aby mierzony stosunek podziaiu D byl rdéwny statej
podziaiu chelatu, PM? OdpowiedZ wydaje sie oczywista: “Nalezy
zastosowad tak duze steZenie zdysoc jowanej formy ekstrahenta,
L™, aby przesunaé réwnowage reakcji 3.6 na prawc tak daleko,
by praktycznie jedyna forma metalu w fazie woxinej byt chelat
MLn“. ¥ praktyce jednak zalecenie to nie Zawsze jest ilatwe do
zrealizZowania, co wynika 2z poniZzszych rozwazaf.

Po zastapieniu w rdwnaniu (3.3 wyrazet oznaczajacych
stezenia poszczegdlnych form chemicznych metalu odpowiednimi
iloczynami obliczonymi Ze wzordw na staie trwatodei, ﬁi' i po
ni ezbednych przeksztatceniach otrzymajemy:

n .1
D= (ML) [M™"37* {1 + TR [L‘J‘} €3.13
ne ima t
skad po podstawieniu do rdwnania (3.2 i zlogarytmowaniu mamy:

n .
1ogD-.logl<.+nlog[HLJ°+an-log{1+zﬁ£ﬂ.—]"}

ixzs
(3.10
Rozwazmy dwa kraficowe przypadki zaleZne od stezenia
ligandu w fazie wodnej:

ad maie wartosci (L), kiedy to dominujaca i praktycznie
jedyna forma metalu w fazie wodnej jest kation M". Wowczas

] .
LA L71 << t €3.1%
img

i réwnanie (3.14) przybiera postad
logDslqu.+hlogl:HL]°+an (3.1

Przy zachowaniu staiege steienia ekstrahenta w fazie
organicznej log D jest 'liniowo. .funkcja pH, a wspéiczynnik
kierunkowy prostej okrefla stechiometrie chelatu.
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b) duze wartogci (L7], zapewniajace praktycznie catkowite
przesunigecie réwnowagi reakcji (3.6) w strone prawa, kiedy to
dominujaca i praktycznie jedyna forma metalu w fazie wodnej
Jest obojetny chelat HLh. Wowezas

neg .
~ol -
1 +.:6l (L1 << f:‘h (L €3.17
img
i w tych warunkach, po wykorzystaniu zaleZnog$ci (3.8,
réwvnanie (3.14> upraszcza sie do

D=pP €3.18d
]

Jezeli warto$¢ [L°)] zapewniajaca speinienie relacji €3.17)
Jjest roaim i w danym ukiadzie ekstrakcyjnym przy okreslonych
wartofciach f, mote byt osiagnieta bez istotnego wplyws na
parametry fizykochemiczne obu faz ciekiych, to istnieje
mozliwoéé eksperymentalnege badania stadium podziaiowege (3.7D
procesu ekstrakeji chelatu w tym ukiadzie. Mozl iwosd
bezpodéredniego pomiaru statej podzialtu chelatu =zalezy ponadtc
od jej warto$ci bezwzglednej., gdyz w praktyce zadowalajaca
dokiadnoctd pomiaru osiaga sie jedynie dla wartosci zawartych w
przedziale 1077 ¢ P, < 10*. Wartogci te mozna jednak w znacznym
stopniu korygowad poprzez dobdér odpowiedniego rozpuszczalnika
stanowiacego faze organiczna.

Analiza réwnania (3.14> wskazuje, <e w danym ukiadzie
ekstrakcyjnym wzrost wartodéci D nastepuje w wyniku zmiany dwédch
niezaleinych parametréw (HL] = i {H'1. W ten sposéb mozemy
csiagnad zakres wartofci [L”] prowadzacych do speinienia
warunkédw €3.17) 1 (3.18). JeZeli wigc badamy zalezZznodd log D od
pH przy staiej wartodci [HL]o Cw stanie rdéwnowagil!d, to na
krzywej cbrazujace] =zaleZnodd (3.140 wyrdZnié moZna czilery
obszary, wystepujace kolejno w miare wzrostu pH:

1) Liniowy wzrost log D, ckreflony réwnaniem (3.18), w zakresie
maiych wartogsci I[L7]. 2Z2wiekszenie [HL]  przesuwa obszar
liniowego wzrostu log D w strone nizZzszych pH.

2 Krzywoliniowy, asymptotyczny wzrost log D do wartoscl
statej.
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3> Staia wartofd log D (“plateau”™, niezalezna od pH, w
zakresie odpowiednic wysokich wartofci [L']. Speiniona jest
wowczas réwnodéd (3.18) i w tym obszarze bezpotrednio
mierzymy wartofd P..

40 Stopniowy spadek wartofci log D ze wzrostems pH.

Obszar “plateau” nie zawsze jednak jest osiagalny; czasem
Jjest on bardzo waski i szybke przechodzi w obszar spadku
vart.oﬁci log D. Okazuje sie, Ze zakresy wartcgci skorelowanych
zmiennych niezaleznych ItHLJ° i pH w réwnaniu (3.14), prowadzace
do spetnienia warunku (3.17) i réwnogei (3.182 sa z rézZnych

powoddw ograniczone: . -
1) 2oyt mata wartosc tHLJo powoduje:

a) istnienie nie w peini skompleksowanych katicnowych form
metalu, zwiaszcza przy niskich pH. Jeteli w miare wzrostu pH
nastepuije praktycznie caikowite przeniesienie ekstrahenta do
fazy wodnej spowodowane jego dysocjacja i praktycznie peinym
przejéciem w forme anicnowa L . to jednak stezenie tej formy
moze by¢ w tym przypadku jeszcze zbyt maie, by speinid warunek
(3.170. Poniewaz dalszy wzrest pH nie poweduje Jjuz wodwezas
dalszego wrrostu [L~], réwnowaga reakcji (3.8) przestaje sie
przesuwad i wartofé D przestaje wzrastad. Na krzywej log D =
fCpiD pojawia sie obszar “plateau”, ktéry moze by< nawet
stosunkowo szercki, ale wystepuje on przy wartosciach D < P-.

b)) powstawanie, zwiaszcza przy duzych pH, zhydrolizowanych
form metalu, nieekstrahowalnych ilub siabo ekstrahowalnyech, np.
KGDLH.' Obecnodéé takich form w fazie wodne j stwarza
koniecznogd dodania nowych skiadnikéw do mianownika prawej
strony réwnania (3.3), co powdduje cbniZenie wartedci D. Efekt
ten obserwuje sie juZ przy niezbyt wysockich pH w przypadku
ekstrakcji jondw wielowartokciowych, tatwe hydrolizujacych. np.
G.3+. *® poniewaz proces hydrolizy jest konkurencyjny wzgledem
tworzenia chelatu, toc ze wzrostem [HLJO prowadzacym do wzrostu
wartotci [L7) przy staiym pH cbserwuje sie przesuniecie cbszaru
spadkuy wartofci iog D w strong wyiszych pH, a wiec i rozszerze-
nie obszaru ™plateau”. Natomiast przy msaiych wartoéciach [HL]O
hydroliza soZze rozpoczad sie juz przy niskich pH, jeszcze przed
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osiagnieciem rzeczywistege obszaru “plateau”. Przy maiej precy-
zji pomiaréw D moze pojawic sie wodwczas waski obszar pozornego
“plateau”, odpowiadajacy jednak wartcs$ci D mniejszej nizZ P“

2 2byt duza wartosd [}-ll..J° mn_ze powodowad:

ad zmiang parametréw fizykochemicznych fazy organicznej,
zwiaszcza tych, ktére wpiywaja na rédwnowagi podziatowe chelatu.
Jefli np. ekstrahent o wysokim parametrze rozpuszczalnosci (p.
rozdzia: 40 rozpuszczony jest w rozcieficzalniku o niskim para-
metrze rozpuszczalnosci, np. wegl owodorze ‘alifatyecznym, to
niespecyficzne oddziatywania chelatu z faza organiczna o duzym
steZzeniu ekstrahenta sa silniejsze niz z roztworem rozcieficzo-
nym i “plateau” na krzywej log D = ffC(pH)> pojawia sie przy
wartofciach D wiekszych niz2 P“' dla czystego rozcieficzalnika.
Prawdopodobnie w taki sposob tiumaczyE mozna pojawienie sie na
krzywej 7 (Crys.1), opisujacej ekstrakcje acetylcacetonianu
cynku przy najwyzszym badanym sSte2eniu ekstrahenta, obszaru
“plateau” dla wyZszej niz pozostaie wartodci 0. Podobnym
efektenr moZna wytliumaczy< wzrost P- koordynacyjnie nasyccnege
acetyloacetonianu kobaltuClIlII) przy duzych stezeniach tlenku
tricktylofosfiny w heptanie, tj. w ukiadzie, w ktdrym nie mczna

oczekiwaéd klasycznego efektu synergetycznego. 20

b) powstawanie nieekstrahowalnych form anionowych typu ML:.‘
w przypadku ekstrakcji jonédw metali o© stosunkowo wysokich
lieczbach koordynacyjnych CCN > 2n), tworzacych koordynacyjnie
nienasycone chelaty obojetne. W rezultacie nastepuje ocbnizZzenie
wartogci D ponizZej P.. Ilustracja takiego przypadku jest eks-
trakcja acetyloacetonianu cynku (rys. 1J. Wzrost pH w obszarze
wysokich wartofci powoduje tu spadek D, ale w odré2nieniu od
przypadku opisanego w punkcie 1b, przy staiym pH wartosci D
spadaja ze wzrostem [HL.JO. a caly obszar “plateau” przesuwa sie
w strone nizszych pH. Jezeli w takim ukiadzie ekstrakeyjnym
obecne sa duze kationy jednowartcsciowe, np. tetraalkilcamonioc-
we, to obok obo,th.nych czastoczok chelatowych - ekstrahowaéd sie
moga, takze pary Jonow typu R N ML. s €O prowadzi do znacznegeo
wzrostu wartodci D.*
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Rys.1. Zaleznoéd stosunku podzia&u CD> acetyloacetonianu cynku
w uktadzie wodasheptan w 25°¢c od stezenia acetyloacetonu i pH.
Symbole odnosza sie do cokreslonych stezen molowych Hacac

w ukladzie: © - 0,16; + — 0,08; A - 0,04; o ~ 0.02; @ -0,01;

A - 0,008

c) efekt autosynergetyczny w przypadku ekstrakcji chelatdw
keordynacyjnie nienasyconych. Niezdysoc jowane obojetne
czasteczki ekstrahenta HL wbudowuja sie w wewnetrzna sfere
koordynacyjina jonu centralnego w czasteczce chelatu w fazie
organicznej, tworzac druga obok ML“ ekstrahowalna lecz znacznie
bardziej hydrofobowa forme metalu: MLhCHLDm. Rezpatrujac réwno-
wagi ekstrakcyijne jestesmy zmuszeni dodad w liczniku rdéwnania
€3.32 drugi skiadnik (w mianowniku moiemy go zaniedbad)., W re-
zultacie przy dostatecznie duzym staiym steZeniu ekstrahenta
l.’Hl..Jo zacbserwowad moZzna nowy obszar pozornege “plateau®
Jednak dla wartofsei D > P-. Przypadki takie za opisane np. dla
ekstrakeji acetylocacetoniandw urnnyluu’u i lantanowcéw, 24

Przedstawione powyiej warunki nie zawsze moZzna pogodzid ze
soba, tak wiec nie dla wszystkich ukiadédw ekstrakcyjnych
osiagalny jest obszar stadium podzialowego okreslony rdéwnaniem
€3.7) i motliwe sa bezpofrednie pomiary P, Vartofci P dla



acetyloacetcniandw lantanowcédw zostaly np. obliczone z  ukiaddw
réwnan uwzgledniajacych zardwno podziai chelatdw LnCacac) 3 jak

i tworzenie adduktédw LnCacac) 3C Hacac)m. =

W celu upewnienia sie@, czy w danym ukiadzie ekstrakcyjinym
wystepuje rzeczywisty cbszar zmiennych parametréw spedniajacy
warunki prowadzace do rdwnania (3.18), nalezy wykonaé serie
badart zaleznodci log D od pH dla kilku rdéznych stezent
ekstrahenta [HLJo.' Dopiero zgodnodéd wartofci D na ‘“plateau”
poszczegdlnych krzywych pozwala pozylywnie rozstrzygnaé¢ te
kwestige i okredlid wymagane warunki eksperymentalne (wartosé
[Hl..]c. zakres pH). Naleizy przy tym pamigtad, Ze warunki te =z
reguly zmieniaja sSie przy zmianie takich parametrdw ukiadu
ekstrakcyjnego jak temperatura, rozpuszczalnik organiczny,
rodzaj i stezenie wysalacza w fazie wodnej itp. Tak wiec
wyzZnaczenie wiasciwych warunkdéw eksper ymentalnych, ktdre
Zapewnia ja mozliwosd badania podzialowego stadium ekstrakcji
chelatdw metali, Jjest czynnofcia wazna i odpowiedzialna.

3.4. Standardowe termodynamiczne funkcjes podziaiu wybranych
f—diketoniandw metali w ukladzie wodas/weglowoddr alifatyczny

Rysunki 2 ~- 5 przedstawiaja wyznaczone przez autora
temperaturowe zal.;noﬁci statych podziatu kilku alifatycznych
f-diketoniandw nastepujacych metali: beryluClIld, cynkulll),
kobaltuCIIId i chromu(Ill), a takie monoticacetyloacetoniandw
cynkuCIId i kobaltuCllld. Nazwy ekstrahentdw i znaczenia stoso-
wanych symboli liganddéw przedstawionoc na stironie 8. Faze orga-
niczna stanowii tu weglowoddr alifatyczny: heksan dla chelatdw
berylu ! heptan dla pozostaitych chelatdéw; zZawierajiacy niewielki
nadmiar ekstrahenta Cf-diketonud, aby zapewnié cofniecie
swentualnej dysocjacji chelatu w fazie wodnej. Maie steZenia
ekstrahenta w stanie réwnowagi, z reguiy ponizej 0,01 mol dm °,
nie powodowaiy zauwazalnych zmian wartofci parametréw fizyko-
chemicznych fazy organicznej. Caikowite stezenie elektrolitdw w
fazie wodnej nie przekraczaio wartosci 10 - 10™F mol dm® (z

wyiaczeniem eksperymentéw nad wysalaniemd. Tak malie steienia



elektrolitédw tak2e nie wpiywaty na wlasciwosci wody =2z punktu
widzenia termodynamiki podziatu chelatéw,' dzieki czemu faza
wodna mogia by¢ traktowana jake czysta woda. Sposdékh  wyrazania
liczbowych wartosci P. przedstawiono w § 3.2.

Przy wyznaczaniu stalych podziatu <cisle przestrzeganc
warunkdw okreslonych w § 3.3. Stezenia chelatdw w obu fazach w
stanie réwnowagi oznaczanc metoda radiometryczna 2z zastosowa-
niem wskaznikdw promieniotwédrczych. Szczegdly eksperymentalne

podane sa w oryginalnych publikacjach autora. 11.20.26
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Rys.2. Zaleznofci temperaturowe statych podzialu f3-diketoniandw
beryiu w ukiadach wodne roztwery NaClOs/heksan. Lieczby przy
poszczegdlnych krzywych oznaczaja stezZenia molowe NaClOs.

A = BeCacacdz; B = BeCashsaxddz; C = Belmacacdz; D = Be(eacaclz
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Rys. 3. ZaleZnosci temperaturowe staiych podziaiu Belzahpdd:z

w ukiadzie wodaheksan (krzywa gdérnal i Crlacacdg w ukiadzie
woda-heptan Ckrzywa dolnad. [J. Narbutt, dane niepublikowane]
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Rys. 4. Zaleznosci temperaturowe staiych podziatuv Colacacda
Ckrzywa dnlnad i Co(Sacacls (krzywa gornad) w ukiadzie woda-
heptan
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Rys.S. Zaleznodci temperaturowe staiych podziaiu chelatdw cynku
Znl2 w ukiadzie wodasheptan. Symbole liganddw L podanc przy

poszczegdlnych krzywych

Tablice 1-3 przedstawiaja otrzymane przez autora wartosci
standardowych termodynamicznych funkcji podziaiu i wspdiczynni-
kédw wysalania (p. rozdzial BY dla wszystkich badanych chelatdw.
Warto$ci standardowych termodynamicznych funkcji podziaiu obli-
czone za pomoca wzordw (3.8 - (3.120 w sposdb podany w & 3.2

Warto$ci termodynamicznych funkcji podziaiu chel atdw
berylu w ukitadach, w ktérych faze wodna stanowiiy roztwory
nadchloranu sodu o© stezeniu de 3 mol dm'a. podane sa W
oryginalnej publikacji. “ State podziaiu chelatéw pozostaiych
metali w ukiadach z wysalaczem (nadchloranem sodu? mierzone
byty Jedynie w temperaturze 28°¢ i nie wyznaczone dia mnich

standardowych entalpii i entropii podziaiu.



Tablica 1.

w ukiadzie wodaheksan,

State podziaiu (réwne stosunkom steZeri molowychd
i standardowe termodynamiczne funkcje pedziaitu chelatéw berylu

oraz wspdiczynniki wysalania chelatdw

Z roztwordw Nac.lo‘. ** wartosci przedziatdw ufnodci réwne sa 20

o

temp. AC k
Chelat p2 .
°c J mo1l %™ dm’mor”t
10 1.88 104 0,221
* 0,01 * 4 +,003
E.Cacac)a 25 3,00 o2 -225 0,192
+ 0,03 e + &4 $,003
40 5,08 81 0,164
* 0,07 + 4 *,004
10 21,0 ~7.55 34,8 180 0,276
+ 0,2 + 0,02 1,2 * 4 +,008
Bel 2¢4hcld 2 25 47,8 -3,58 a27,.2 124 -480 0,225
* 0,856 * 0,03 + 0,4 2 * 80 *,006
40 e4.1 -11.27 20,4 101 0,185
*1,3 * 0.04 +1.,3 * 4 +,0086
10 2086 21 5.1 227 -
6 o7 * 3,4 + 12
B.Cuhpd)a 25 844 04 ee,3 1852 -
+ 21 o8 + 2,2 B8
40 1320 82 Q9.6 87 -
+ 100 20 + 6,9 19
10 8,28 s5 108 ). 225
* 0,08 Q3 * 4 +. 004
Be( macac)2 25 3 o2 Q0 =300 0,181
e 03 2 + 70 +,004
40 7 26 76 0,180
3 03 * 4 %, 004
10 75,7 73 117 0,225
1.3 * o5 + 8 +,008
Bo(.acac)z 25 144 33 8 -340 0,189
+ 3 * o6 * 3 xnso +,010
40 249 88 82 0.133
+ 7 * o7 +*+ Q8 *, 012

Wariogci dla BeCzehpdd, - [J.Narbutt, dane niepublikowanel



Taklica 2. Staie podziaiu (rdwne stosunkom stezer melowychd
stamdardowe ermocynam czne funkcje podziaiu chelatdw cynku
- ukzadzie wocdasheptan, oraz wspdiczynniki wysalania chelatédw
T roziworow NaClO4. Z© wartogei przedzialtdéw ufnodcl roéwne sa 2o

temp. P ac® aH® As® ::sc°z k
Chelat M P P P P s

Se kJ moi™* I mol T dam’mer™t

10  0,003%3 13,48 72,1 207

= ,0001 * 0,08 = 1,8 6
2nCacacy,, 25 0,0137 10,63 62,5 174 610 0,260
+ ,0000 % 0,02 % 0,8 2 8 +,003

40  0,0423 8,24 53,7 148

+ ,0002 % 0,02 % 0,7 + 2

10 0,172 4,18 64,4 213

+ 0,008 = 0,07 =* 2,6 + 0
2n(2¢hxd> , 2 0,605 1,25 53,5 175 -880 0,322
< * C,008 * 0,03 * 0,8 + 3 4140 +,004

a0 1,844 -1,13 43,6 143

* 0,083 * 0,08 t 4,7 + 6

10 ©,98 -4,58 56,7 227

+ 0,18 + 0,06 * 3,0 *>0
ZnCaehpd> , 25 21,8 -7,85 47,3 184 -700 0,349
£ 0,4 * 0,08 * 0,9 £ 3 280 +,004

40 49,0 -10,14 38,1 148

+£1,3 + 0,07 = 2.8 £ 0

10 7,32 -4,68 60,0 28

£ 0,14 + 0,05 *2,0 #16
ZnCeshpdd , 25 23,1 -7.,7¢ 47,7 188 -780 0,361
+ 0,8 £ 0,05 *1,0 + 3 200 +,004

40 s2.2 -10,30 38,8 150

£ 1,8 £ 0,08 =z 3,2 10

10 237 -13,56 14,6 )

+ 5 + 0,08 *2,4 +
2nCSacacd, 25 402 -14,87 7.8 76 -470 0,159
+ g + 0,06 *0,8 +3 70 +,011

40 508 -15,88 1,7 56

+ 185 + 0,08 * 2,5 + &




Tablica 3.

State podziaiu (réwne stosunkom stezenn molowychd

1 standardowe termodynamiczne funkcje podziaiu chelatdw chromu

i kobaltuw ukiadzie woda-heksan,
chelatéw z roztwordw NaCl 04. 20

réwne sa 2o

oraz wspdtczynniki wysalania
Wartodéci przedzialdw ufnodci

Chel at

CrCacac) 3

0,288

B

+0 wO

Col acac)a

8

I+

§8 88 &

156

0,284
*,003

10

CoK Sacac) 25

I+

v OB wid

[} B

138
8

107
3

81
* 8

1+ 0

Wartotci dia CrCacacd

- [J.Narbutt, dane niepublikowane)



4. ODDZIALYWANI A MIEDZYCZASTECZKOWE CHELATOW METALI
W FAZIE ORGANICZNEJ

4.1. Wkiad oddzialywan w fazie organicznej w wartosci
termodynamicznych funkeji podziaiu

Termodynamiczne funkcje podziaiu opisujace preces (3.7);
proces przeniesienia czasteczki chelatu z fazy wodnej do fazy
organicznej; sa sumani dwdch addytywnych wielkofci, z ktérych
kazda dotyczy oddziatywasi te) czasteczki badZ w fazie wodnej,
bad? w organicznej. W celu obliczenia tych wielkofci wybieramy
ckreslony stan badanej substancji (chelatud - zazwyczaj czysta
substancje w realnym lub hipotetycznym stanie stalym, ciekiym
lub gazowym, po czym konstruujemy cykl termodynamiczny dzielac
proces przeniesienia na dwa etapy. Jezeli potrafimy niezaleZnie
obliczy¢ lub choédby coszacowad wartodci funkeji termodynamicz-
nych jednego z tych etapdw, to znajac wartodci eksperymentalne
funkcji podzialu tatwo obliczamy odpowiednie wartofci dla dru-
giego, hnie znanego nam etapu procesu. W charakterze takiego
stanu odniesiesienia dla kaZdege =z badanych w tej pracy
chelatéw moZzemy wybrad realna czysta substancje, tj. chelat MLn
w postaci krystalicznej. Istotnie, dla wielu chelatdéw metali, w
tym rdéwniez fI—diketoniandw, na ogé: siabo rozpuszezalnych
Zaréwno w wodzie, jak i w niemieszajacych sie z nia rozpusz-
czalnikach organicznych, istnieje bardzo dobra korelacja
pomigdzy wartosciami P- i stosunkami rozpuszczalnofci chelatu w
obu fazach ciekiych: SO/SU 1027 Istnienic tej korelacji
potwierdza st usznosd idei rozdzielenia termodynamicznych
funkcji podziaiu na dwie skiadowe odnoszace sie do kazdej z faz
indywidualnie. Wybér takiego stanu codniesienia jest szczegdlnie
uzasadniony, gdy dysponujemy danymi © rozpuszczalnosgci chelatu
w jednej z faz i gdy znamy lub moZemy oszZacowad energie sieci
krystalicznej chelatu w temperaturze procesu. Na ogdl jednak
wybieramy inny stan odniesienia, a funkcje termodynamiczne
przeniesienia chelatu z tege stanu de fazy organicznej
obliczamy na drodze teoretycznej.

Poztwory obojetnyeh chelatédéw metali w rozpuszezalnikach
organicznych nie oddziaiywujacych z nimi specyficznie sa ty-
powym: roztworam: nieelektrolitsdw, du» kidrych istnieja teorie



opisujace oddziatywania mieazvczasteczkowe, Jeiel: praktyczmie
Jjedynym skiadnikiem fazy organiczne] Jest rozpuszczainik
cbojetny, np. weglowoddr alifatyczny, te quasi=-organiczna
czasteczka koordynacyjnie nasyconego chelatu metalu oddziaziy-
wu)e Z nim niespecyficznie za posrednictwem siabych sii van der
Waalsa. Termodynamiczne funkcje tworzenia tego typu roztwordw
rieelektrolitdw, czyla procesu mieszania dwéch ciekiych
skiadnikdw moga by< obliczone na przvkiad w oparciu o teorie
rozt wordw regularnych Hildebranda~Scatcharda. 2° Czastkowa
molowa entalpia mieszania substancji rozpuszczonej (20 z rezpu-
szczalnikiem €12, w ktérym tworzy ona roziwdr regularny, jest
funkecja czastkowej oqut.cﬁci‘ molowe) tej substancji Cvzl
utamka ob:ietosciowege rozpuszczalnika C¢‘) i rdéznicy parametrdéw

rozpuszczalnosci (&2 tej substancji i rozpuszczalnika:

2

B =V g c¢s -~ 60 c4.1d
2 1 2 1

AH

2

Roziwory regularne charakteryzuja sie idealns entropia
mieszania. Czastkowa molowa entropia mieszania Jest funkcja

utamka molowege substancjili rozpuszczone]:
A§: = ~R 1ln x, (4.2

Na poczatku latl szeddédziesiatych Jones z wspdlipracownikami
na podstawie badan rozpuszczalnodci chelatowych kompleksdw
metali w rozpuszczalnikach organicznych wykazai, ze roztwory
takie moga by¢ traktowane jako regularne. 2w tym samym czasie
Buchcwski jako pirerwszy wykorzystal teorige roztwordw regular-
nyeh do interpretacji wpiywu rozpuszczalnikdw organicznych na
réwnowagi podziaiowe substancii organicznych, *© 2 niezalezme
Siekierski®* Jake pierwszy zastosowal to same podejscie deo
opisu wpiywu rozpuszezalnikdw eorganicznych na ekstrakceje
kompl eksdédw metali. W péiniejszych pracach szkoty
Siekierski ogo“"p metoda ta zostala rozwinieta i wykorzystana
jak2 podstawa badania specyficzhych oddziaiywan miedzyczastecz-
kowych komplekséw metali w roztworach organicznych. Wkrétce po
opublikowaniu pierwszych prac Siekierskiego ukazaiy sie
PlLerwsze prace Suzuki i wspéilpracownikdw, ktorzy w pedobny
sposd> opisali rdéwnowag: ekstrakcyine chelatowych kompleksow

1A%
(3]



metali z pA-diketonami. “® pPrace te daty poczatek szerokiemu
stosowaniu teorii roztwordw regularnych deo analizy wpiywu fazy
organicznej na ekstrakecje kompl ekséw metali, zZwiaszeze
f3i—diketoniandw. Przeglad wczesnych prac poswieconych temu
zagadnieniu przedstawii Irving. “ Nowsze dane na ten temat
znalez¢ moZzna w monografii Bartona.

Szezegdlnie godne uwagi sa tu prace Koshi mury,ﬂ“' ktéry
wykazai, zZe roztwory koordynacyjnie nasyconych f-diketon:andw
metali w obojetnych rozpuszczalnikach organicznych, zwkaszcza
w weglowodorach alifatycznych, sa roztworami regularnymi. 2
drugiej zas$ strony wykazano, Ze kocordynacyjnie nasycone chelaty
metali oddziaiywuja specyficznie z rozpuszczalnikami organicz-
nymi © charakterze protonodonorowym, takimi jak all:oholo.“-‘5
chloroform, **~* czy halofencle. *® Teoria roztwordw regularnych
okazata sie wiec przydatna do opisu oddziatywa:’t komplekséw me-—
tali, zwiaszcza chelatdw, z obojetnymi rozpuszczalnikami orga-
nicznymi, natomiast wszelkie préby zastosowania jej do opisu
oddzial ywant komplekséw w fazie wodnej, pol.gajace na obliczaniu
tzw. "empirycznego parametru rozpuszezalnosci® wody.so wynikaty
z biednych zatoczefi i byly z g@déry skazane na niepowcdzenie. Ze
wzgledu bowiem na silna asocjacje wody i na zaburzenia struktu-
ry wody, jakie powoduja czasteczki substancji rozpuszczonej.
wodne roztwory rieelektrolitéw sa silnie nieregul arne.
Zagadnienia oddziatywai nieelektrolitdw 2z faza wodna beda
rozwazane S$zczegdiowo w rozdzialach % i ®.

¥ latach siedemdziesiatych podjete zostaly préby opisania
oddzialiywat czasteczek nieelektrolitéw w roztworach ~ zardwno
organicznych, Jjak i wodnych -~ na podstawie teorii czastek
kalibrowanych (Scaled Particle Theory), umozliwiajacej oblicze-~
nie energii wprowadzenia czasteczki niselektrolitu do roztworu
w oparciu o wartofeli parametréw czasteczkowych substancji roz-
puszczonej 1 razpuszczalnika." Tecria ta zostaia w sposdb uda-
ny zastosowana do opisu réwnowag w ukiadach ekstrakcyjnych. 52
Wkrétce potem zastosowano ja do obliczania wartoseci funkcja
termodynamicznych procesdw rozpuszcezania chelatdw metali w roz-
puszczalnikach organicznych i w wodzie oraz podziatu chelatdw
pomiedzy rozpuszczalnik organiczny a wode. 48.58-57 Takie
podeiécie polega na cbliczeniu energii niezrbednej do utworzenia



w danym rozpuszczalniku "dziury” o wielkofci odpowiadajacej
rozmiarc.a czasteczki substancji rozpuszczanej, a nastepnie
energii oddziatywarh dyspersyjnych i indukcyjnych tej substancji
Z rozpuszczalnikiem. Podobnie obliczane sa pozostate funkcie
termodynamiczne. Wada takiego podejfcia jest jednak koniecznogéd
zastosowania do obliczeth kilku parametréw dobieralnych, ktdérych
niewielkie nawet zmiany bardzo wplywaja na ostateczny wynik.
Ponadto teoria ta nie uwzglednia oddziatywa’n specyficznrych
pomi @dzy czasteczkami substancji rozpuszczonej i rozpuszczalni-
ka. ¥ tej sytuacji wyznaczanie parametrdw czasteczkowych
chelatu na podstawie empirycznych wartogci termodynamicznych
funkcji rozpuszczania.“ ktére zawieraja skiadowa zwiazana
z hydratacja Zewnatrzsfer o&q . powoduje, Ze ewentual ne
- oddziaiyw-ania specyficzne czasteczkli w reztworze zostaja ukryte
w wyniku wyzniczonia faiszywej wartofci s$rednicy czasteczki.
Zapewne ta wiafnie przyczyna nie pozwoliia Yamamoto '
stwvierdzié istnienia specyficznej hydratacji zewnatrzsferowej
czasteczki acetyloacetonianu chromu w wodzie w wyniku
poréwnania. cbliczonej 4 dod$wiadczalnej wartogci energii
swobodnej rozpuszczania chelatu (patrz § 6.3D.

Warto wspomniedé jeszcze o udanych prébach obliczania fun-—
kcji termodynamicznych rozpuszczania chelatdw metali w wodzie
i w rozpuszczalnikach organieznych na podstawie wartosci
cbjetofci molowych tych chelatdéw craz citnienia wewnetrznego
rozpuszczalnikéw. Podejficie to okazaico sie sZczegdlnie przydat-
ne do interpretacji zalezno#ci funkcjonalnych staiych podziaiu
przy ekstrakcji chelatdw z mieszanin wodno-organicznych. oe.90

4.2. Tecoria roztwordw regularnych

. W celu zastosowania réwnath teorii roztwordw regularnych do
obliczania termodynamicznych fun}:c_j.i przeniesienia chelatu ze
stanu substancji czystej do roztworu w fazie organiczne) rozpa-
trujemy proces przeniesienia _ch.lat.u 2 hipotetycznego stanu
ciekiego w temperaturze procesu. Wybdr taki umozliwia oblicze-
nie standardowych termodynamicznych funkcji przeniesienia che-
tatu z nzystej fazy ciekiej do fazy organicznej jako standardo-
wych czastkowyéh molowych funkcji mieszania dwich cieczy.
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Réwnania teorii roztwordw regularnych d4.13 1 (4.20
pozwalaja na obliczenie standardowych termodynamicznych frnkcji
prZzeniesienia czasteczki chelatu o© objetosci mol owe j Vc

® mol™*) i parametrze rozpuszczalnosci &, €1%% cm™ 2%

Cem
z tak wybranege stanu czystej fazy ciekiej do .idealnego
rozciehczonego roztworu odniesienia, w ktérym steZenie chelatu

wyrazone est uiamkiem molowym.

AH®*® = v ¢& - &% 4.3
[-3 c [ (-}

As:"‘ = 0 Ca. 4>

AG®’* =V & - &% 4.8
(-] [ < (-

WyraZzenie steZenia chelatu w roztworze za pomoca molarnosci,
Jak to uczynione w niniejszej pracy, powoduje koniecznosd
korekty wzordw (4.4> i (4.5) przez dodarnie dedatkowege
sktadnika entropii: =R in 0,001 Vo , gdzie Vo oznacza objetosd
molowa rozpuszczalnika organicznege wyrazZona w em® mol "t

Réwnania (4.3) ~ (4.5) przybieraja wtedy postad:

AS: = =R 1ln 0,001V_ C4. 6
A6° =V €& -~ 65% + RT 1n 0,001V 4.7
-] e e © (-]
aH® = v & - 652 4.8
o < < ©

T

Wartofci liczbowe AG° 1 aH® otrzymuje sie w J mol™?
Wartog&s liczbowa skiadnika korekcyjinego we wzorze (4.72 wynosi
{w temperaturze 25°¢> -5,04 kJ mol™ dla heksanu i -4,78
kJ mol™ dia heptanu.

Posiugujac sie réwnaniami (4.85) - (4.8 oraz znanymi war-
tosciami cocbjetofci molowych i1 parametréw rozpuszczalnosci

, 00
13,29,41-43,54, mozemy osZacowad, 2e

fA~diketoniandw metali
wkiad oddziatywaf koordynacyjnie nasyconych acetyloacetoniandw
metali z rozpuszczalnikiem typu weglowodorow alifatycznych w
standarcdowa energie swobodna, i entalpie podziatu Jest
wielkosctia rzedu kilku kJ mol *. Efekty termodynamiczne
oddziatywast chelatu w fazie orgamicznej Sa wi@c zZnacznie
mniejsze niz efekty jego oddz:alywath w fazie wodnej spowodowane

hydratacja hydrofobowa i hydratacja specyficzna (p. Tablica 5.



5. HYDRATACJA HYDROFOBOWA

8.1. Opis zjawiska

Specyficzna zasocjowana vstruktura ciektej wody“, wyjasnia
przyczyng hydrofobowych wladciwogci czasteczek weglowodordw
oraz tych fragmentéw czasteczki chelatu, ktdére maja charakter
reszt - wpglowodorowych. Wiekszo$d istniejacych teorii zakiada,
Ze ciekia woda skiada sie z czasteczek wolnych i czasteczek
zwiazanych tetraedrycznie w duze agregaty za pomeca wiazan
wodorowych. Przejsciu czasteczki wody wolnej w stan zwiazany
towarzyszy znaczhe zmniejszenie sie entalpii i entropii ukiadu.
¥prowadzenie do wody czasteczki weglowedoru powoduje, ze pewna
liczba w::olnych czasteczek wody wchodzi w skiad agregatdw
tworzac uporzadkowana strukture tetraedryczna wokd: czasteczki
weglowodoru. 2 danych eksperymentalnych wiadomo, Ze standardowa
energia swobodna rozpuszczania ciekiych weglowodordw w wodzie,
AG‘:. przybiera duze wartosci dodatnie i rosnie liniowo ze wzro-
stem diugodéci 2aficucha wglowodorowage.a. Wkiad jednej grupy
metylenowej w energie swobodna rozpuszczania w temperaturze
2s°¢, AG%CCH), jest réwny drednioc okolo 3.6 kJ mol *. Wiadomo
takze, Ze entalpia rozpuszczania ciekiych mloMoréw w wodzie
Jest wislkos$cia bliska zera, praktycznie niezaleina od diugodci
2aficucha. Mozna wiec przyjad, Ze energia swobodna rozpuszcza-
nia, a w szczegdlnosci AG:CCHIJ. odzwierciedla w przyblizeniu
zmiange entropii wukiadu. PoniewaZ zmiana entropii czasteczki
weglowodoru spowodowana jej przeniesieniem ze stanu czystej
cieczy do roztworu wodnego jest stosunkowo niewielka (Cpatrz
réwnanie 4.7), dute dodatnie wartosel AG: i AG:(CH=D sa Spowo-
dowane wzrostem uporzadkowania struktury wody 2z wytworzeniem
nowych wiazalt wodorowych, czemu towarzyszy duiy spadek entro-
pii. Ujemna entalpia tege procesu jest kowmpensowana przez
dodatnia entalpie wyprowadzenia czasteczki weglowodoru z jego
fazy ciekiej Centalpie parowania) i dodatnia entaipie
oddziaiywart niespecyficznych weglowodoru 2z weda. Tak wiec
entropia jest gidwnym czynnikiem, ktdry utrudnia proces rozpu-
szczania duzych hydrofobowych czasteczek w wédzie i utatwia
proces przencszenia tych czasteczek z wody do fazy organicznej.



Vielkos% tego efektu silnie zaleizy od temperatury, gdyz wzrost
to@oratwy poweduje znaczny spadek uporzadkowania struktury
wody, w tym takZze struktury upcrzadkowanej wokét rozpuszczonych
czasteczek weglowodorédw. W ostatnich latach przyjeic sie nazy-

wanie opisanego zjawiska “hydratacja hydofobowa®. 1450, M. @

5.2. Modele ekstrakcji czasteczek hydrofobowych

Hydratacja hydrofobowa w fazie wodnej i oddziatywania typu
van der Waalsa w fazie organicznej 'd-cydujq o stanie rdéwnowagi
podziatowej prostych czasteczek nie posiadajacych hydrofilowych
grup funkcyjnych w ukiadzie dwufazowym woda-/rozpuszczalnik
organiczny. W celu obliczenia a priort standardowej energii
swobodnej podzialu takich substancji, aby moc potem pordwnad ja
2 wartodcia eksperymentalna, postepujemy tLak jak w & 4.1 i roz-
patrujemy w cyklu termodynamicznym oddzielnie etap przeniesie-
nia danej substancji z idealnegc rozcieficzonege roztworu wodne-—
go do stanu odniesienia - czystej ciekiej substancji - a potem
zZ tego stanu do idealnego rozcienczonege roztworu w fazie orga-
nicznej. Do obliczenia standardowych termodynamicznych funkecji
oddzialywart substancji w fazie organicznej moZzemy zastosowad
wéweczas réwnania teorii roztwordw regularnych, a odpowiednie
wartoici dla fazry wodnej obliczymy na podstawie eksperymental -
nych danych o rozpuszczalnodci ciekiych weglowodordw w wodzie.
Istotnie, przeniesienie czasteczki weglowodoru 2z roztworu
wodnego do fazy czystego ciekiego weglowodoru jest procesem
odwrotnym do rozpuszczania tego weglowodoru w wodzie. Bardzo
mata rozpuszczalnogd takich 2wiazkdéw w wodzie powoduje, Ze
nawet nasycone roztwory weglowodordw w wodzie stosuja sie do
prawa Henry’ego i w caitym dostepnym zakresie stezent weglowoedoru
zachowu ja wi agci wosci wybranych przez nas. roztworodw
odniesienia. Po przyjeciu tege sposcbu postepowania moZzemy
wyrazié standardowa termodynamiczna funkcje podziaiu jako
ré2nice odpowiednich .standardowych funkecji mieszania i rozpu-
szczalnodel w wodzie:

aXC = AXD - axg €S. 1>

gdzie X = G,H,S.



Wykorzystujac empiryczne korelacje McAuliffe’'a, 2 kidr Y
wykazal istnienie liniowej zaleinocfci miedzy standardowa ener-
gia swobodna rozpuszcz—am'. a weglowodoru w wodzie, AG:. a
ocbjetofcia molowa jego czasteczki. Vc » Siekierski s Zaproponowat
réwnanie na obliczanie standardowe) energii sweobcdne)j podziaiu
prostych substancji w ukiadzie wodasrozpuszczalnik organiczny
w temperaturze 25°C, ktére po zmianie standw standardowych oraz

Jednostek (z cal na J> ma postad
A6% = 0,001V (€& - &6 2% - 234,31 + 5,71 log CV AV D ¢s. 23
P ¢ c © e W

gdzie Vv oznacza objetofé molowa wody, a zZhaczZenia symboli sa
takie same jak w réwnaniu C4.7). Wartodd liczbowa AG: dana jest

w kJ mol™?

Okazato siq.‘ 20 réwnanie C5.2) daje dobre wyniki dla pro-
stych substancji nieorganicznych, natomiast caikowicie zawodzi
dla komplekséw metali, nawet tak pozornie prostych jak koordy-
nacyjnie nasycone f-diketoniany. Eksperymentalne wartodc: Pu
acetylcacetonianéw berylu, 1% robaltuClIId>.*® chromuCIIID , =e
2olazaCIII)..“ noptunuCIVD“ i innych akg,ynowcéwCIV)" sa od
pieciu do dziesieciu rzeddw wielkofci nizsze od wartogci obli-
czonych wediug réwnania (5.2). Powodem te) niezgodnosci jest,
Jak wykazal autor niniejszej pracy.u nieuzasadnione zastosowa-
nie modelu podziaitu czasteczek hydrofcbovyéh do opisu zachowa-
nia sie chelatéw metali, w czasteczkach ktérych obok grup
(resztd weglowodorowych o charakterze hydrofobowym wystepuja
takze centra hydrofilowe, tj. ugrupowania donorowych atoméw
tlenu liganddéw acetyloacetonowych. W roztwerach wodnych centra
te ulegaja stosunkowo silnej hydratacji. nazwane) przez
autora 2zewnatrzsferowa hydratacja (outer-sphere hydrati ond??
chelatéw. Zagadnieniu temu podwigcony bedzie rozdziai 6.

Jak wynika z powyiszych rozwazah, model podzialu czasteczek
hydrofobowych zawedzi w przypadku badania podziatu kompleksdw
metali z ligandami organicznymi zawierajacymi atomy donorowe.
Mo*e on by¢ jednak przydatny jako element bardziej ziocionego
modelu podziaiu kompleksdw metali, opisujacy oddziaiywania
weglowodorowych fragmentdw skocordynowanych liganddw czasteczki
chelatu w obu, fazach ciekiych. Korzystajac 2z wieksrej bazy
danych © rozpuszczalnodci weglowodordw alifatycznych w wodzie™



otrzymuj emy“ nastepujace réwnanie na energie swobodna,
rozpuszczania w wodzie w temperaturze 25°c czystege ciekiego
weglowodoru o objetofci molowe) Vc , czyli przeniesienia jednego

mola weglowodoru do idealnege roztworu rozcienczonego:

AG: = -6,48 + 0,210 V_ 5. 3

Réwnanie (5.3) z zadowalajaca dokiadnodcia opisuje rozpu-
szcZalnoéd w wodzie weglowodordw alifatycznych (od C‘ do C.D.
Duza dodatnia wartosd AG: jest wynikiem tworzenia sie
uporzadkowanej tetraedrycznej struktury wody w roztworze wokd:i
hydrofobowych, weglowodorowych fragmentdw czasteczki. 5w préy-
padku czasteczek zawierajacych ponadic centra hydrofilowe, a
wiec i acetyloacetonianéw metali, rdwnanie (5.3 przecenia
wielkosd efektu hydrofobowego. Wokd: hydrofilowych fragmentidw
czasteczki woda nie ma bowiem sStruktury hydrofobowej., a co
wiecej. obecnos$é¢ kilku hetercatomdw czeféciowe zakidca hydrata-
cj)e hydrofobowa najblizZzej poioZonych reszt weglowodorowyeh
Cbedzie © tym mowa w § 6.20.

Doktadniejsze i bardziej realne wartodcl standardowych
funkcji rozpusrzczania chelatu w wodzie moZna otrzymad wdwczas,
gdy energie swobodna koreluje Sie nie z objetodcia molowa
chelatu, ani nawet z objetod$cia jege grup hydrofobowych Creszt
weglowodorowych), ale z polem powierzchni wszystkich elementdw
hydrofocbowych czasteczki. Pola powierzchni hydrofobowych
elementéw czasteczki w takim modelu powierzchniowym (solwvent
surface area modeld®®®'®  piiczane sa wediug Bon::lj.cgo"p na
podstawie warto$ci promieni van der Waalsa. Réwnanie korela-

cyjne dla n-alkanéw w 2s°¢ przybiera wtedy postad:

As': = 2,53 + 2,57 ACRID €s. 4

gdzie ACRH) oznacza sume povierzchni elementédw skiadowych

czasteczki weglowodoru Cw 10° em > mol ™).

PowyZsze korelacje empiryczne dotycza jedynie energii
swobodne,j rozpuszczania w wodzie w 25°C. Jednak na podstawie
publikowanych danych dla weglowodordw alifatycznyech, alicy-

klicznych i aromatycznych od C‘ do C."" moZna przyjad



z dokiadnogcia do kilku kJ mol_’. 2e ich standardowa entalpia
rozpuszczania w wodzie w 2s°¢ jest staza i rdéwna zeru. Wowczas
TAS® = -ac®.
® -
Bardzo proste empiryczne zaleznosci standardowych funkcji
termodynamicznych rozpuszczania ciekiych weglowodordw w wodzie
od liczby atomédw wodoru Cn”) w ich czasteczkach dla rdznych

temperatur podaja Gill i Wadsé.m Dla alkandw 1 alkendw od <,

do C. w 25°¢ spetnione sa zaleZznosci: AG:'* = 6,4 + 1,B5 N

oraz AS:"' = -21,5 - £,8 L skacd otrzymujemy:

AG: = -3,56 + 1,88 n_ 3. 5

As® = 11,8 - 5,8 n ¢S. 62
. H

AH® = 0,09 n 5.7
L 3 ]

Podstawiajac do rédwnania (5.7) najwieksza spotkana w tej pracy
wartoéé n = 22 dla BeCaehpdd, otrzymujemy AH‘: = 2,0 kJ mol™*,
co jest zgodne z weczedniejszym zaloZeniem, Ze AH: x 0.
Zastosowanie powy2szych modeli do oszacowania wartosci
termodynamicznyeh funkcji hydratacji zewnatrzsferowej chelatdw

metali opisane zostanie w § 6.2.

5.3. Dosdwiadczalne dowedy hydratacji hydrof obowej
fA-diketo iandw metali

Jak diugo nie bedziemy dysponcwad wynikami badafi struktury
wodnych roztwordw obojetnych chelatéw metali, tak diugo gidwnym
dowodem hydratacji hydrofobowej tych chelatdw bedzie zgodnosdé
wartodci standardewych funkecji termodynamicznych rozpuszczania
w wodzie lub podziaitu tyeh chelatdw, przypadajacych na jedna
dodatkowa grupe metylenowa w ligandzie, najczedcie} AG:‘CCHZD. z
odpowiednimi wartos$ciami wyznaczonymi dla weglowodordw.

Systematyczne badania rozpuszczalno$ci w wodzie chelatdw
miedzicIId*? 4 iolazaCIII)“ z ligandami szeregu homologicznege
acetyloacetonu, a takZe badania podziaitu tych chel atew®® W
ukiadzie woda- heksan wykonal Koshimura. Z podanych przez niege
wartodci eksperymentalnych w 20°c otrzymujemy AG:CCHz) = 3,7 kJ
n\ol", L3 warto_éé bardzo bliska Sredniej warto$ci wyznaczonej
dla rozpuszczalnosci weglowodordw w wodzie (p. & 5.1).
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Peitniejsze wyniki potwierdzajace hipoteze hydratacji hydro-
fobhowej chelatdw berylu =z ligandami dwéch szeregéw homelogicz-—
nych acet.yloacet.cnu” uzyskai autor niniejsze) pracy. Tablica 4
przedstawia przyrosty poszczegdlnych termodynamicznych funkcji
podziatu chelatdw przypadajace na jedna dodatkowa grupe CHz w
ligandzie w temperaturze asc. De obliczenn wykorzystanco
wartosci standardowych termodynamicznych funkcji podziatu
chelatéw podane w Tablicach 1 - 3.

Tablica 4 Zmiany standardowych termodynamicznyclhi funkcji
podziatu fi-diketoniandw berylu w ukiadzie wodaheksan w 25°c,
spowodowane przyiaczeniem dodatkowej grupy Cl-!z do czastesczki
ligandu w dwdch szeregach homol egicznych acet yl cacetonu,
obliczone jako poitowa rdéZnicy odpowiednich funkcji podziaiu dla
dwdch kolejnych chelatdw

2G°CCH > AHPCCH > as®cCH > ac® ccHD
L.p. Ligandy P 2 P z P z p2 2
kJ mol™* J mol™? k™
1 2¢hxd -3,43 £+ 0,03 +1,3 * 0,3 +185,9 * 1,0 -127 %t S0
acac
2 zehpd -3,23 * 0,04 +1,1 * 1,1 +14 * 4 -
2ehxd
3 macac -1,86 £+ 0,04 -1,8 * 0,3 -0,9 1,0 -37 * 49
acac
4 eacac -3,16 £ 0,07 -2,0 % 0,5 +4,1 * 1,8 23 + B4
macac

Dla chelatdw z ligandami pierwszege szeregu homologicznego
acetylcacetonu: Belacac) z = Bel2ehydd 2 " Bel2ehpdd 2F gazie ko-
lejne grupy metylenowe rozbudowuja liniowe podstawnik alkilowy
przy pierscieniu chelatowym liganda, obserwujemy przyrosty
energii swobodnej podziatu zgodne w granicach biedu z wartodcia
oczekiwana dla hydratacji hydrofobowej. Odpowiednie wartosci
literaturowe dla anal ogicznych chelatdw miedziCIId, zelazaCIIID



i kebaltu(lll) mieszcza sie w granicach od -3,8B do -3,1 kJ
mol ~ 1 1743
niewielkie - bliskie zera, natomiast przyrosty entropii sa

zbliZone (z odwrotnym znakiem) do wartogci sredniego przyrostu

Przyrosty entalpii sa, Jjak naleZzaio oczekiwad,

na grupe CH L entropii rozpuszczania weglowodordw w wodzie
w 25°c, As‘_’ccnz> = -11,3 + 0,9 J mol ™ * K™', obliczonej na
podstawie danych Gilla i Wadso. 7® Natomiast przyrost ciepia
wtadsciwego (z odwrotnym znakiemd jest wyraZnie wiekszy od
odpowiedniej ° wartosci Aczzccx-lz> =87 +2 Jmol 'K i w
granicach biedu jest zbliZzony do wartogci 90 J mol™t' k!
typowei®**?% dla hydratacji hydrofobowej.

Znacznie mniejsze przyrosty funkcji termodynamicznych na
grupe CH2 cbserwujemy dla pary chelatdw z ligandami poczatku
drugiego szeregu homclogicznego acelylcacetonu: BeCacac)a -
Be(macac)a.
pierdécienia chelatowegeo w pozycji 3 znajduje sie w poiozeniu
orto wzgledem dwdch grup metylowych, a wiec w ich najblizszyvm
sasiedztiwie., Grupy te znacznie‘ekranuja, hydrofobowa powierz-
chnie dodanégo podstawnika Cgrupy). Zgodnie‘ z modelem pola po-
¥ hydratacja hydrofobowa ekranowanej

gdzie podstawnik przyiaczony bezposrednioc deo

wierzchni rozpuszczalnik a®
grupy jest siabsza niz takiej samej grupy izolowanej. Oblicze-
“nia swobodnej powierzchni tak ekranowanej gr u.py CH- » wykonane’ 4
na podstawie literatur owych'” wartogci dekrementdw powierzchni,
wykazaty doskonata zgodnosd eksperymental nej wartosci
AG:C CH)O = ~1,85 kJ mol ! dla tej pary chelatédw z wartoscia
obliczona na podstawie modelu powiesrzchniowego. Podobnie maty
przyrost wartogci AG:C CH)> = ~1,8 kJ mol '
pary che atdw Co(aca.c)-3 - Col mmca.c):5 Zaobserwowali wczedniej

dla analogicznej

Hopkins i Douglas, i proponujac jednak odmienna interpretacje
efektu. Przyrosty pozostaitych funkcji termodynamicznych dla
omawianej pary chelatdw berylu tylke jakosciowo odpowiadaja
modelowi i wskazuja na woZliwy udzial innych czynnikow. i
Przyrosty funkcji termodynamicznych dla drugiej pary chelatow
tege szeregu: Bel macac)a -~ Bet eacac)a; sa juz zblizZzone do
wartogci typowych dla nieekranowanych 1lub siabe ekranowanych
grup (‘.'.!-lz , co jest zgodne z oczekiwaniem, gdyz dodatkowa grupa
CI-I2 znajduje sie tu juz w duzej odlegiogci od obu podstawnikdw

metylowych.
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Struktura ciekiej wody silnie zaleZzy od temperatury; ze
wZroster temperatury osiabia sie te2 hydratacja hydrofobowa
w rocztworach wodnych.“ Podobnie ukierunkowana, wyrazna zalez-
nedd od temperatury przejawiaja wartosci AH:CCHID i S:CCHID
pierwszegoe szeregu koordynacyjnie nasyconych chelatdw berylu,
co mozna wykazad na podstawie danych Tablicy 1.

NaleZzy pamietad, zZe wartosci przyrostdw termodynamicznych
funkcji podzialiu chelatdw na grupe C!-lz nie odnosza sie tylkeo do
procesdw zachodzacych w fazie wodnej, lecz do tacznego efektu
réZnicy w odddzialywaniach pary chelatdw w obu fazach. Poniewaz
Jjednak, jak juz ustalono, roztwory badanych chelatédw w rozpusz-
czalniku alifatycznym moZna traktowacd jako roztwory regularne,
to efekt entropowy w fazie organicznej jest prakitycznie jedna-
kowy dla wszystkich tych chelatdw, zad efekt entalpowy powinien
by nieznaczny, gdyz przyrast entalpii podziaiu chelatéw w
ukiadzie woda heksan, spowodowany erostem objetosci molowej
chelatéw, bedzie - zZgodnie 2z¢ wzorem (4.3 - 2z nadmiarem
skompensowany (patrz Tablica 50 spadkiem wartegci parametrdéw
rozpuszczalnodci chelatdéw w szeregach homologicznych, stwier-
dzcnym“ dia innych chelatdw i réwniez oczekiwanym dia chelatdw
berylu. Tak wiec bez obawy popeinienia istotnego biedu moZemy
przypisac caity obserwowany przyrost termodynamicznych funkcji
podziatu chelatdw berylu 2zjawisku hydratacji hydrofobowej w
fazie wodnej.

Jeszcze inny argument na rzecz hydratacji hydrofobowej
koordynacyjnie nasyconych pB-diketoniandw metali w roztworach
wodnych przytaczaja Yoshimura, Sato i Kikuchi. =e Argumentem tym
jest pojawienie sie minimdw na krzywych przedstawiajacych
zal exnosci temperaturowe rozpuszczalnosci acetyloacetonianu
kobaltuCIII> w wodzie i jej mieszaninach z marymi ilodciami
dime‘yviosulfotlenku, podobnych de minimdw wystepujacych na
krzywych rozpuszczalrosc: weglowodordw w wodzie. ¥ miare
wZrostu stezenia DMSO hydratacija hydrof obowa chelatu
W roztworze siabnie. Podebne mi nimman na krzywej
rozpuszczal nosci acet yloacetonianu chromuCIIId obserwowai

réwniez Yamamoto. Se
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6. HYDRATACJA ZEWNATRZSFEROWA CHELATOW

6.1. Specyficzna hydratacja chelatdw ~ prédby interpretacji

Niezgodno$é eksperymentalnych wartosci termodynamicznych
funkcji podziaiu chelatéw metali, nawet koordynacyjnie nasyco-
nych, Z wartosSciami obliczonymi wediug modeli ..kst.rakr._j;
czasteczek hydrofobowych (patrz & 5.20 wskazuje na istnienie
specyricznych oddziatywari chelatéw w fazie wodnej, nie
uwzglednionych w tym modelach. Hydratacja kompleksdw metal:
Ctak%e f3-diketoniandéw) w wewnetirznej sferze koordynacyjnej jonu
centralnego i jej wptiyw na ekstrakcje kompleksdw zostaiy opisa-
ne w literaturze juz we wczesnych latach szes$dédziesiatych przez
Irvinga i Edgingt.t:na""z oraz Zolotowa i Alimarina” Czagadnieniu
temu poswiecony bedzie rozdzial 7). Koncepcja ta stata sie
podstawa, powszZechnie Zaakceptowanego model u ekstrakcji
synergetyczne komplekséw kocordynacyjnie niencsyconych.

W roku 1964 Hopkins i Douglas" na przykiadzie podziaiu
fi—diketoniandéw metali Lréjwar't,oéciowych po raz pierwszy opisali
hydratacje komplekséw koordynacyjnie nasyconych i jej wpiyw na
réwnowagi podzialowe chelatdéw. Byia to praca ¢ fundamentalnym
znaczeniu, ale =zZapewne duZza popularno$é modelu hydratacji
wewnatrzsferowej przeszkodziia autorom w znalezZieniu witasciwej
interpretacji wynikéw, gdyZz zaproponowany przez nich model
zakiadal maic prawdopodobne oddzialywanie atoméw tlenu w
czasteczkach wody z jonami centralnymi chelatdw przez “otwarte
piaszczyzZny oktaedrycznego ugrupowania donor owych atomdw
ligandéw”.®® Taki model nie mdég: wyjasnid wielu zasadniczych
réznic w ekstrakcji chelatdw koordynacyjnie nienasyconych i
nasyconych, a zwlaszcza braku efektu synergetycznege w
ekstrakcji tych estatnich. Nie zyskai on réwniez potwierdzenia
eksper ymental nego.

Tymczasem juz wczedniej " znane byly prace wskazujace na
istnienie oddziaitywalh specyficznych f~diketoniandw metali
Z organicznymi rozpuszczalnikami protonodonorowymi, zwiaszcza z
chloroformen. *¢ Zagadnienie to cieszyio sie duzym zainteresowa-
niem chemikédw stosujacych rdézinorodne techniki badaweze. hadiid
Badajac widma wepodczerwieni roztwordw chelatdw w CCJ.‘ 2awiera-

Jacym w niewielkich steZzeniach alkohol, chloroform lub wode,

41



Davis i Fackler®® zpalezli bezposrednie dowody na powstawanie
wiazaf wodorowych miedzy czasteczkami rozpuszczalnikdw pretono-
dJonorowyzh 1 chelatéw, chociaz w Swietle pdEfniejszych badark
wvyda ;e sie dzZiwnym, e autorzy nie stwierdzili hydratacj:
chelatéw © konfiguracji tetraedrycznej: acetylcacetoni andw
berylu i cynku. Réwniez Motley i Meloan’®, stosuiac metode
miareczkowania fazy organiczne] po ekstrakcji, nie stwierdzili
hydra.acji badanych chelatdw, m.1n. f-diketoniandw zelazaCIII>,
w nasyconym woda chlorcofermie, chod w tym przypadku przyczynsa
niepowodzenia byta z pewnoscia konkurencja chloroformu, ktéry
Lworzac wiazanie wodorowe = centrum hydrofilowym chelatdw

wypierat stamtad czasteczki weody.

Nieco pdZnie) zaczexry pojawiad si¢ liczne prace dotyczace
hydratacji atoméw tlenu w czasteczkach 2zwiazkdw organicznych
w roztworach wodnych, m.in. Franksa.w Wadsa,” * Caba.n.".ogo—“s
i innych autoréw. Jednak prace te poczatkowoe nie zainteresowaty

chemi kdw zajmujacych sie ekstrakcja kompleksdw metali.

6.2. Model hydratacji zewnatrzsferowej i termodynamika

hydratacji chelatdw

W roku 1875 autor niniejszej pracy postawii hipoteze, Ze
koordynacyjnie nasycone chelaty metali sa hydratowa’ne w roztwo-
rach wodnych w wyniku tworzenia wiazarhn wodorowych miedzy
czasteczkami wolnej wody =z roztweru a donorowymi atomami tlenu
przytaczonych liganddw, tj. w zewnetrznej sferze koordynacy jnej
Jonu centralnege. Préba weryfikacji hipotezy staliy sie badania
nad termcdynamika podziatu serii alifatycznych [f-diketoniandw
berviu - jedynego metalu dwuwarto$ciowege tworzacege obojetne,
koordynacyjnie nasycone, teiraedryczne chelaty =z ligandami
majacymi dwa donorowe atomy tlenu. Uzycie jako liganddw
najnizszych cziondéw szeregu homologicznege acetyloacetonu
zapewniaio mozliwodd dosﬁiadczalnngb wyzZnaczZenia wartogci
statych podziaiu chelatéw Cpatrz & 3.30.

HipoLeza o zewnatirzsferowej hydratacji chelatédw i wstepne
wyniki bada’h wesziy w skiad referatu o termodynamice ekstrakcji
acetyloacetoniandw metall V77 przedsiawionego na Miedzynarodowe)
Konferencji Ekstrakcii w Toronte w roku 18977, a peina praca



zostata opublikowana w roku 1981, 1a Najwazniejsze jej wyniki sa
przedstawione w Tablicy 1. Praca ta potwierdziia postawiona
hipoteze w sposéb podredni. Eksperymentalne wartosci standardo-
wych termodynamicznych funkcji podziaiu f-diketoniandw berylu
w ukiadzie wodaheksan®® okazaly sig poréwnywalne z odpowiedni-
mi wartosciami wyznaczonymi dla procesu rozpuszczania' w wodzie

18,70 Cpo uwzglednieniu

cieklych organicznych zwiazkdw tlenowych
réinic¢ wynikajacych z rozmiardédw czasteczek, wkiadu oddzi at ywan
w fazie organicznej, réinych standw standardowych itpd.

Pozwoliic te wnicoskowad, Zze podobnie jak organiczne =zwiazki

tl.nowc.“ réwniez i chelaty sa hydratowane w wyniku utworzenia
wiazafh wodorowych pomiedzy atomami tlenu w czasteczce a
czasteczkami wody.

Stwierdzenie istnienia oddzialywar specyficznych prowadza-
eych do utworzenia wiazak wodorowych miedzy czasteczkami wody
2z roztworu a hydrofilowymi centrami polarnymi czasteczek rozpu-
szczonege w wodzie chelatu pozwala na przedstawienie modelu,
ktdry umozliwia pdiempiryczna ocenge energii oddzi at ywan
chelatdéw m-lt,a.li z faza wodna w procesach ekstrakeji. W tym celu
dzielimy umownie czasteczke chelatu RY na czesé Ccentrumd’
hydrofilows Y i reszte (resztyd weglowodorowa o charakterze
hydrofcbowym R, po czym rozpatrujemy odrebnie oddzialtywanie z
wodas, kazdej z tych czqﬁci.‘) Wéwezas standardowe termodynami -

czne funkcje rozpuszczania przybieraja postad:
ax° = AXAR + AX%YD 8.1
L ] | 2 L ]

gdzie AX:CYD - skiadowa standardowej termodynamicznej funkcji
rozpuszczania opisujaca przeniesienie do wody po.arnege centrum
czasteczki chelatu - jest zdefiniowana jakc réznica wartosci
standardowej funkecji rozpuszczania ciekiego chelatu w wodzie
otrzymanej z danych eksperymentalnych, Ax:. i wartosei obliczo-
nej dla caiej czisteczki RY 1lub tylkeo dla jej reszty

* ’ ,
Podziatu takiego nie dokonujemy  przy obliczaniu

termodynamicznych funkcji oddziaiywanh czasteczki chelatu w fazie
organicznej, poniewaz dysponujemy rdéwnaniami teorii roztwordw
regularnych, ktére umozliwiaja opis oddziatywan czasteczki jako
catosei.
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weglowodorowe; R na podstawie wybranego modelu ekstrakceji
czasteczek hydrofobowych, AX:CRJ.

Ze wzordw (€.13 i (5.13 otrzymujemy nastepujace wyrazZenia:

AGCYD = AGC - AG° - AGXR 6. 25
f © [ [

aH%CY> = ar® - aH® - AH%R 6.3
| 3 -] ) 4 .

gdzie AGT : AH: dane sa wzorami €4.7> i C4.8), a wartosé As:‘cn
obl:czamy wediug wzoru analogicznego do (3.120.

Wartosci Ax:CRD dla badanych chelatdw koordynacyjnie
nasveconych (2 wyjatkiem BeCmacac)a i BeCeacac)a, patrz & S.33
cbliczone przy zastosowaniu trzech modeli ekstrakecji czasteczek
hydrof obowych opisanych w & 5.2, tj. posiugujac sie rdéwnaniami
8.3 i 8.4 Cw~obu tych modelach przyjete AH:CRJ = 00 oraz
~Gwnaniami ¢5.5> i (5.7>. Wartosci Ax: wzieto z Tablic 1 i 3,
a AX: obliczone za pomoca rédwnan (4.72 i (4.8). Dla heksanu

przyjere V_ = 13 em® mol ™t i 6 = 14,8 J°% ™%, a2 dia
-1,5 29

nepLanu odpowi ednic 147 em® mor i 18.2

. ) 3 - . .
Onjetosci molowe (v cm mol S i parametry rozpuszczalnosci

0,5 -1,%
Cw I em "

danych literaturowych.

0,5
Jr cm

p) chelatédw wzieto lub obliczono na podstawie
11,29, 41, 35,30 Objetosé molowa ColSacard 2
oszacowano dodajac do wartosci dla Colacac) 3 potrojona wartosd
réznicy inkrementdw objetogci molowych atoméw &iarki (10,8
em® mol % i tlenu ¢5,2 com mol™. %  wWyniki obliczen

zestawiono w Tablicy S.

Analiza Tablicy 5 wskazuje ha dobra zgodnosd wartogci
AG:CRJ obliczonych dla modelu powierzchniowege (B> i modelu
liczby atomdw wodoru (C). ¥ obu przypadkach obliczenia dotycza
hydratacji hydrofocbowe;] weglowodorowej reszty R czasteczki
chelatu., Wartodci energii swobodnej i entalpii rozpuszczania w
wodzie odnoszace sie do grup hydrofilowych Y chelatdw przyjmuja
dia cbu modeli rozsadne wartodci ujemne. Pewnym zaskoczeniem sa
Jedynie zbyt maio ujemne (a w paru przypadkach nawet dodatnied
wartoscs % AS:CYD. Zapewne wigc oba te modele nieco przeceniaja
efekt hydratacji hydrofobowej reszty R czasteczki. Interesujace
Jest tu st\;rierdzenie, e podobnie zawyZone wartosci entropii
hydratacji cyklicznych etersdw i dieterow Cabani’® interpretowat
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Tablica 5. Udziaty czesci hydrofilowych (Y3 pojedynczege ligandu

w standardowyeh funkejach termodynamicznych
w wedzie w 25°C, podstawie
hydrofocbowej czasteczki chelatu: A

C lieczby atomdw wedoru.

rozpuszczania
f-diketoniandw metali obliczone na
hydratacji

B> powierzchniowego,

trzech modeli
iZoobjetosciowego,
Liezby w nawiasach oznaczaja wartodci oszacowane. Wymiary AG: i
AH: podane w kJ mol™*, a Asz - wJ mol™t k™

Chelat | MCn+d Bal2+) Cr(3+) Co(3+)
M.L'n L acac 2 ehxd 2ehpd acac acac Sacac
v_, em®mel”*| 190 c2z2> (254 267 261 c27™
& . J° %em™t'%®| 18,8 c1m.2> c¢17.8!| 10,8 19,8 €19,
AG:. kI mel~* -2,12 -2,6 -2,0 0,8 0.9 1.3
AH:. kJ mol”* 2.9 2.4 2.1 5,6 8,7 6.1
A, 10°cm®me1”*| 10,64 13,34 16,04 | 15,08 15,96 15,96
n, 14 18 22 21 21 21
AG:CR) 35,1 42,1 49,1 52,0 50,7 54,2
-1‘; acScw> | -17.3 17,6 -18.0 | -18,0 | ~18,7 -13.7
A f-;AH:cyp -10.8 -12,4 -13.6 | -14,6 | ~15,7 -4.,6
L as%y> | 2,6 17,4 148 | 11,4 10,0 305
AG:CR) 24¢.8 31,7 38,7 38,5 38,5 38,5
15 aclcy> | ~12,1  -12,4 -12,8 | -13,5 | -14,6 -8,4
B L aPcy> | -10.6 -12.4 13,6 | -14,8 | -15,7  -4.6
% as%cw> +4,2 0,0 -2,7 4,0 -3,8 +12,7
AG:CR) 22,3 29,7 37,1 35,3 35,3 35,3
AH:CR) 1,3 1,8 2,0 1,9 1,8 1,0
c % ac2cy> | -10,6 11,4 -12,0 | -12,4 | -13,5 ~7.4
% aHlcy> | -11,8 13,2 -14,6 | ~18,3 | -16,3 -5,3
}j- asPcy> -2,0 -8,0 -8,7 .7 -9.4 +7.0
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Jjako wynik czeéciowege zaburzenia hydrofobowej hydratacji
czasteczki w poblizu hydrofilowych atomdw tlenu.

Analiza wartos$ci wspsiczynnikéw wysalania chelatdéw C(patrz
rezdziat 8) wskazuje na celowosd przyjecia podobnege zaioZenia
i odpowiedniego skorygowania przedstawicnege modelu.

Zgodnie z oczekiwaniami, model CAd hydratacji czasteczki
izockjetodciowej, kiéry zakiada hydratacje hydrofobowa catej
czasteczki chelatu, Znacznie przecenia cbliczany efekt
termodynamiczny. Dufe dodatnie wartodci :‘-‘ AS:CYD nie maja sensu
fizycznego nawet wdweczas, gdy pamieta sie, Ze odzwierciedlaja
one rdéznice efektdw hydratacji hydrofobowej hipotetycznych
czesci weglowodorowych 1 hydratacji specyficznej rzeczywistej
grupy hydrofilowe) ligandu.

Warto w tym miejscu zauwazyd, Ze podobne efekiy przecenie-
nia wielkodci hydratacji hydrofcbowej powinny wystapié takze
przy obliczaniu funkcji termodynamicznych rozpuszczania w wo-
dzie wszystkich subﬁtancji Zawierajacych w czasteczkach grupy
hydrofilowe, kiedy oblicza sie energie potrzebna na utworzenie
w rozpuszczalniku “dziury” mogace] pomiedcié cala czasiesczke
substancji rozpuszczonej, _jak to ma miejsce np. w tecrii
czastek kal ibrowanych. Zapewne ta wiadénie przyczyna
spowodowata, 2e¢ warto$d entropii oddziaiywarh specyficznych
acetyloacetonianu chromuCIII) z woda otrzymana przez Yamamoto™®
okazata sie dodatnia.

Wielkosci :’; AS‘:CY) z Tablicy 5§ moZna traktowaé jake funkcje
termodynamiczne rozpuszczania w wodzie czefci hydrofilowej
kazdego z liganddéw badanych chelatdw. Relacja miedazy termodyna-
micznymi funkcjami rozpuszczania substancji w wodzie a odpowie-
dnimi funkecjami hydratacji A)(:. ktére sa najbardziej obiektywna
mara coddziatywania substancji 2z woda, przedstawiona jest

réwnaniem:

Ax® » ax® . ax® -
s v L]
gdzare AJ(: oznacza standardowa termodynamiczna {unkcje parowania.

Na podstawie danych lit.orat,urowych7‘ moZzna oszacowad
Wat LIS Ali’(!‘} skiladowych funkcji AXS odnoszace si¢ do grupy
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hydrofilowej dwdch atoméw tlenu w poiozeniach =-1,3- lub -1,4-
w pigclo- 1 szescioczionowych pierdcieniach nasyconych
dieterdw, diokselanu i diocksanu. Czasteczki tych eterdw
stanowia Jjednak niezbyt dokiadne modele quasi-aromatycznego
pierscienia ligandu acetylocacetonowego, tak wigc oszacowane
wartosci AX:CYD - a w konsekwencji réwniez i AX:C YD - obarczone
sa duzym Dbiedenm. Jezeli Jjednak interesuje nas gidwnie
poréwnanie wladciwodeci hydratacyjnych poszczegdlnych chelatdw,
moZzemy =zaiozyd, 2e wkiad hydrofilowej grupy liganddw rdéznych
f-diketonianéw w wartodc AX: Jest jednakowy, w zwiazku z czym
mozemy pordéwnywaé ze soba jako miare specyficznej hydratacji
tych grup hydrofilowych codpowiednie wartosci %AX:C ¥). Wnioski
sformuitowane na podstawie tych- pordwnah praktycznie nie zaleza

od zastosowanegce modelu obliczania AX:C RO,

Spadek wartodgci wszystkich funkecji :’LAX':(Y) w homologicznym
szeregu chelatdw berylu wskazuje, 2e stopien zewnatrzsferowej
hydratacji chelatédw rodnie ze wzrostem liczby grup metylenowych
w ligandach. Podobny wnicsek autor przedstawii juz wcze$nie_j“
na podst.awi‘e analizy wartosci termodynamicznych funkcji podziaiu
tych chelatdw, interpretujac te zaleznodd jako rezultat wzrostu
gestosci elektronowej na donorowych atomach tlenu liganddw
w sZeregu homologicznym acetyloacetonu, spowodowanege wpiywem
indukeyjnym podstawnikéw. Wniosek ten ,jest.' zgodny 2z sekwencja
wzrostu wartofci pKﬂ w szeregu f3~diketondw: Hacac < Haebded <
Heshpd, °® chociaz wartos¢ pK_ dla Heehpd jest bliska wartosci
dla Hazehxd.® Mozna wige przyjadé, Ze wzrastajaca gestosd
elektronowa na atomach tlenu w ligandach powodujAo silniejsza
hydratacje tych atomdw.

Acetyloacetoniany tréjwariofciowych kobaltu i chromu sa sil-~
niej hydratowane (na J.don. ligand) niz acetyloacetonian berylu.
Efekt ten moZze by? spowocdowany wieksza destepnof$cia dla czaste-
czek wody oktaedrycznego niz tetraedrycznego centrum hydrofilo-
wego, ale moze on takze byé¢ wynikiem specyficznego wpiywu jonu
centralnego na jonowcté w.tqzan:l.a‘ metal-tlen, gestofé¢ elektrono-
wa na donorowych atomach tlenu ligandu i sile wiazania wodoro-
wego z udziaiem tych atomdw. ®C potwierdzeniem siusznosci tegoe
ostatniege przypuszczenia jest nieco silniejsza hydratacja

zewnatrzsferowa acetylocacetonianu kobaltu niz chromu.
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Poréwnanie wartosci = aXX¥> dla CofSacacd, 1 ColSacacdy
wskazuje na ogromny spadek ~ wrecz jakodciowa rézZnice - stopnia
hydratacji zewnatrzsferowej ticacetyloacetonianu w pordéwnaniu z
Jego analogiem bez donorowych atomdw siarki. Zagadnienie to

bedzie szerze) omdwione w § 6. 3.

6.3. Podzial monotio-fi-diketoniandw

Przyjecie modelu zewnairzsferowe) hydratacji kompleksdw
metali w fazie wodnej., tj. tworzenia wiazarn wodorowych miedzy
czasteczkami wolnej wody a hydrofilowym centrum kompleksu,
czyli donorowymi atomami tlenu skoordynowanych liganddw, pozwa-
la przynajmniej w czesci odpowiedzied a priort na pytanie, Jjak
Zmenia sie termodynamiczne funkcje podziaiu koordynacyinie
nasyconege chelatu, jeZzeli ched jeden donorouwy atom tlenu w li-
gandzie acetyloacetonowym zastapimy atomem siarki. Zastapienie
tlenu siarka, ktéra jest mniej elektroujemna i wykazuje znacz-
nie siabsza od tienu tendencje tworzenia wiazah' wodorowych,
powinno osiabid oddziaitywania czasteczkowe chelatu w fazie
wodne; 1 ulatwi¢d jegoe przeniesienie do fazy organicznej.
Problem ten ma Znaczehie praktyczne, gdy? ekstrahenty
chelatujace zawierajace jeden lub dwa donorowe atomy siarki sa
od dawna stosowane w chemii analitycznej,” a ostatnie dwa
dziesieciolecia przyniosiy znaczny wzrost zainteresowania
tematyka ekstrakeji Jonow metali d-elektronowych
tio~fi—diketonami. ez.89 Tymczasenm, zapewne 2e wzgledu na
nietrwaiofé alifatycznych monotio~fi-diketondw i ich chelatdw w
ukzadach okst.rakcy_jnych“ oraz bardzo wysokie warto$ci stailych
podziaiu chelatdw metali z aromatycznymi tio-f3-diketonami, w
literaturze praktycznie nie ma danych dotyczacych termodynamika
podziaiu tio-fi-diketoniandw. Jedyne opublikowane wartosci
staiych podziaiu monoticacetyloacetoniandw niklu i cynku's
wydaja sie biledne, co bedzie wyjatnione ponizej. Ponadte
warto$cy te nie nadaja sie do takiego pordwnania, gdyz
acetyloacetomn any niklu i cynku odpowi ada jace badanym
tiocacetyloacetonianom sA koordynacyjnie nienasycone, a wiegc
znaieziony efekt bedzZie tu suma oczekiwanege efektu zman
stopriia hyaratacj: zewnatrzsferowe) i efektu zmiany stopnia
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-hydratacji wewnatrzsferowej chelatu, spowodowanego zmniejsze-
niem sie liczby koordynacyjnej jonu centralnego w kompleksie

Zawierajacym donorowe atomy siarki Cpatrz str. 87).

Przedstawione w Tablicy 3 vartosci ter modynami cznych
funkcji podziaiu acetyloacetonianu i monotiocacetyloacetonianu
kobaltuCIII) pozwalaja zweryfikowad przewidywania Qyni kajace =z
hipotezy o zewnatrzsferowej hydratac ji chelatdw za
podSrednictwem wiazania wodorowego. Zgodnie =z oczekiwaniami,
wartosci staiych podziatuy CoX Sa'::a'::)3 sa, znacznie wyisze niz dla
CoCacac) 3 Jak réwniez mniej dodatnia jest entalpia podzialu
ColSacac) 2 Odpowiada to siabszej dehydratacji tiocacetyloaceto-
nianuy w procesie jego przeniesienia 2z wody de heptanu. Réwniez
mniej dodatnia entropia podz.'i. atu ColSacacd 3 Jest zgodna z pro-
stym modelem 2nacznie silniejszej specyficznej hydratacji
atomdw tlenu niz siarki w chelacie,

Jezeli stopiert specyficznej 'hydritacji atomu siarki w
chelacie jest pomi jalnie maty w stosunku do hydratacji atomu
tlenu, to rdéinice wartogci standardowych funkcji podzialu
Co(acac)a i CoCSacac)s. ozZnaczone J_ako ACAX:). moina przypisad
specyficzne] hydratacji trzech dodatkowych atomdw tlenu
w hydrofilowym centrum CoCacac)s. o tyle bowiem mniej atomdéw
tlenu ma czasteczka Co(Sacnc)s. Wielkoéct te dla takiego
zespolu atoméw hydrofilowych sa réwne standardowym termodynami-
cznyn funkcjom hydratacji okreslonym réwnaniem C6.4>, jeieli za
stany standardows przyjmiemy gaz ldealny © steieniu chelatu 1
mol dm® 1 idealny rozcieficzony roztwédr wodny o tym samym
stezeniu. Na Jjeden atom tlenu w ligandzie przypadaja wiec

nastepujace udziaty, obliczone jako ;— ACM:): AG: = - 6 kJ

mol™, aHY & ~ 22 kJ mol™ & AS) = - 33 J K'' mol™h Jezeld
zatozymy ponadto, Zze wkiad dwédch atomdw Llenu jednege ligandu w
wartos$éd funkeji Ax: Jest addytywny, co nie wydaje sie zupelinie
dciste,” mozemy oszacowad, te standardowe funkcje hydratacji
zewnatrzsferowej przypadajace na jeden liéand w acetylocaceto-
nianie kobaltuClIIl) przybieraja wartofci (w przyblizZeniuw: AG:
& -10 kJ mol™, AHD = ~20 kJ mol™ 4 AS) & -30 J K™* wal ™"

Powodem wyboru kobaltuCIII) jako jonu centralnego w bada-
nych tu chelatach byi fakt, Ze tworzy on trwate, koordynacyjnie
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nasvecne chelaty z obydwoma interesujacym nas ligandam:. Prdéby
zralezienia podebnych par chelatdw innyeh metali, m.2n. bervivu
: chremuCIIId, skonezyiy sie niepowodzeniem, byd mo2e z powodu
mniesze trwatosci i1ch monotiocacetylocacetoniandw. "_Nat,onuasv.
pewnyfm zZaskoczeniem ckazatry sie wysokie state podziaiu monotio-
acetyloacetonianu cynku. Otrzymane przez autora wartodci Pu dla
ZnCSacaa:.D2 w ukiadzie wodasheksan (Tablica =22 sa kilkakrotnie
wyzsze od opublikowanych przez Lebana, Jeffriesa i Fresceo

analogicznych wartosci Pu' ale zmierzonych w ukiadzie woda~/-
chloroform, gdzie przede wszystkim ze wzgledu na wiazanie
we Jorowe chloroformu do atomdw tlenu w ligandach.‘s ale takze i
silniejsze odzialywania niespecyficzne chelatu z chloroformem
niz z heptanem naleZaio oczekiwad zZnacznie lepszZej ekstrakcji
ZnCSacac)a.
nieznaczne odejdécie od warunkdw zapewniajacych prawidiow.

pomar staiej podziziu chelatu prowadz: do znacznego obnizenia

Poniewaz przy wartcsciach Pu rzeJu 10° nawet

mierzonej wartosci, moZzna przypuscid, ze wartofc podana w

pr acy'° Jest obarczona takim wiasnie biedem.

ZbliZone wartosci termodynamicznych  funkcji podziatu
ZnCSz.cac)2 i CofSacac) 3 pozwalaty przypuszczad, Ze 2Zn(Sacac) 2
jest - w przeciwiefistwie do Znlacac) = - chelatem koordynacyinie
nasyconym, podobnie jak <ColSacac) 3 Dopiero wykrycie siabego
efektu synergetycznege w ekstrakcji 2Zn(Sacacd 2 £ TOPO (patrz
rozdziai 7> zweryfikowaie te przypuszczenie. Niewatpliwie
jednak liczba koordynacyjna centralnegeo jonu cynku w chelacie z
monoticacetylocacetonem Jjest mniejsza niz w odpowiadajacym mu
acetylcacetonianie. *D Trzeba jednak podkredlid¢ fakt, ze
ZnCSacac) 2 mimc pewnego niewielkiege nienasycenia koordy-
nacyjnege, a takze mniejszej .liczby ligandéw o silniejszym niz
acac charakterze hydrofcobowym, ekstrahuje sie lepiej nig
koordynacyjnie nasycony CoCSacacD3. Jest to niewatpliwie efekt
przejawiania si@e na zewnatrz indywidualnych witasciwogci jeonu
centrainego, prawdopodobnie prowadzacych do zmiarny gestosci

i Podobne zmniejszenie sie liczby koordynacyjnej cynku

w chelatach z ligandami zawierajacymi donorowe atomy siarki,
przejawiajace sie w Zzaniku efektu synergetycznege w ekstrakcj:i
tych chelatdw do fazy organicznej zawierajacej Lrlbutylofosfc—-
ran, obserwowali Zototow, Pietruchin i Gawrijlowa.



elektronowej na donorowych atomach liganddw, szczegdlnie silnie
Cpatrz § 6.22.

2d

wystepujacy wiasnie dla jonu Co”

6.4. Dowody spektralne

¥ celu uzyskania jednoznacznegoe potwierdzenia hipotezy o
hydratacji chelatdw metall za podrednictwem wiazar wodorowych,
a takze wyjadnienia zasygnalizowanych wezedniej niekonsekwencji
zawartych w pracy Davisa i Facklera** autor niniejszej pracy
wspdlnie z Moorem™ przeprowadzii spektralne (NMR i IR> badania
hydratacji koordynacyjnie nasyconych Be(acac)z. BeCma«:ac)2 i
Co(a':.a<:3:a w roztwaorach benzenowych zawierajacych €ladowe ilosci
wody. Zmierzone zostaty protonowe przesunigcia chemiczne wody
w roztworach do-—benzenu jako funkcja stezZzenia chelatu i tempe-

ratury. Wyniki przedstawione sa na rys.6.

Protonowe przesuniecie chemiczne 6°= 0,4 ppm wzglede: TMS,
cbserwowane w rozcieficzonym roztworze wody w da—benzenie w 25°¢

op .
Po rozpuszczeniu w tym roztworze

odpowiada monomerom wody.
pewnej ilodci koordynacyjnie nasyccnegoe {3—diketonianu metalu
obserwujemy duze przesuniecie sygnatu w dei pola. Przyczyna
rvakiego zmniejszenia przesitaniania elektronowege protondw wody
musi by¢ zblizenie tych protondw do elektroujemnych atoméw
tienu w czasteczce chelatu, a wigc powstanie wiazah wodorowych.
Tecretycznie deo jednego centrum hydrot.lowego chelacu mozZe
przylaczad sie wigece] niZz jedna czasteczka wody, tworzac
addukty Chydraty) ¢ réznym skiadzie. Jednak w warunkach
do$wiadeczenia, gdzie steZenie wody w roztworze bylo duzo
mniejsze od stezenia chelatdw, moina bylo oczekiwad tworzenia
sie Jjedynie adduktdw o skiadzie 1:1 i statej trwaiosci
wyrazonej wzZorem:

[NLHH:OJ

M ITTH 67 <6.52
n 2

K =

Z powodu szybkiej wymiany welnych czasteczek wody =z
roztworu i czasteczek wody zwiqianych z chelatem, w widmie NMR
nie obserwujemy dwéch sygnaildéw odpowiadajacych obu formem wody,
lecz pojedynczy, usSredniony, waZony sygna:, ktdrego polozZenie
zalezy od stezgnia chelatu C[MLhJ = O 1 od warteosci state]

trwatosci adduktu. Przy statym i niewielkim steZeniu wedy
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roztworze istnieje korelacja:

(60-6°DKC
6=6°+ T T K C (6.6

gdzie 60 oznacza przesuniecie chemiczne wody wolnej Cmonomerud,
a 6'” - wody zwiazanej wiazaniem wodorowym, rdéwne hipotetycznej
wartos$ci & przy nieskoficzenie duZym ste2eniu chelatu.

1.6

1.2

rrrqvroeorrot
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pPpm
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C, mol dm™

Rys.6. Protonowe przesuniecia chemiczne wody 0,01 M wzgledem
wzZorca wewng¢trznego TMS w de-benzenowych roztworach BeCacac)z
CA, BeCmacacdz CBY 1  CoCacacds O ° Jake funkcje stezenia
chelatdw w réznych temperaturach Ekscperymentalne owartoéc:. & sa
oZnaczone: o-QlubllSC ® - 25 C; i b - 43 C. Krzywe sa

funkcjami okredglonymi rdéwnaniem (6.6) o parametrach dopasowa-
nych metoda najmniejszych kwadratéw
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Zakres badanych wartosci stezenl poszczegdlnych chelatdw
zalezai nie od rozpuszczalnosci tych =zwiazkow, lecz od
mozliwosci detekcji sygnalu NMR wody, ktéry w miare wzrostu
stezenia chelatdw relatywnie malal i przesuwa: sie w strone
coraz bardziej intensywnege sygnaiu protondw grup CH:3 acetylo-
acetoniandw, aby w koficu zZostad przez niege calkowicie
przysionietym. Rys.7 przedstawia fragment widma FT-NMR przy

takim stezeniu BeCacacd przy ktérym mozna byio jeszcze bez

2 »
wigkszych trudnogci zidentyfikowad sygna:t protonu wody miedzy
satelitarnymi sygnatami protondw metylowych *c oraz pasmam

bocznymi spowcdowanymi obrotem prébki.

]
1.5 1

6, ppm

Rys. 7. Fragment widma ‘H FT~NMR ro%tworu wody (0,012 M 1

BeCacac)z (0,165 M w de-benzenie w 25 C.  Oznaczenie sygnaidw:

2 ~ gléwnc pasmo protondw metylowych (1,743 ppm); 1 i 4 - sate-
lity C; 3 i 5 - pasma boczne; 6 - protony wody (1,259 ppmd

N

2 temperaturowych zaleZznodci staiych trwaiosci adduktdw
wyznaczone - ha podstawie wzordw- analogicznych wzorom €(3.102
(3.12) -~ standardowa entalpie, a nastepnie standardowa entropie
hydratacji chelatdw w roztworze benzenowym. W odréinieniu od
wsZzystkich i1nnych standardowych funkeji termodynamicznych
uzywanych w tej pracy, standardowe funkcje termodynamiczne
hydratacji zestawione w Tablicy & odnosza sie do jédnego mol a

wody 1 sa ozhaczone gwiazdka,.
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Tablica ©. State trwatosc: adduktow (1:1) wody do chelatdw
berviv 1 kobaltu w roztworach dé-benzenu w kilku temperaturach
oraz standardowe termodynamiczne funkcje hydratacji w roztworze
benzenowym w 25°¢. Stezenia wyraZono w mol dm™ . Przedzialy

ufnosci réwne sa odchyleniom standardowym

» E 3 L 3
Chelat vemp: . ko 46, - aH, :shi
c dm® mol "t kJ mol Imol k™
11. 3 1.87 = .04
B ,acac>2 25.0 1.16 = .03 ~0,4 * 0,1 5.7 1.1 -18 * 4
. 3.2 1.10 = .03
43. 5 0.87 = .04
8.0 1.70 = . 28
BeCmacac)a 25.0 1.80 = .15 ~1,0 * 0,2 -8 * 4 ~-87 * 14
43.0 1.08 = .13
9.0 4.08 £ .24
CcCacach 25.0 3.42 ¢ .28 -3,1 £ 0,2 ~-8 2 -17 * 8
43.0 2.83 .26

Otrzymane wartosci staitych trwaicdci oraz standardowych
entalpii i entropii hydratacji s3 typowe ‘dla wiazan
wodorowych. o1 Sa one rdwniez zblizZone do odpowiednich wartosci
charakter yzujacych sclwatacje koordynacyjnie nasycenych
fi-diketonianédw metali przez proteoncdonorowe rozpuszczalniki
organiczne, jak chloroform i alkohole, w ukiadach, w ktdrych
wykazano 1stnienie wiazan wodorowych pomiedzy czasteczkami tych
rozpuszczalnikdw a atomami tlenu w ligandach. .=

Zakiadajac, 2e stopiert hydratacji specyficzne) chelatdw w
roztworze organicznym jest takze miara zdolnodéci do hydratacji
specyficznej tyeh chelatdw w roztworach wodnych, mozZemy
pordwnaé otrzymane wartosci AG: dla C::oCacat::)3 (Tablica & =z
oszacowanymi wartosciami energii swobodne j hydratacji
zewvnatrzsferowej Jednege ligandu w tym chelacie w fazie wodnej,
26° = -10 kI mol™' (§ B.3. Wartosei AH i 2S] sa obarczone
zbyt duzymi biedami eksperymenpalnymi. by méc je wykorzystad de
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podobnych pordéwnani. Pordéwnanie to jest utrudnione 2z powodu
rézZnych standw standardowych chelatu w obu roztworach, ale duza
réznica energii swobodnych wskazuje na mo2liwosé uczestnictwa
kilku czasteczek wody w procesie hydratacji zewnatrzsferowej
Jednege liganda acetyloacetonowego w fazie wodnej.

Ciekawe okazuje sie takZze poréwnanie wartoscei AG: i AG:( Y>
dla réznych chelatéw. Warto$ci te sa dobrze skorelowane dla
pary Go(acac)a i Bo(acac)a. Potwierdza to wczedniejszy wniosek
o silniejszej hydratacji ligandu acetylcacetonowego w chelacie
kobaltuCIIID niz w chelacie berylu, zarédwno w roztworze wodnym,
Jak i w roztworze benzenowym nasyconym woda. Spostrzezenie to
wskazuje na celowodd dalszych badar dotyczacych wplywu jonu
centralnego na stopief kowal.néyjnosci wiazania metal-tlen oraz

- gestofd¢ elektronowa na donocrowych atomach tlenu liganddw.

Wigksza trwaiod$d hydratu BeCma‘cacba niz Be(acac)a. wyzna-
czona metoda NMR, potwierdza wczes$niejsze przypuszczenia.“ ze
efekt indukcyjny grupy metylowej podstawicnej do pierdcienia
chelatowago w poioZzenie 3 powoduje wzrost gestodci elektronowej
w centrum hydrofilowym B.Cmcac)a. a co 2za tym idzie - nieco
silniejsza hydratacje tego chelatu.

Interesujace jest, Ze znaczne réznice trwatofci adduktdw,
Jakie poszczegdlne chelaty tworza z woda, ‘nie maja wpiywu na
wartodci przesuni @ chemicznych protonu wody zwiazanej
wiazaniem wodorowym, 60. obliczonych =z rdéwnania (6.6 dia
odpowiednich zestawdw parametréw najlepszege dopasowania.
Wartosci te sa, w granicach biedu doswiadczalnego, jédnakowe
dla wszystkich badanych chelatédw, a warto$é¢ sdrednia w 25%¢
wynosi 2,45 ppm. Wartos$¢ ta, zgodnie 2z oczekiwaniem, zmniejsza
sie nieco ze wzrostem temperatury, natomiast odwroina zaleznosd
temperaturowa obserwujemy dla przesuniecia chemicznege wody

wolnej. 60.

¥ dodatkowych dofwiadczeniach z roztworani. chelatdw nasyco-
nymi woda zacbserwowano jeszcze wigpksze przesunigcia chemiezne
protondw wody, co zinterpretowano jako rezultat pojawienia sie

w tych roztworach adduktéw z wieksza liczba czasteczek wody. ®*



Absorpecyine widna w podozecwienl  wodv  w benzenowyoh
rwez.worach badanych chelatdw badane byiy w zakresie gidwnego
pacsme J<2rgaf roazciageiacyeh grupy OH, t] 40CO~330C cm b W
widimie abscrpeyinym czyvste) wody w benrzenie obserwujemy dwa
cS.re pasma prrv okoio F685 i 3500 cn ' CRys. 8. A-1D. Zgoednie z
interpretac ia Barrowz i wspé&pracomikéw.pz ktérzy radall widmsa
w podczerwieni adduktidw woay 2 eterani, ketonami I innym
zZzasacam: Lewisa, dwa pasma absorpeyine widoczne w roztworach
zhelavdw CRys.8) moZna przyporzadkowad adduktom wode-chelat o
Srzadzie L:2 . UlworZonI™ przez wilzzanie wodorowe. Waskie pasmc
orzy okotrz 3570 cr ', nieco przesuriete wzgiedem pasma anty-
syvmeLrycznych drgali rozcragajtracych v, wolne) wocy jest Daspen
drgari rozciagajacyveh wolnege wiazania O czasteczky wody w ad-
cuk<re. Szerckie pasmo przy okoic as30  on C. Znacznie
o zesuniete w strone nizszych czestolliwodel w stosunku do obu
sasm drga’ rozciagajacysh welne) weody, iest pasmem drgar oo Jpy
D=, twerzacei wiazZanie wooorowe 2z czasteczka zhelatu.

Bye. 8B dwiadezy., ze wirost siezenia che.zaitu pry sitai.m
stez2niu wody powodule wzrosi Iintensyvwnos$c. pasr acdukidw. o
wSKeZU'e nNa Dprzesuwanie S1€ rawnovag: dvdrataci: w strone
tworzenia adduktdéw. Z rys.8C : £.A~F wynika, 2# nasycerue wocda
roztiwordy chelatu powoduje 2zZnaczny wzreost ntensverodci pasn
adduiktdéw. Z kolei dokiadne osuszenie roziwordw powoduje zan:ow

pasm absorpecyinveh w badanym zakresae,

#wrroski o hydratacji BQCacacJE S& nlezgodne = wnioskam
Davisa . Facklera,*® Ltérzy na podstawie badar IR stwierdz:ii.,
ze Z-aiketoniany metali dwuwartosciowyveh ¢ @ Letraecryvorzne
kenfiguracji atomdw tlenu stanowiacych cenirunr hvdrol il dws
czasteczkl nie Lworza wiazal wogorowych 2 wodi w rcziwerach
cetracihiorkr wegla, chod wiaTania takie tworza oktaedrvczne
fi~direoniany metall trdiwaritosciowveh. lNiezgogno$d rte tiumaczy
5LOsunyowe nNisSka wartesd staze; trwatodcl adduxktu woov 2
Be-‘.‘acac;’E, WYZNACION: Przez aulora, i mate sStezenia cnelaiu w
dogw.zoczeniach Davisa i Facklere - zbvt naze. Dby wrwoiad
Zauwazz:.ne efex.y sper-raline diz Belacacl . lecz wvsilarczalacs

cla Colacacl, KLOry iworzy znastnie trwalsze hydratyw.



Rys.®. Abscorpcyine widma IR w zakresie rozciagasacych drgar
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perzemncwych roztwordw acetylocacetoniandw beryiu 1 kobaizulllls
c wirastzjacym stezeniu wody (A lub chelaru B @ C; (w nawsa-

sacl. podane roziwory odniesienial:
penzen nasyconv woda Csuchy benzend .

A=t

w benzenie nasyconvim woda {suchy roztwdr
Belacacdz w benzenie nasyconym wodz (suchy roztwdr Relacacdz):
B - tenzenowe roztwery Belmacacdz o steieniach: 1 - 0,086 M;

2 - 0,165 M; 3 - 0,32 M; 4 - 0,48 M; zawierajace wode (C.01 M
(suche roztwory o tych samych stezeniach chelatu?. C - nasycone

woda benzencw: roztwory ColCacacls © steieniach: 1

A=2. 2,24 M Belacac!
BeCacacd2d, A=3: 2,c

- 0-055* M;

‘2
L4

2 -~ 0,19 M: 3 -~ 0,32 M; (osuszone roztwory o tych samyeh sieke-

r.ackh

chelatwd

e T .



¥yniki badarn spektralnych stanowia jednoznaczny dowdd, ze
koordynacyjnie nasycone fI~diketoniany metali ulegaja hydratacji
w wyniku wytworzenia wiazarh wodorowych z wolnymi czasteczkami
wody w roztworze. Hydratacja ta zachodzi nawet w rozpuszezalni-
kach organicznych zawierajacych niewielkie ilocfci wody, tak
wiqé zbyt uproszczone Jjest twierdzenie, 2e¢ przeniesieniu
czasteczki chelatu z fazy wodnej do fazy organicznej towarzyszy
zerwvanie wszystkich wiazadh wodorowych utworzonych w fazie
wodnej. Jednak Zna jomose staiych trwvaiofcl hydratéw
zewnatrzsferowych utworzonych przez badane chelaty w roztworach
benzenowych pozwala obliczyd, 2ze tylko niewielka frakcja
czasteczek chelatu checnych w fazie organicznej nasyconej woda
jest hydratowana.: Duze wkiady w termodynamiczne funkcje
podziaiu chelatdw, spowodowane hydratacja zewnatrzsferowa,
$wiadcza © zZnacznie silniejszej hydratacji chelatdw w fazie
wodnej, zachodzacej 2z udziatem co najmniej kilku czasteczek
wody na jedna czasteczke koordynacyjnie nasyconego chelatu.

6.5. Wspoiczesne poglady literaturowe

Literatura ostatniege dziesieciolecia dostarcza licznych
argumentéw na rzecz specyficznej hydratacji koordynacyjnie
nasycbnych chelatdw metali w roztworach wodnych,/chod dane te
nie zawsze wskazuja na rodzaj oddziaiywarh chelatu z woda.
Publikowane £a réwniez dane wskaZujace na istnienie wiazasn
wodorowych miq@dzy rdéinorodnymi grupami i centrami protonodono-
rowymi a atomami tlenu koordynacyjnie nasyconych chelatdw
metali.

Wyniki i wnioski wielu prac spektroskopowych, f$wiadczace o
wiazaniu wodorowym czasteczek rozpuszczalnikdw organicznych,
takich jak alkohole i chloroform, 2z centrami hydrofilowymi
koordynacyjnie nasyconych chelatéw metali, przedstawia cytowany
Jjuz artykui przegladowy Nekipelowa i hmrajowa‘s z 1985 roku.
Seria prac Tiurbajc\n.. Pietruchina i Zoiotowa®™™* dotyczacych
chromatograficznege rozdzielania na’ silikazelu fi—diketoniandw
metali, zwilaszcza koordynacyjnie nasyconych, dostarcza dowoddw,
e sorpcja chelatédw nastepuje w wyniku powstawania wiazan
wodorowyeh migdzy centrami aktywnyma (grupy OH) sorbentu



a doncrowymi atomami tlenu ligandéw, za$ rdéznice wiadciwodci
sorpeyjnych poszczegdlnych chelatdw wynikaja ze specyfiki ich
budowy elektronowej. .

Badajac podziai trifluorcacetylocaceronianu chromuCIII) w
ukiadach dodekan-rozpuszczalniki polarne i pordéwnujac otrzymane
wartodéci energii swobodnej podziaiu 2z wartofciami o.bliczonymi
na podstawie teorii czastek kalibrowanych, Suzuki, Itoh i Wata-
rai®® przypisali stwierdzone réznice rzedu 15 - 20 kJ mel *
efektom sclwatacji chelatu w fazie rozpuszczalnika polarnego, w
tym takZe w wodzie. Wartodci te po odniesieniu do jednego
liganda sa jednak 2znacznie mniej ujemne niZz przedstawicne
w Tablicy 5 wartofci snergii swobodnej rozpuszczania w wodzie,
odniesionej do centrum hydrofilowego w ligandach acetyloaceto-
niandw metali. Przyczyna tege moze byé silny efekt indukcyjny
elektroujemnego podstawnika —CF3 w ligandzie, powodujacy
zmniejszenie sie gestodéci elektronowej na donorowych atomach
tlenu i - co z tego wynika - osiabienie zewnatrzsferowe;
hydratacji chelatu. Dokiadnie w ten sam sposéb moina zZinterpre-
towad w)mi.ki pédiniejsze] pracy tego z-sppiu.!’5 wskazujace, ze
eksperymentalne wartofci AG: acetyloacetoniandw metali wykazuja
silniejsze odchylenia (w strone zmniejszenia P") od wartosci
ebliczonych, niz wartosci AG: cdpowiednich triflucroacetyloace-
toni andw. '

Podebnie, pordéwnujac eksperymentalne wartefci entropii
rozpuszezania i ciepia wiadciwego acobyloacot.bnianu chromu w
wodzie 2z odpowiednimi wartogfciami obliczonymi na podstawie
teorii czastek kalibrowanyech, Yamamoto doszedi do wniosku o
zmniejszonej hydrofobowosci tego chelatu, spowodowanej zapewne
Jego specyficznymi oddziaiywaniami 2 woda..s‘ Jednakze, jak juz
wspomnianoe w rozdziale 4, niewiasciwy sposSbh obliczania
parametréw czasteczki chelatu ) spowodowal, 2Ze¢ Yamamoto nie
stwierdzii jednoznacznie hydratacji zewnatrzsferowej Cr(acac)s.

¥ 1985 roku Imura i Suzuki stwiordz:ili explicite, e
Jednym z czynnikdéw zmniejszajacych wartos$c staiej podziaitu ace-
tyloacetonianu miedzi w ukiadzie woda rozpuszczalnik organiczny
Jest “"wiazanie wodorowe wody do ligandéw acetylocacetonowych w
chelacie”. %° h;atonu'.ast higdne, zwiaszeza w swietle pd2niejszej



s .
e acetyloacetoniarn

::racy.s-" orazuje sie ich twierdzen.e, s
palladu o “rwaie)] piaskiej strukrvurze czasteczki1 “praktycznie
nie oddziatywuje specyficznie = woda anl z rozpuszceczalnikami
polarnymi *.

Znacznie mniejsza rozpuszczalnost w wodzie cthelatu berylu
Z 5,%~dimetylcheksandicnem-2.4 nit z izomerycznym 6E-metylo-
heptandionen-2, 4% mozna tatwo zinter pretowad jaxko efekt zawady
przestrzennej dwédch duzych podstawnikdw -CC CH3) 3 ¥ naj blizszym
sasiedziwie centrum hydrof il owego chelatu, zZnacznie
urruanlajacy<sh riostep czasteczek wody do tego centrum. Podobnie
nalezy interpretowad wyniki pracy Suzuki i wspdipracownikdw,
ktérzy pordwnujac eksperymentalne (dla roztwordw wodno-
alkoholowych) wartog$ci staiych podzialu fi~diketoniandw chromu :
palladu z wartod¢ciami obliczonymi na podstawie teori: czastek
kalibrowanych stwierdzili, 2e tylke chelaty z dipivaloilomera-
nem  wykazuja zadowalajaca =2zgodnoféd obu wartosci. 37 Zawada
przestrzenna rozbudowanych podstawn kdw t.~but yl owych w
najbliZzszym sasiedztwie kaidego 2z donorowych atomédw tlenu w
iigandzie uniemozliwia dostep czasteczelk wody do tych atomdw, a
wiez i utworzenie 2 nia wiazad wodorowych, odwrotnie nii w
przypaaku pozostaiych chelaidw, ktédre s3 wyrainie hydratowane.

Przy prezentacji wspdéiczesnych pogladdw n’ zagadn:enie
specyf:cznej hydratacji substancji rozpuszezonych wartc przyto-
czyd¢ opinie¢ Marcusa, ktéry w swel monografii o soiwatacji jondw
przedstawiz hydratacje jonu butanolowege w roztworze wodnvm
jako sume hydratacji hydrofobowej reszty alkilowei . wiazak
wodotrowych miedzy czasteczkamy wody a atomem tlenu w . jome
z H 0%

43

2t ugo Jerdnak wielw autordw nie dostrzegais zwiazku miedsy
zZdolnoscra do tworzenia wiaza wodorowych przez donorcowe atomy
viera skoordviowanych liganddw a wartectciami staliych podziazu
2riel andw metal:. Prace Meloana i wspdipracoewnikéw przynicsiy
wprawdzie bezpotrecnie dowedy hydratacji rdZnych kompleksdw
TetaLi, w LyYym c~édwniez koordynacyjnie nasyoonego acetvloagetlo-
niany zelazaCllll .””7 ale autorzy <1 pomnel: zragedrnienie
sposcbDU oadZrazywania wody 2z Limd komplexsane Zupeinic zasv -

rijace bytv nacomiast s$towa Aliaarins. Pretrizhina . Bagra evae



Zanieszczone w zbiorze poswieconym tecorii eksirakcji chelaldw..
wydanym w 1985 roku: “... hydrofiiowe grupy reagenta biorace
vdziat w Llworzeniu chelatu zostaia calkowicie =zablokowane w
wvniku utworzenia wiazan =z met.alami".” Opinxa ta jest tym
dziwniejsza, 2 wezedniejsze Frace Timerbaejewa, ktorveh

#0. 09 wskazywaiy ne

wspétautorami byli i Alimarin, i Pietruchin,
istnienie wiazah 'wodorowych miedzy centram nydrofiiowyn.
koordynacyinie nasyconych fB-~diketoniandw metali a protonc-
denorowymi grupami hydroksylowymi silikazelu.

W referacie wygioszonym na Miedzynarcdowej Konferenc;:
Ekstrakeji w Moscrwie w 1988 roku 2utor niniejisze: oracy
przedstawi: argumenty przemawlajace Za koncepzla zewndirz-
sferowe) hydratac')i chelatdw metald: : omdwii rcole Ltege zlawiskas
w procesach eksu'akcji.” Poglady (e 2Zostaiv pozyvtvene
ocenicne w zamykz)acym Kenferencje referacie pienarnym Sekine.
Wprewaczone prrez auilora pojecie “hydratacii zewnailrzsferowe ™
~netatdw metal.l zostalo Zaakceptowane przez Suzuk: z

—'spé':pracown'.kanu‘g a takze przez Choppina, ktdéry szerokco
oo

. 1 .
cmowlz e w wodacym ref@racie sekcyinym ra Miedzynaroaowe

Eonferenz;: Erkstrake)ji v Kvote w reoku 198C.



7. HYDRATACJA WEWNATRZSFEROWA
CHELATOW KOORDYNACYJNIE NIENASYCONYCH

7.1. Termodynamika podziaiu f—diketoniandw cynku. Zmiennc€d
stopnia nienasycenia koordynacyjnego jonu central nego
w szeregu homologicznym chelatdw

MoZzliwodé rozszerzania pierwszej C(wewnetrznej) strefy
koori:lynacyjno,j centralnego jonu metalu w obojetnej czasteczce
chelatu w wyniku bezpofredniego koordynowania do tege jonu
czasteczek wody lub deonorowych rozpuszczalnikdw organicznych,
wykazZana po raz pierwszy w cytowanych - juz pracach,n'”
znakomicie tiumaczy nie tylke efekty synergetyczne w ekstrakcji
chelatéw, lecz takie znacznie bardziej dodatnie wartogci
standardowej energii swobodnej, entalpii i entropii podziaiu
chelatdw kordynacyjnie nienasyconych w poréwn.aniu do wartosci
odpowiednich funkcji podziatu chelatéw o podobnej budowie, ale
koordynacyjnie nasyconych. Przyktady par takich chelatdw
badanych w niniejszej pracy stanowia acetyloacetoniany cynku i
berylu oraz ich homologi, charakteryzujace sie jednakowa

stechiometria i podobna konfigurac_ja." czasteczek.

Tablic.a 7. Zmiany standardowych termodynamicznych funkcji
pedzialiu fA-diketoniandw cynku w uktadzie woda)hopt.an w 28°,
spowedowane przytaczeniem dodatkowej grupy CHz do eczasteczki
{iganda w szeregu homologicznym acetyloacetonu, obliczone jako
potowa rézZnicy odpowiednich funkeji podzialu dla dwéch
kolejnych chelatdw

AGPCCH > AH®CCH > AS°ccH >  aAc® ccH D
L.p. Ligandy P 2 il z P 2 P2 2
kJ mo1? J mor™* x*

1 24h3ed -4,80 * 0,03 -4,5 * 0,5 o zxe -40 * 80
ACAC

2 2ehpd -4,45 £ 0,04 -3,1 % 0,6 3z -50 + 110
2eh '

3 sshpd -4,32 £ 0,04 -2,9 t 0,7 42 -45 £ 120
24hed
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LACZINA LICZBA GRUP CH, W LIGANDACH CHELATU

Rvs. © Standardowe funkc)le termodynamiczne podz: atv homel:
cznych acetyloacetonianow berviu i cynku w ukiadach woga n
Cheptan) w 258°C. Linia Przer ywana ©znaczone szereg homci gl
F-aikilicacetyloacetoniandw berylu

RézZnice wartosci standardowych termodynamicznych funkc .
podaziaiu Zn(acac)a i Bc(acac)e- ACAG:) = 13,4 kJ mol ' auiH
= 38 kJ mol™t i Acas°:> =83 J mol™? K' w 28%°C (Tabiica 1 s &
prawie w catosci odzw;erc:..dla_Jq efekt cderwania zapewne Frliku
czasteczek wody 2 wewnetrznej sfery koordynacy)ine) Znlazacl.
Ziub Jednej czasteczki wody z wewnetrznej sfery xcordynaciine
cheiasu 3 kilku czasteczek wody zwiazanych z pierwsza wiazanie
woder cwyne w fazie wodnej. Zaskakujace jest Jjednak. 2e rdiImc
e wyraznie maleja w miare zwigkszania diugogci podstawnikrs
alkilowych w ligandzie i wynosza odpowiednio: 10,8 kJ mao. Tz
k3 meit 1 S1 J mol -t ™ dia pary chelatdw z h.ksandxonem—a 4,
oraz B.4 kI mol™l, 17 kImol™ 4 290 J mol” 1 g* dla pary
cheiatow z heptandionem-2,4. W wyniku tego zmiany standardowveh

* ermoavhami cznych funkcji podziaiu na jedna grupe metylencwa w
szeregqu homoli ogicznym acetyloacetonianu cynku przy mus:
zupeinie nietypows wartosci CTablica 7). Tak duze ujemnc

e

J~q o
’

ez



L s TP AG:CCH'ZD rzedu -4.5 «x. mol”' rie sz spoiviane
w szerogack homelogicznych Zadnyeh zwiazkdw organicznyeh.
Réwn:e zasxakujace 53 sSpore uwesmne {(zamiast mew.elkich
dodatnich) wartodct AH:CCHz). a najbardzie) nieocciekiwane sa
wartogel AS':CCHz) - bliskie zera zamiast duzych dodatnich.
Wartodei te ré2nia sie w sposdt zasadniezy od odpowlednich
warvosci A.‘-{:CCHz} zaobserwewanych w sSzeregu homelogicznym ace-
tylocaceiwonianu berylu (Tablica 43, ktdre sa rypowe dla szeregdw
homcs ocreznych chelatdw koordynacyjnie nasyconych oraz réznege
CYPU 2wl azkdw organicznych. RéZnice te dobrze uwidacznia rvs. S.

¥ komunikacie wysianym na Miedzynarodews Fenferencje
Eksturakcji ISEC’80 w Lidége autor niniejszei pracy przypisal

zaobserw~owany of @kt Zmi anonm wewr:atrzsferowe, hydratac)a
chelatu, ktdéra powinna sie zmniejszad 2ze wzreostem diugosca
3012

pedsrawnikdw alifatycznych w ligandzie Wyda e sie, zZe _axo
przyczyne tego efektiu moZna 2 gdry wykluczyd ewenruirlna zawade
mrzestrzenna coraz diudszych podstawnikdw lkilowyeh. Taka
przv:ozyna musiata by bowiem powodowace takize zmnie szarie sie
nydratacji cewnatrzsferowej, kidra jednak w analogicznym
szereg: homologicznyr chelatdw heryvlu nie ivike nie siabraoe.
2cz nawet nieco rofnie CTablica S). MNatom ast spadex wartodc:

statyeh dysocjacji ekstirahentdw w Lym szTeregu hcmel oglconyT.
/
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iigandiw (wzrastajace wartesci pi(o wskazZJla na mo3llwosd
w2rosta trwatosci ch.lat.éw“’ w miare =Iwiekszania diugosce
pogstawinika alkilowego w ' 2ndzae. Wiazani:e metal-tien Sstaje
s1¢ coraz bardziej kowalencyjne, ulega niewieliiemu skracenmiwu.
w ZWIAZKT Z S2ZVMm ZmhiejsZTa sie dosiepnogd jonu centralnege, a
wli @2 i stopiett koordynacyjnegc nienascenia chelatwu. w
rezuitaz.e ostabia sie hydratac a wewnatrzsierowa chelatdw w
fazie wodnej, co tLiumaczy eferty przedsitaw:cne w Tablicy 7.
War.c L3 dodad, 2e bardzie! uiemne wartios:-: AC:: Lowarzverace
srzen.asieniu koordynacyjnie niegnasyveorvch crelatdw cyvnku w
pordwraniu z analogizznymi koordynacyjnie nasvoonvm chelatam:
beryviu wskazuja na silniejsza hyvdratac e chelzidw cvnxku w fazie
“OSHe ., RAatomiast mm.c_j' viemne przvrosty e’ funkcjl na grups
= v szerege homelogisZnym chelatdws <ynnl 12kie polwiercza :
e 3tzpie’, nydratac;: wewnatrzsiercwe! wych crelztde zmrae oz

W miare wrrostu liczby grup ':Hz v liZangzie.



TJakie tiumaczenie zaobserwowanych efekidw Lermodynamicznyon
Sprowvaaza sie deo hipotezy © Stopniowym 2mniejszaniu sig liczny
koordynazyinei C(CN> jonu centralnege w szeregu homologicznym
fi-dikevoniandw cynku v wiTiku sStopniowego, niewielkiege wzrostu
charakteru kowalencyjnege i wynikajacegr stad skracania sie
wiazania metal-ligand w tym szeregu. MoZliwe jest jednak -
inne, alternatywne tiumaczenie, wynikajace z =zaiczenia., z=
koordynacyjnie nisnasycone kompleksy metal. przejsciowyeh mogs
wystepowad w roznych strukturach przestrzennych o odmennych
konfiguracj ach pierwszej (wewneirznejd strefy koordynacyjne)
Jonu centralnege. Zjawiske to jest dobrze znane dla jondw
kobaltuCIId, ktérych prierwsza strefa koardynacyjna moze mied
strukture tetraedryczna (CN =4) lub oktaedryczna (CN = B3, x
wZrost kowaiencyinod$ci i trwaiodci wiazania metai-ligand stab: -
lizule nizsza liczbe koordynacyjna jonu metalu. 192 Do fazyv
organiczne) weksirahuja sie wowczas pretferencyjnie koordynacy;-
nie nasycone tetraearyczne kompleksy kobaltu(lId, cec zostaio
potwierdzone metodami spoktralnymi.‘o’ Jezel! peodobna sytuac)z
wystepuje ' rownie: w przypadku jondw cynku(lIIDd, te mozna
przypuscid, 2e iigandy tworzace 2z cynkiem ccraz trwalsze,
bardzie kowalencyjne wiazania przesuw2ja rdéwnowage pomiedzy
cbydwiema formami konfiguracyinymi chelatu w rortworze w stirone
formy © nmi2szej liczbie koordynacyjnej, gdzie ion centralny
Jest koordynacyjnie nasycony donorowymi atomami liganddw i =z
tege powodu nie ulega hydratacji wewnatrzsfercowej. Poniewaz
réinice stopnia kowalencyjnofci i siiy wiazania cynk~tLlen dla
liganddw szeregu homologicznege acetyloacetonu sa niewielkie,
tc niewielkie %3 te przesunigcia stanu rdéwnowagi ~obu form
konfiguracyjnych. Maile (lecz wyrazne!d sa rdéwniez wykryte
efekty zZmian termodynamicznych funkcji podziaiu chelatdw cynku,
cpowodowane - jak nalezy przypuszczad - 2zZmiana Stopnia

hydratacj: wewnatrzsfercowej jonu centralnego.

~. & Synergizm ekstrakcji f2-diketoniandw cynkuy

Festuliowane w & 7.1 zmniejszanie s1e Stopnia nienasycenia
poerdvnacyinege chelatow cynku ze wzrostem pk’G liganddw powinnc

spowodowad stopniowy spader efekiu synergetyveznegeo w ekstrakcai

B3
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tyvch chelatdw. Zjawiske takie zaobserwowal: Sekine i Tharz.™®*

ktoérzy badali wpliyw stezenia m.in. tlenku triocktylofosfiny ne
réwnowadl ekstrakcyjne chelatdw cynku z ligandami szeregu: ace-
tyloaceton =~ trifluorocacetyloaceton - hexaflucrocacetylosacetor

Tak wiec, w celu rozstrzygmiecia dyskutowanegoe probliem.
zaleznosc:t stopnia wewnatrzsferowej hydratacji chelatue oo
diugodci podstawnika alifatycznego w ligandzie, autor zbaca:
ekstrakcje synergetyczna chel atéw sSZeregu homol ogi cznege

acetyloacetonianu cynku z tlenkiem tr‘.’.olct.yl':ﬁ‘r.:s!‘.r;ny.z‘>

Efekt synergetyczny moZzemy potraktowad jako zakiscenie
réwnewaal (3. 7) w wyniku utworzenia w fazie organiczne] nowcn
i ndywi dudw - addukt Sw obo jetnego chelatu koordvnacy: -rie
nienasyconegc z jedna lub wiece] (m) czasteczkami synergent:
(B). Synergentem jest substancja, w czasteczce ktdre wvrdzriz
mozemy atom lub grupe atomdw o wiasciwosSciach elekw onomor -

rowych oraz duza reszte lub reszty hydrofobowe.

3
ML +mB 2T, M. B Sl
n, [-] [ n mo
Stata trwalodci 1~tego adduktu wynosi:
_ ML B ]

Bn,x T = {7 Es

IML 1 B}

n o <

Wzrost wartogci stosunku podziaiu (DX chelatu spowoacwzm

efektem synergetycznym moZzemy porraktowacd formalnie

dodanie nowych cziondw do licznika w rdwnaniu C3.2. ¥ waruon-

kach zapewniajacych wystepowanie w faz:e wodnej jedne B *-.:.
formy metalu - obojetnegoc chelatu MLn - rdéwnanie Lo przvo.eraz
postad
m

ML ] + T M. B3

” o ™ Ve
D= t=s oAl

iML.

-

skad po podstawieniu wzordw (7.22 1 (3.7. otrzymujemy

L .
p] R -
™, 1Y

PIRY

m
D=P_C1 + T & I[B}

Wpiyw stezenia TOPO w hepltanie na wspdiczynmnik: ekstraxc:’
chelatdw cynku przedstawia rys. 10.
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Rys.10. ¥piyw stezenia molowego TOPO w heptanie na ekstrakceje
chelatdw: 13 Znlacacd2; 2) 2ZnCashxddz; 3D Znlashpddz;
4> Zn(Sacacdz; 5> Cofacac)s; z wody w temperaturze 2=%¢

Dla wszystkich badanych chelatdw =zacbserwowanc efekt
synergetyczny, ktéry zgodnie z oczekiwaniem malal ze wzrostem
liezby grup C!-!z w ligandach. W celu rozstréygni ecia, czZy sitaby
efekt wystepujacy dia Z\"aCSacacD2 Jjest efektem rzeczywistym,
xtdry wynika z niewielkiego koordynacyjnego nienasycenia jonu
centralnego, c¢zy pozornym, Spowodowaaym wzrostem parametru
rozpuszczalnosci fazy organicznej przy duzych steieniach TOPO,
zbadane dodatkowo wpiyw stezenia TOPO na ekstrakcje koordynma-

105
wiadomo

cyjnie nasyconego Co(acac?s. Z danych literaturowych
bowiem, Ze w tym ukiadzie ekstrakcyjnym nie pojawia sie efekt
synergetyczny. Badania nasze wykazaiy jednak, 2Ze przy duzych
stgozeniach TOPO, przokraczajacyi:h 0,03 mol dm—'. wartogei D
tego chelatu =zaczynaja wzrastaéd (rys.10, krzywa S, co jest
niewatpliwie wynikiem oddziai);waﬁ niespecyficznych. 20 pozwala
te wnioskowad, zZe zaobserwowany przy niZzszych stezZzeniach TOPO
efekt synergetyczny w ekstrakcji Zn( Sacac> Jest efektem
rzeczywistym, -s$wiadeczacym o© pewnym hniewielkim nienasyceniu

koordynacyjnym monotiocacetyloacetonianu cynku.



Z rys.10 wvnika, Ze dla Zn(acac)z nachyler . prostalin:owego
odoinka zaleznesec:r (7.4) w uwkiadzie podwdjnie logarytmicznyn
Jest rdéwne jednosci w catym badanym zakresie stezerh TOPO.
Swiadezy to, Ze w tym zakresie wystepuja jedynie addukty o
skiadTie 1:1. Wniosek ten rézZni sie od spostrzeZenia Sekine i
Inary, *°* kiérzyv dla podobnege zakresu steZet TOPO w CC14
siwierdzili istnienie dwéch rdZnych addukidw tego chelatu.

Spadek wartosci D dla Zn(uhxd)a. Zaocbserwowany przy
stezeniach TOPO wiekszych niz 0,1 mol dm ', moze by¢ spowodowa-
ny dwiema przycTyneni. Pierwsza z nich té asocjacja czasteczek
TOPO i B-diketonu w roztworze heptanowym, stwierdzona przez
Sekine, Saitou i Iga.’oo prowadzaca do Zmiejszenia aktywnogci
termodynamicznej wkstrahenta (fi~diketonud w obu fazach i deo
przesuniecia w lewo rdéwnowagi reakcji (3.12 w fazie wodnej.
Powstajace w wyniku tege procesu formy kationowe, 2n” 1 2nL”,
nie ekstrahuja sie do hoksa.nu:O co powoduje spadek wartodsci D
w miare wzrostu stezenia TOPC. Gdyby synergent by: dobrze
rozpuszczalny w wodzie. to obserwowany efekt moZzna by Lbyie
viumaczyd takze konkurencja pomedzy ekstrahentem a synergenten
© mie)isce w pierwszej sferze kceordynacyjnej jonu ceniralnego.
Prowadziio by to do utworzenia w fazie wodne  nieskstrahujacych
s1 e kationowych solwatédw cynku, np. ZnLB;.z. Efekt taki obser-
wowali Kikuta, Watarai i Suzuki w synergetyczrnej ekstirakeji
tenoilotrifluorocacetyloacetonianu cecynku =z aminami hetero-
c:/klicznymil’o-' Poniewaz jednak TOPO jest bardzo siabe rozpusz-
czalny w wodzie, przyczyna antysynergizmu zacbserwowanego w
niniejsze) pracy jest zapewne asocjacja w fazie organicznej.

¥ Tablicy 8 zestawiono wartog$ci staitych trwatosci adduktdw
£2:1) chelatdw cvnku z TOPO, obliczone ze wzoru (7.42 dla m = 1,
literaturcowe wartosci stalych podziatu i statych dysocjaci:
sksirahentéw oraz obliczone wartosca staiych trwaiosci 3
energi: swobodne) hydratacji wewnatrzsferowe), AG;:.“. chel at dw.

" Efektywna okstralcg_z‘a takich form bvia by moRliwa w postac: par
Jonowrch, np. ZnLBm’zAn . gdyby w fazie wodne' wystepowaiy w
wiekszZych sSteZeriach duZe esnowaricdéciowe aniony AR,  nNR.

nadchiocrany, i g by faze or Dan:<znha Stancw 12 rozpuszczalnix c
wrsok. e’ staie) dielextryczne).

B
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Tablica B. Staie trwaiofci adduktdw Zan.TOPO. Bza' W rczZlwor Ze
heptanowvm przy ekstrakeji 2z wody w 28°C Wartosci stasvci.
trvatodci wyrazone w mol™ dm®

o {S)

L P._“’ PK leg B, 86, leg f,,
acac 0,887 8.04® s.22'v 13,4 3,57
2¢hsed a.2e e, 38® ~8,58% 10,8 3.16
sshpd 10,4 o.83% ~a,8™ 8,4 2,78
Sacac - 6.47%  10,8" - < 1,44
W lit. ‘o.; [¢ s 20°C.7'; @ lit. -s_' W lie. ’°‘; 3 wartosd
oszacowana  C(patrz tekstd; AG:.“ = AG:(ZnLZD - AG‘:~'=aeLa>.

kJ mol *: «» dla 24hpd

Pomiary 2zaleznosci stosunku podziaiu (D) cynku od pV¥
majace na celu wyznhaczenie obszaruy stadium podziaiowecr:s
chelatdw ("platesu'd, okreslonege rdéwnamiem (3.182, [
prowadzone w ograniczonym przedziale ©oH (rys. 19 1 s
obeimowaty cbszaru ckrefionege réwnaniem (3.168)., w ktérym moun.
wyznaczyd staia ekstrakcji (5.2, niezbedna do obliczen:z
statej trwatosci chelatu Jednak ekstrapolacia ekspervmenta. -
nych zaleznosey de niskich wartcgei pH pozwelilia oszacows:
wartogci log K. chelatdw cynku 2z 3-diketonami w axiadzie wods -
neptan z dokiadno$cia de 0,1 - 0.2 jeonostki. Dzieki temu moin:
bvyio obliczyc przyblizene wartosci log ﬁz wykorzystua:
~rOéwnanie (3.8 z eksvervmentainym wartoscrami P‘. CTablica .

} literaturcswymi wartofciam. PL oraz pK° CTablica 8.

Dobra odwretna korelacja wartctei stalych  trwatesc:
adduktdw i staivenh trwaioscl chelatdw potwiercdza siustnosc
WRiosky wypowiedzianecc w & 7.1, Ze wzrost s1i)y wigzania metal
-tlern pewoduje zmuiejszerie liczby koordvnacyjnei Jonuw oyl

w fi—gikelonianach, Z cCZeds «M.vs Zarowno zmniejszenie stop-.:



pATEE T

T e T e

hvdratacj: wewnairzsfsrowej, Jak 1 osiabierne efektt swvnerge

chelatdéw. Podobny efek: odwroine, worele

tycznego w ekstrakcj:
acetyicacetoniand

cji m edzy staiyms trwatosci adduk tow
acetyicacetonem, LnCacaed .. Hacacs, 2 staz»m
trwatosc: chelatdw Lnlacacd 3 3 statym: podziaiuv twvech cheliaird

Albinsson. Mahmooc. Majdan 1 Rydbercg. =

S:e promen:a Jom

lantanowcow 2

zaobserwowali Ze wzrc

stem liczby atomowe} i zmni e)sSzaniemr
centralnege w szeregu acetylocacetoniandw lantanowecdw nastepuje

stopruowy wzZrost siiy wiazania metal-tlen : spadek sicpra:
24,22

nyaraac )i wewnalrrsferowej chelatdw w fazse wodne -,
podobnie jJak ma tc mejsce w opisanym tu przypadku ekstirake:.

chelatdw tege samego jonu centralnege cynku z ligandam: szerect

homol ogicznege acetyl cacetonu.
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8. WYSALANIE CHELATOW

Zjawiske wysalania nieelektrolitdw w roztworze wodnym
polega na zmianie stopnia hydratacji ich czasteczek, spowcdowa~
nej obecnoscia w roztworze Jjondw elektrolitu. Elektrolit ten,
zZwany wysalaczenm, zazwycza | oddziatywuje =z czasteczkami
niselektrolitu nie bezpofrednio, lecz =zmienia ich aktywnoéd
termodynamiczna w wyniku zmiany aktywnodci wody. Jezeli chelaty
metali w roztworze traktujemy Jako obojetne czasteczki
niselektrolitu i interesujemy sie wpiywem wysalacza na podziail
chelatéw miedzy faze wodna 1 organiczna, to mozemy oczekiwad,
2¢ i w tym przypadku beda obowiazywad prawa rzadzace wysalaniem
nieslektrolitéw, a w szczegdlnosci substancji organicznych.

Termodynamiczne efekty wysalania przejawiaja sie w proce-
sach rozpuszczania nieelekiroliidw w wodzie oraz ich ekstrakcecji
Zz roztwordw wodnych. Szczegdiowe omdwienie tych zagadniers zna-
leid mozZna w opracowaniach przegladowych Longa 4§ McDevita,*®®
Schneidera®® 1 innych. Z2ZaleZnosd rozpuszczalnosci Sc trudno
rozpuszczalnego nieelektrolitu w wodnym roztworze elektrolitu
cbojetnege o© sieZ2eniu C opisuje sie prostym empirycznym

réwnaniem Setschenowa: '**

log :i = k. c (8.1
gdzie Sv oznacza rozpuszczalnoséd nieelektrolitu w czystej
wodzie, a wspdiczynnik proporcjonalnosci k. nazywany jest
wegpdiczynnikiem wysalania.

W przypadku, gdy trudnorozpuszczalnym nieelektirolitem jest
chelat metalu i gdy badamy zaleinosé statej podziaiu chelatu od
steZenia wysalacza w fazie wodnej, réwnanie (8.1) przybiera

postad:
log P-(CJ = log Pu(°) - k. Cc (s.a>

gdzie symbole w nawiasach okreslaja wartosci Pu wyznaczone odpo-
wiednio dla roztworu elektrolitu o stezeniu C i dla wody.
Wartofd liczbowa k. dla danego nieelektrolitu zalezy od
zastosowanege elektrolitu, temperatury i od jednostek, jakimi
wyrazamy steZenie elektrolitu. Dla najczesciej spotykanych
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ukiadow i elektrolitdw zbudowanych z jondw jednowartogciowych
mozna oczekiwad prostoliniowych zaleZnogci (B.1) i (8.2 nawet
w Zakresie de kilkumolowych sieiert elektreolitu (solid.

Z réwnania (8.1 wynika, 2e k. Jjest wielkoscia proporecjo-
nalna de standardowe j energii swobodne j przeniesienia

czastec ki nieelekirolitu z wody do roztworu soli:

s
v 1 O, )
k- . log s-c- = 373 BT [G.CO - AG.COD) 8.3
gdzie znaczenia symboli w nawiasach sa takie same jak we wzorze

8.27.

Do analizy zaleZno$ci wartegei k. od wiasnodci czasiteczek
wysalanege nieelektrolitu, w szczegdlnodci chelatu, przydatne
okazuja sie modele przedstawione w § 5.2 i § 6.2 Jezel: do
wzoru (8.3) podstawimy wyrazenia (5.3 lub (5.4), ktére
koreluja energie swobodna rozpuszczania w wodzie czasteczki
hydrofobowej > wartcécia jej cobjetosci molowej lub powierzchni,
to otrzymamy rdéwnania podobne do zaleinogci wynikajacych =z
termodynamicznych teorii wysalania. 109,410,242

Model hydratacji czasteczki amfofilowej (§ 6.20 umozliwia
analize wpiywu wysalacza na elementy skiadowe funkcji AG:. w
przypadku hydrofcbowych czasteczek nieelektreolitéw lub hydrofo-
bowych reszt weglowodorowych zmniejszona aktywnosé termodynami-
cZna wody spowodowana obecnotcia elektrolitu w roztworze jest
przyczyna przesunigecia w lewe réwnowagi procesu tworzenia w tym
roztworze uporzadkowanych tetraedrycznych struktur czasteczek
wody, utatwiajacyech utrzymanie w roztworze  hydrofobowe;)
czasteczki nieselektrolitu. Osiabienie tych struktur powoduje
wzrost aktywnotci Lermodynamicznej czasteczki nieelektirolitu
Club reszty wpglowodorowej czasteczki amfofilowej> w roztworze
elektrolitu, a wigc gorsza rozpuszcezalnogd substancji w tym
roztworze niz w wodzie.

Podobnie i hydrata:ja specyficzna grup hydrofiliowych w
czasteczkach organicznych i chelatach metali ulega osiabieniu w
miare spadku aktywnoefc: wedy w roztworze elektrolitu. Powcduje
te deodal owy wzrost aktywnodci cheliatu w roztworze i zwiekszae
wyeLLahli® chelatu. Taka sam efeki powedu je hydratac je

wawnatrZEferows cnelatdw koord macyjnie nisnasycohych.



2 literatury wiadomo jednak, Ze wartosci k. substancj:z
amfofilowych sa mniej dodatnie niz wspdiczynniki wysalanmia
odpowiadajacych im weglowodordw. Wilcox i Schrier stwierdzili,
Z2e wkiady poszczegdélnych fragmentdw czasteczek w wartosd k. sa
addytywne. i 2Ze wkiad grup hydrofilowych COHD jest ujemny.**®
Zastepujac w rdéwnaniu C8.3) funkcje AG: ich wielko$ciami
skiadowymi AGXR) i AGXY) okreslonymi réwnaniem (6.1, a
nastepnie podstawiajac odpowiednie wartofci lieczbowe wziete =z
Jablicy 5 dla 860 i nieco wyisze dla AG%CY, dochedzimy do
wniosku, Ze jedyny sensowny zestaw wynikdéw przy =zatozeniach:
k CRHD > k CRY) i AG':cc: > AG:CO) Cto ostatnie dotyezy
zardwne catej czasteczki, jak i jej elementdw skiadowych R i ¥D
mozna otrzymad, kiedy przyjmiemy., ze AG:CR) <« AGURW i ze
Zzmiany wartosci AG:CR.O) i AG‘:CR.C) Sa proporcjonaine. Poniewaz
R oznacza reszte wegiowodorowa zwiazana z grupa hydrofilowa Y,
otrzymany rezultat jest rdéwnoznaczny z przyjeciem modelu izy-
czZnego. w ktéryvm grupy hydrofilowe Y znacznie zaburzaja hydra-

taci¢ hydrofobowa zwiazanej 2z nimi reszty wqglowodorowe_i.“

Warte dodaéd, Ze model ten zmniejszajac obliczone wartosci
AG:C R’ dla chelatdw (Tablica B spowoduje zwiekszenie
odpowi ada jacych im wartosci AG':C Y>). W konsekwencji zmniejsza
siq@ dotad zbyt maio ujemne wartosci AS?C ¥>, uzyskujac dzieki
temu wiasciwy sens fizyczny. W ten sposdh moga zostad
urealnicne modele hydratacji hydrofobowej czasteczek chelatdw
dyskutowane w § &.2.

Z rysunku 11 wynika, 2e proces wysalania f3~diketoniandw
berylu i kobaltuC(IIId i monoticacetyloacetonianu kobaltuCIIID
z roztwordw nadchloranu sodu w temperaturze 25°¢c dobrze opisuje
sige rédwnaniem (8.2) w badanym zakresie stezer Nac104, od O de 3
mol cm >. Podobne zaleZnofci obserwuje sie ‘ez dla pozostaiych
badanych chelatdw. Wszystkie wyznaczone wartosci k. zebrano
w Tablicach 1 = 3. Otrzymana wartoséd k. dla Z.hCacac:)2 Jjest
ztlizona do wartosci k.. jakie mozna obliczyé 'z danych litera-

104,114 Podobne prostoliniowe zaleznosci log Sc ed

turowych.
stezenia nadchloranu, bromku i chlorku sodu dla benzoiloacete-
niandw berylu i miedzi otrzymai Yoshimura,**® ale otrzymane
przez niego wartosci k. obu chelatéw w roztworach NaClO4 s

TNACZNle Mhie)sze niZz wartosd k. acetvicacetonianu bervlu.

[13]
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Poréwnanie wartodci wspdiczynnikdw wysalania koordynacyjnie
nasyconych acetyloacetoniandw berylu, kobaltuClIllI> { chromu
CTablice 1 i 3> pozwala przypisad pojedynczym ligandom acat
praktycznie jednakowe udziaty C 0,085 cim. mol-‘). nie zalezace
od centralnego Jjonu metalu. Dodatkows grupy Cl-!z w ligandach
Cale nie w polozeniu 3!) powoduja oczekiwany wzrost wartodci L
chelatdw, rzedu 0,02 dm® mol™ na grupe, Jednak zbyt mata baza
danych uniemozliwia dokiadniejsza analize tego efektu.

Réinica wartodcl k. acetyloaceteonianéw cynku i berylu,

Ak. = 0,077 dm® mol ?, powinna by¢ przypisana wewnatrzsferowej

hydratacji 2nCacac),. Wieksza rdéznica, &k = 0,097 em® mol”*,
znaleziona dla odpowiednich heksandioniandw-2,4, mogia by suge-
rowad silniejsza hydratacje wewnatrzsferowa 2n(z4hxd)a niz
ZnCacac)a. Jednak taki wniosek Jjest sprzeczny z niepodwazalnym

wnioskiem © wiekszej liczbie keocordynacyjnej cynku w chelacie
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2z acetylocacetonem niZz 2z heksandionem C(patrz rozdzial 7).
Widocznie prawa rzadzace wysalaniem chelatdw koordynacyjnie

nienasyconych sa bardziej zioZone.

Zastapienie jednego dcnorowege atomu tlenu w ligandzie
acetyl ocacetonowym atomem siarki povoduje spadek wartogci k. na
jeden ligand w chelacie kobaltowym o 0,023 dm® mol™, co jest
niewatpliwie efektem siabszej hydratacji zewnatlrzsferowej
Co(Sacac)a. Znacznie wiekszy spadek k. - © 0,055 dm® mol™ " na
ligand dla analogicznej pary chelatéw cynkowych - spowodowany
jest dodatkowo zZmniejszeniem hydratacji wewnatrzsferowej cynku
w Zn(Sa.cac)a. Ten dodatkowy efekt dla caiej] czasteczki majacej
dwa ligandy wynesi Ak. = 20,085 - 0,023 = 0,084 dm® mol * i
Jest zblizZony do rdéznicy k- acetyloacetoniandw cynku i berylu.
MoZze to <wiadeczy<é, zZe Zn(Sacac)2 w pordwnaniu 2z Zn(acat:)2
praktycznie nie jest juz chelatem koordynacyjnie nienasyconymn,

co zgadza sie Zz wnioskiem sformuiowanym w § 7.2.

Powyisza dyskusja wskazuje na to., Ze model hydratacii
chelatdw w roztworach wodnych przedstawiony w niniejszej pracy
Jest takze przydatny do interpretacji efektdw wysalania
chelatdéw metali =z roztwordw elektrolitdw cobojetnych, tzn. nie
oddzialywujacych z chelatem bezpofrednio.

Znacznie bardziej zioczona sytuacja istnieje w przypadkach,
kiedy elektrolit, a dciflej ktdérys z jego jondw oddziaiywuje
Z chelatem. Na przykiad aniony o silnie wyrazonych wiasnosdciach
kompleksujacych moga w sprzyjajacych warunkach konkurowaé¢ o
miejsce w pierwszej sferze koordynacyjnej jonu centralnego z
ligandem chelatujacym, poweodujac jego wypieranie z czasteczki.
Powstajace w wyniku tego formy anionowe typu MLn_‘An; nie
ekstrahuja sie w zwykiych warunkach do fazy organicznej. Na
krzywych =zaleZznodci D od stezenia wysalacza pojawiaja sie
minima. Efekty takie moina obserwowaé zwiaszcza wowczas, kiedy
ligand chelatujacy, np. 1,1,1~trifluoro- tub 1,1,1,5,5,8-heksa~
fluorcacetylocaceton, nie tworzy 2z metalem moenych chelatdw,
a takze wtedy, gdy ekstrakcja nie jest prowadzona w warunkach
podziatowych i w fazie wodnej obok obojetnege chelatu MLn
wystepuja w znaczacych flofsciach formy katiocnowe: ML:_‘ de M™,

Przykiady takie opisane sa w pracach Ionowa'*® i Yoshimury. il
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S. PODSUMOWANIE

Na podstawie termodynamicznych badary, procesu ekstirakcji
f-diketoniandw metal: Zz ligandami szeregu homel ogicznego
acetylocacetonu i monoticacetyloacetoniandw opracowance chemiczny
model procesu przeniesienia nienaladowanych czasteczek chelatdw
metali 2z wody do cbojetnych rozpuszczalnikdw organicznych,
tzw. stadium podziaitowego procesu ekstrakcji jondw metali.
¥ amfofilowej czasteczce chelatu wyrdzZniono centrum hydrofilowe
skitadajace s19 =z donorowych atomdw tlenu liganddw oraz
hydrof cbowe reszty weglowodorowe. W skiad centrum hydrofilowego
chelatdw Ykoordynacy)nis nienasyconych wchodzi dodatkowe ta
czesé centralnego jonu metalu, ktéra jest bezposrednic dostepna

dia czasteczek rozpuszczalnika.

Model pozwala na oszZacowanie wartofci standardowych termo~
dynami cznych funkecji przeniesienia C(pedziaiul chelatdéw przy
wvkorzystaniu znanych parametréw fizyvkochemicznych skiadnikdw

uk:adu ekstrakcyjnege. Przyjete tu nastepujace zaioZenia:

1) W fazie organmicznej czasteczka chelatu jake jednolite
fndywiduum oddziaiywuje =z rozpuszezalnikiem niespecyficznie
Coddziaiywvania van der Waalsad. Oddziaiywania te mozna opisad
fostugujac sie termodynamicznymi funkejami meszania
zapoliyezonvmi Zz teorii roztwordw regularnych.

2) W cddziaiywaniach chelatu z faza wodng przejawiaja sie
amfofiiowe wiasciwodci czasteczki chelatu. Oddziaiywanie reszt
wegl owodorawyeh liganddw noze byd opisane empirycznym
réwnaniam wlaZacymi energie swobodna, rozZpuszczanla
weglowedordw w wodzie =z takimi parametrami czasteczki jak
oblercdtéd molowe, powierzchnia hydrofobowa, czy liczba atomdw
wodoru. Specylike tych oddzialywarh okredla 2Zjawisko znane jJjakc
hvdratacja hydrofobowa a poliegaiace na tworzeniu uporzadkowane]
LOLr aeTr YEZNe ' struktury czasteczek wody wokdi czasteczek
wegolowsdordw lutc reszt wegl owodorowych czasteczek innych
SUDStLanc J: roZpuszczonych w wodzie.

. Centrum nyvdrofilowe chelztu oddziaivwuje = weda specv-
fzocznie 2z wyiworzenier wliazal' wodcrowych miedzy czasteczkami

wirl. T roziworu & donorowym atomam: tlenu liganddw. Tiawisyd



1T Tostaic nazwane zewnatrzsferowa hydratacja chelatdw, W przy-
padku chelatdw koordynacyjnie nienasyconych centralny jon
metalu przytacza dodaitkowe czasteczki wody do swej wewneirzne:

sfery koordynacyjinej Chydratacja wewnatrzsferowad.

Istnienie hydratacjy zewnatrzsferowej kompl oksé.w metali
potwierdzone spektralnymi badaniami roztwordw koordynacyjnie
nasyconych acetylocacetoniandw metali w benzenie zawierajacym
$ladowe ilcodci wody. Metoda spektrofctometrii IR wykazano
istnienie wiazah wodorowyeh, a metoda spektrometrii H-NMR
wyzraczono wartosei staiych trwaliofci adduktdw chelatl-woda
i funkcja termcdynamicznych hydratacji chelatdw w roztworze.

Zastapienie doncrowych atomdw tlenu w CoCacacJS atomam
siarki prowadzi do znacznege cosiabienia hydratacji zewnatrz-
sferowe) chelatu, w wyniku czego wartofci standardowych funkcjii
podziaiu CAG:. AH: b3 Asz) CoCSa.\'.:ac)3 Sa zhacznie nizsze.
Efekt ten dla analogiczne] pary chelatdw cynku jest Jeszcze
wigkszy, Cc© wynika ze siabsze) wewnatrzsferowe) hydratac;::
ZnCSa:ac)E. spowedowanej niZzsza liczba koordynacyina central-
nege JOnu cynku w ZaCSacacJe niz w Znt:ac:as:::f2 :

Peodobny, chod znacznie siabszy efekt zmniejiszenia lieczbr
koordynacyjnej centralnege jonu cynku w chelatach z ligandam
homeoicgicznego szeregu acetyloacetonu prowadzi do ostabiemia
hydratacji wewnatrzsferowsj chelatdw tego szeregu i powoduje
nietypowe zmiany wartosci termodynamicznych funkcji pedziaiu
chelatédw przypadajace na dodatkowa grupe Cl-lz w ligandzie.
Spadek liczby koordynacyjnej cynku w tym szeregu jest tez przy-
cZyna Stopniowegoe 2zmniejszania sie efektu synergetycznegc
w ekstrakcji tych chelatédw do reztwordw tlenku triocktylofosf:ny
w heptanie i spadku wartofci staiych trwaiofci odpowiednich
adduktéw w fazie organicznej.

Przedstawiony model hydratacji chelatdédw pozwala takze
irterpretowad i przewidywad efekty wysalania r{h.l atéw 2z wodnych
reztwordw elektrolitéw obojetnych. Zmierzone wartofc: wspdl-
zzynnikéw wysalania chelatdw wskazuja. 2e mo2liwe jest dalsze
udoskonalenie modelu, ktére powinno doprowadzid do lepsze)
zgodnosc: z eksper ymenten obliczanych wartosci funkc ;i
rer modynamieznych zwiazanych z hydratacja zewnatrzsferowa.
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