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I. ВВЕДЕНИЕ

Гидроксамовыми кислотами называют N-ацилпроизводные гидро-
ксиламина '~3.

Η—Ν—ОН N—ОН
! II

R—C=O R-C—ОН
(I) (")

С другой стороны, их можно рассматривать как N-оксипроизводные ами-
дов кислот или как оксимы карбоновых кислот4. Замещение одного или
обоих атомов водорода в (I) или (II) на углеводородные или ацильные
группы дает соединение общей формулы:

X — N - O H

R2—С= 0
(III)

Здесь R,=H, фенил, о-толил, ж-толил, /г-толил, я-хлорфенил; R2 — про-
изводные карбоновых или жирных кислот.

В литературе гидроксамовые кислоты называют по-разному '• 3 · 5 .
Так, в некоторых статьях европейских авторов делаются различия меж-
ду соединениями, обозначенными выше нечетными и четными номерами:
первые называют «гидроксамовыми» кислотами, а вторые — «гидрокси-
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мовыми». С другой стороны, в некоторых американских статьях, вклю-
чая публикации в Chemical Abstracts 6~8, не делают такого разделения
и используют общий термин «гидроксамовые кислоты» для всех соеди-
нений (I) — ( Ш ) .

Гидроксамовые кислоты отличаются многообразием их использова- ;

ния как реагентов в органическом и неорганическом анализе. Эти кис- ;
ОНО „ \

лоты обладают бидентатнои группой | ц , отвечающей всем ;
— N — С — }

требованиям, необходимым для образования комплексов с металлами. |
Образование комплексов обычно протекает путем замещения атома Η {
гидроксиламина на катион металла и замыкания цикла через карбо- |
нильный атом кислорода. |

I
R2-C=O J L R 2 -C=O / J

Образование по такой схеме хелатов металлов с давних времен состав-
ляет основу разнообразных аналитических методов9"26. Благодаря не-
ионной природе таких металлокомплексов (или внутренних комплексов)
они могут быть во многих случаях экстрагированы из водных растворов
или суспензий с помощью не смешивающихся с водой растворителей,
таких как бензол, хлороформ, четыреххлористый углерод, высшие спир-
ты или дихлорбензол; на этом основаны различные процессы разделе-
ния, включающие экстракцию растворителем. Если такие внутренние
комплексы очень плохо растворяются в воде, достаточно стабильны и
имеют постоянный состав, они могут быть использованы для гравимет-
рических методов.

Изучение возможностей аналитического применения гидроксамовых
кислот требует знания их констант ионизации26·27. В последние годы в
поисках реагентов с улучшенными аналитическими свойствами было
синтезировано большое число аналогичных соединений путем введения
различных заместителей в разные положения. Для успеха такого на-
правленного синтеза желательно знать физико-химические свойства реа-
гентов и их комплексов с металлами; это привело бы к лучшему пони-
манию причин селективности и чувствительности соответствующих ана-
литических реакций.

II. КОНСТАНТЫ СТАБИЛЬНОСТИ ПРОТОН - ЛИГАНД ИЛИ
КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ рКа

Термодинамические константы диссоциации ^Ca(aq) гидроксамовых
кислот НА (по реакции НА~>-Н+ + А") в водной среде определяются
формулой:

У

ИЛИ

ρ Κα (aq) = lg [H+] + lg Ш- + 2 lg ±-, (2)

где У± — коэффициент активности одновалентного иона (Yn+ + YA- = Y±)
при данной температуре и в данной среде; (предполагается, что коэф-
фициент активности неионизированной кислоты УПА равен единице.
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Если среду изменить добавлением воды, то согласно Ван Уитерту

и Хаосу, стехиометрическая концентрация ионов водорода [Н+] может

быть получена из показаний приборов (В) с помощью уравнения:

(3)

Значения lg ί/н определены экспериментально28 и приведены в табл. 1

ТАБЛИЦА 1

Значения lg U J, для среды вода -

Концентрация двоксана

об. %

0

10
20

30
40

45
50
60
70

мол. доли

0

0,023
0,050

0,083
0,123
0,147
0,174
0,240
0,330

• lg ий

п при 25°

данные автора

0,00

0,01
0,02

0,04
0,08
0,12
0,20
0,40
0,80

данные88

0,00

0,01
0,04

0,06
0,11
0,16
0,22
0,44
0,85

- диоксан различною состава

lg U°u при 30°

данные
автора

0,00

0,01
0,02

0,05
0,09
0,13
0,22
0,39
0,80

данныеSJ

0,00

0,02

0,05
0,09
0,13
0,22
0,40
0,80

данные"

0,00

0,03
0,06

0,10
0,16
0,20
0,26

,—
—

lgi/H
при 35°

данные автора

0,00

0,01
0,02

0,06
0,10
0,14
0,24
0,42
0,83

для среды диоксан — вода. Из уравнений (2) и (3) имеем:

(4)

или

= В + Δ, где Δ = lgU°H + lg ̂  + \g±

Значения Δ даны в табл. 2 и 3.

Значения Δ при 25°

(5)

ТАБЛИЦА 2

[НА]

0,009

0,008
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001

[А-]

0,001

0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
0,008
0,009

0(0)

0,97

0,62
0,39
0,02
0,03

-0,14
—0,33
—0,56
-0,91

10
(0,023)

0,98

0,63
0,41
0,22
0,05

-0,12
—0,31
—0,54
—0,89

20
(0,050)

0,99

0,65
0,42
0,24
0,07

-0,10
-0,29
—0,52
—0,87

Концентрация диоксана, об.

30
(0,083)

1,02

0,68
0,46
0,28
0,11

-0,06

40
(0,123)

1,07

0,73
0,51
0,33
0,16

-0,01
—0,25—0,19
—0,48
—0,83

-0,42
—0,77

45 (0,147)

1,10

0,77
0,56
0,38
0,22
0,05

—0,14
—0,37
—0,71

% {мол. дол

50 (0,174)

1,19

0,87
0,67
0,48
0,32
0,15

—0,03
—0,26
-0,68

ή

60 (0,240)

1,43

1,13

0,93

0,75

0,51

0,42

0,24

0,02

-0,32

70 (0,330)

1,87

1,61

1,43

1,27

1,11

0,95

0,78

0,57

0,24

П р и м е ч а н и е . 0,01 Μ кислоты титруется 0,1 Μ щелочью, десятью равными порциями; каждая
порция соответствует нейтрализации одной десятой части эквивалента кислоты.
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ТАБЛИЦА 3

Значения Δ при 35°

[НА]

0,009
0,008
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001

[А-]

0,001
0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
0,008
0,009

0 (0)

0,97
0,62
0,39
0,21
0,03

-0,14
-0,33
-0,56

0,91

10
(0,023)

0,98
0,63
0,41
0,22
0,05

—0,12
—0,32
—0,55
-0,90

Концентрация диоксана, об.

20 (0,050)

0,99
0,65
0,42
0,24
0,07

—0,10
-0,29
—0,52
—0,87

30 (0,083)

1,04
0,70
0,48
0,29
0,13

—0,05
—0,23
—0,46
—0,81

40(0,123)

1,09
0,75
0,53
0,35
0,19
0,02

—0,17
—0,40
—0,74

% (мол. доли)

45 (0,147)

1,13
0,80
0,59
0,41
0,24
0,08

—0,11
-0,34
-0,68

50
(0,174)

1,25
0,93
0,71
0,53
0,36

0-20
0-02

-0,21
-0,55

60
(0,240)

1,47
1,16
0,95
0,77
0,61
0,45
0,27
0,05

-0,29

70
(0.330)

1,92
1,65
1,47
1,30
0,15
0,99
0,82
0,61
0,27

П р и м е ч а н и е . 0,01 Μ кислоты титруется 0,1 Λί щелочью, десятью равными порциями; каждая
порция соответствует нейтрализации одной десятой части эквивалента кислоты.

III. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ИОННОГО РАВНОВЕСИЯ

Изменение стандартной свободной энергии AF" для процесса иони-
зации НАч=*Н+

;+А- определяется по уравнению:

\F° = 2,303RT • рКа. (6)

Уравнение (6) можно записать в упрощенном виде:

Δ Ρ (298,2°) = 1,365р/Со (ккал); (7)

Af0(308,2°) = 1,411 рКа (ккал). (8)

Выражение для изменения стандартной энтальпии А#° получают
путем интегрирования уравнения Вант-Гоффа для двух температур 7\
и Τг:

οΚι 4,57674 ·Γ2

 ч /

Уравнение (9) является приближенным, так как А#° меняется с изме-
нением температуры. Однако для таких близких значений температур
(25 и 35°) АН" можно считать одинаковым, и уравнение (9) может быть
записано в виде:

АН0 =:42,07Δ5>Κβ (ккал), (9а)
где

Изменение стандартной энтропии —AS" обычно рассчитывают из
уравнения Гиббса — Гельмгольца:

A F O A t f O (10)

или
— AS" (25°) = 3,354 · 10~3 (AF0 — АН0) (ккал)
— AS0 (35°) = 3,244 · 10~3 (AFn— А Н°) (ккал)

IV. КОНСТАНТЫ СТАБИЛЬНОСТИ ПРОТОН - ЛИГАНД В ВОДНОЙ СРЕДЕ "

Константы ионизации большого числа замещенных гидроксамовых
кислот приведены в табл. 4. Эти соединения являются слабыми кисло-
тами, и, как это наблюдается для амидов, основной характер азота в
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ТАБЛИЦА 4

Термодинамические константы стабильности протон — лиганд (в водной среде, 25°)

Гидроксаыовая кислота

Бензо-
л-Метилбензо-
п-Метоксибензо-
я-Фторбензо-
я-Хлорбензо-
я-Бромбензо-
я-Иодбензо-
я-Нитробензо-
я-Аминобензо-
я-Цианобензо-
N-Фенилбензо-
N-Фенил-о-метенбензо-
N-Фенил-о-метилбензо -
N-Фенил-о-хлорбензо-
N-ж-Толил-л-нитробензо-
N-я-Толил-л-нитробензо-
N-o-Толил-л-нитробензо-
N-п-Хлорфенил-ж-нитробензо-*
о-Оксибензо-
о-Аминобензо-
Фенилацето-

8,91
9,05
9,15
8,81
8,70

Нераств.
Нераств.

8,13
9,42
8,26
8,38
8,49
8,39
8,16
8,33

Нераств.
8,15

Нераств.
9,05
9,29
9,33

Гидроксамовая кислота

Ацето-
н-Бутиро-
Пропен-
Фенилацето-
Салицил-
а-Нафто-
Пиколино-
Никотино-
изо-Никотино-
Хлорацето-
N-Фенилникотино-
Фтало-
Индол-3-ацето-
Циклогексано-
L-Лакто-
л-Хлорфеноксиацето-
Формо-
Глицин-
D-Лизин-
L-Лизин-

р/с0

9,46
9,50
9,52
9,23
7,43
7,75
8,85
8,27
7,94
8,52
8,12
9,60
9,70
9,87
9,46
8,86
8,77
7,81
8,05
8,04

* Все замещенные N-n-хлорфенилбензогидроксамовые кислоты, полученные из п-фтор-, гс-хлор-.п-бром-
и ч-иодобензокислот. на растворяются в воде (нераствЛ.

них также подавлен. В водной среде и в смесях диоксан — вода за кис-
лотность гидроксамовых кислот могут быть ответственны в основном
ОН-группы. Подавление кислотного характера этих групп тогда может
объясняться межмолекулярными водородными связями этих соединений.
Образование структуры (IV) с межмолекулярными водородными связя-
ми подтверждено в нескольких случаях методом ИК-спектроско-

пии'

Η

(IV)

Термодинамические константы ионизации η-замещенных бензогид-
роксамовых кислот, данные в табл. 5, хорошо коррелируют с констан-
тами Гаммета.

Η - Ν — О Н

-СООН

(V)

X = Н, СН3, ОСН3) F, C1, Вг, I, NO2, NHa, CN

Таблица 5 показывает, что значения рКа, полученные эксперимен-
тально и рассчитанные из уравнения Гаммета и методом наименьших
квадратов, хорошо согласуются; максимальное различие их составляет
0,03 в единицах ρ/С».

Графики зависимости р/Со гидроксамовых кислот (V) от р/Са бензой-
ных кислот (VI) и значений σ приведены соответственно на рис. I и 2.

5 Успехи химии, № 10
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ТАБЛИЦАS

Термодинамические константы ионизации и константы Гаммета для замещенных
бензогидроксамовых кислот

п.п.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Бензогидроксамовая кис-

X

Η

сн,
осн3F
С1
Вг
I
ΝΟ2

ΝΗ2

CN

лота

рКа (экспе-
рим.)

8,91
9,05
9,15
8,81
8,70

нераств.
нераств.

8,13
9,42
8,26

σ

,

—0,170
—0,268
+0,062
+0,227
+0,232
+0,276
+0,778
^-0,660
+0,660

рКа (расчет по

уравнению
(11))·

8,91
9,05
9,18
8,84
8,69
8,70
8,63
8,13

.—
8,24

рКа (расчет по

уравнению Гам-
мета)

.

9,08
9,18
8,85
8,69
8,68
8,63
8,13

у

8,25

**
&РКа

+0,00
+0,00
-0,03
—0,03
+0,01

ι

. —

+0,00
_
0,02

VKa для

бензойной
кислоты

4,21
4,34
4,47
4,14
3,99
4,00

I

3,44
,

3,55

* Получены методом наименьших квадратов как среднее из девяти значений: рКа=1,02
** Δρ/Сд — разность между значениями рКа , полученными экспериментально и определенными по

уравнению (11).

Полученные кривые являются прямыми линиями; расчет методом наи-
меньших квадратов 'дает:

4,62, (11)

где X — это значение ρ/С. замещенной бензойной кислоты. Аналогичным
образом график зависимости ρ/Со для и-замещенных бензогидроксамо-
Ьых кислот (V) от функции Гаммета σ является прямой линией с накло-
ном, равным 1,00, что находится в хорошем согласии с эксперименталь-
ными значениями. Связь кислотности с введением заместителя в бен-
зольном цикле выражается константой р, значения которой, полученные
из разных графиков (рис. 1 и 2), одинаковы.

Введение заместителей в молекулы органических хелатообразующих
соединений часто приводит к изменению их способности давать хелаты,.
а также влияет на другие химические и физические свойства. Такие из-

4,0 pKa<7)

Рис.

0,1

Рис. 2

0,6 0$
6

Рис. 1. Зависимость между значениями рКа для бензойной кислоты
(V) и бензогидроксамовых кислот (VI); заместители X равны: 1 —
NO2, 2 —CN, З — Cl, 4~ Br, 5 — F, 6 — Η, 7 — CH3, 8 — ОСН3

Рис. 2. Зависимость Гаммета для значений рКа производных бензо-
гидроксамовой кислоты; обозначения точек те же, что на рис. 1
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менения кислот были изучены по изменению их полярности, водородного
связывания, по эффектам резонанса и индукции.

Для того, чтобы понять связь между молекулярной структурой гид-
роксамовых кислот и их рКа, необходимо исследовать р/С исходных кар-
боновых кислот. В данной работе все гидроксамовые кислоты (V) были
получены из замещенных бензойных кислот (VI). Из табл. 5 видно, что
значения рКа гидроксамовых кислот составляют такой же ряд, как и
ρ/(ο бензойных кислот:

NH2 > ОСН3 > СН3 > F > С1 ~ Вг > NO2

Введение в (V) метильной группы ( Х = С Н 3 ) , которая обладает по-
ложительными индуктивными и таутомерными эффектами, вызывает
уменьшение кислотности. Для метокси-группы (Х=ОСН 3 ) , являющей-
ся электроотрицательным заместителем35, положительный таутомерный
эффект гораздо сильнее, чем индуктивный эффект, что приводит к даль-
нейшему уменьшению кислотности: р/*Со(0СН3) > p / i a ( C H s ) . Сильное
влияние нитро- и галоген-заместителей объясняется3 6·3 7 эффектом мезо-
мерии, возникающим из-за резонанса между бензоидными формами; по
величине эффекта галогены располагаются в последовательности: F >
> С 1 ; В г > 1 . В таком же порядке располагаются гидроксамовые кисло-
ты (табл. 5): соединение 4 > 5 ; 6 > 7 .

Нитро-группа является сильным лгега-ориентирующим заместителем
с явно выраженной электроноакцепторной природой, которая увеличи-
вает силу бензойной кислоты, так как рКа(На\) >ρ/( α (ΝΟ 2 ) ; соответст-
венно рКа соединений располагаются следующим образом: 4 — 7 > 8
/табл. 5).

V. КОНСТАНТЫ СТАБИЛЬНОСТИ ПРОТОН - Л ИГАНД В СМЕШАННЫХ
ВОДНЫХ СРЕДАХ

N-Арилгидроксамовые кислоты обычно нерастворимы в воде, но лег-
ко растворяются в спирте, диоксане, хлороформе и т. д. Поэтому их кон-
станты стабильности были определены в смесях диоксан — вода различ-
ного состава (10—70%), а затем был проведен расчет для водной сре-
ды. Термодинамические константы ионизации для некоторых гидрокса-
мовых кисЛот приведены в табл. 6—8.

1. Влияние температуры

Константа ионизации слабой кислоты является функцией температу-
ры и обычно имеет максимальное значение Ка (max), или рКа (min), при
температуре ~25° 3 8 . Данные табл. 6 показывают, что рКа для всех гид-
роксамовых кислот во всех растворителях при 35° ниже, чем при 25°.
Температуру, которой соответствует максимальное значение Ка, можно
найти, определив рКа при нескольких температурах; однако, очевидно,
что эта температура (Ттлх) должна быть выше 25°.

2. Влияние среды

Агравал и Тэндон39 наблюдали, что при увеличении мольной доли
диоксана значения рКа гидроксамовых кислот также увеличиваются.
Э|то происходит потому, что в растворителе с низкой диэлектрической
проницаемостью увеличивается электростатическое взаимодействие ио-
нов и облегчается образование молекулярных частиц. Герни40 и другие
авторы4 1·4 2 нашли, что изменение стандартной свободной энергии, со-
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Константы стабильности протон — лиганд и металл — лиганд для гидроксамовых кислот *

Ионы NH2OH C.H.NHOH о-СН,—CSH4NHOH JK-CH,—CHiNHOH n-CH,—C.H.NHOH

H+
H+
Н+

н+
н+

н+
н+

н+

н+

н+
н+

н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+

Си2 +

Си2+

gl; 1,0; 20; Aq; fe^S.
pH; 0,1; 30d; Aq; kt=

=8,80 1 0 3

—;0,l;25;Aq; /zi=8,
E;0,l; 25; Aq; ft!=8,

—; —; —; Aq; A1=8,07"1'
pH; 1,0,25; Aq; *i=8,97»o»

gl; (.( :.r Aq; Α ^ β ,

gl; 0,005; 25; 30c; kx=
= 9 , 3 0 "

p ; ; ; ^ ,
gl; 0,1; - ; 30; Aq; Й1==

gl; T; 25; Aq; ^ = 8 , 9 1 "
gl; T; 35; Aq; A x=8,79 2 e

—; 0,1; 30; Aq; ^==8,431 0 9

Бензогидроксамовая кислота

gl; 0,1; 30; Aq; *i=8,15a»
pH; 0,2; 25; Aq; Й1=8,151 0 0

pH; 0,005; 25; 30с; /г 1 =

=8,28 1 0

S p ; — ; _ ; — ; 1ц=8,21Ш

рН; —; 25; 50d; * 1 =

=1O,451 U

рН; 0,1; 25; Aq; й г=8,149 9

рН; 0,005; 25; 50d; kt=
=11,04 1 1 0

рН; 0,005; 35; 50d; kt=
=10,96 1 1 0

A A

gl; Г; 25; 20d;
gl; Г; 35; 20d;
gl; Г; 35; 20d;

9,32«2

9,209!
9,79"

gl; Г; 35; 30d; Α ^ ,
gl; T; 25; 40d; ^=10,32

gl; T; 35; 40d;
gl; T; 25; 50d;

gl; T; 35; 50d;

—;0,l; 30^^^,

pH; —; —; 70а; ^ = 1 0 2 6 u 2

gl; T; 25; 20d; ^ = 9 , 2 3 "

gl; Γ; 35; 20d; ^ = 9 , 1 3 8 1

gl; Г; 25; 30d; ^ = 9 , 7 6 "
gl; Г; 35; 30d; ^ = 9 , 6 3 β 1

gl; Г; 25; 40d; ^ = 1 0 , 3 0 "
gl; Г; 35; 40d; ^ = 1 0 , 2 0 "
gl; T; 25; 50d; ^=11,04 β 1

gl; T; 35; 50d; ^=10,96 β 1

gl; Γ; 25: Aq; Α 1 = 8,91 2 β

gl; Γ; 25; Aq; fe!=8,792»
gl; T; 25; lOd; kx

gl; T; 35; lOd; kx

gl; T; 25; 45d; kx

лг-Метилбензогидроксамовая кислота
gl;T; 25; 45d; Й 1 =1О,652 '
gl; Τ; 35; 45d; ^ = 1 0 , 6 2 2 '

gl; Γ; 25; 20d
gl; T; 35; 20d
gl; T; 25; 30d

gl; T; 35; 30d
gl; T; 25; 40d;

; £i= 9 , 3 8 e l

= 9 , 2 5 "

; ^
Λ1

= 9 , 7 5 "
10,38«1

gl; T; 35; 40d; έ χ=10,34β

gl;T; 25;50d; fe1=U126

gl;T; 35; 50d; Α χ=1

gl; T; 25; 20d; fe1

gl; T; 35; 20d; ^
gl; Γ; 25; 30d; ^

= 9 , 4 3 6 1

=9,26^
=9,85»

gl; T; 35; 30d; ^ = 9 , 7 8 "
gl; T; 25; 40d; ^ = 1 0 , 4 2 "

gl;T;35;40d; ft1=10,35·»
gl; T; 25; 50d; ^=11,13·»

gl ;T;35; 50d; ^ = 1 1 , 0 3 "

—; 0,1; 30; Aq; ^ = 8 , 2 7 "
-a
ш
Ы
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1782 И. К. Агравал

i
и

провождающее перенос протона,
А/̂ дисс, можно записать в виде сум-
мы двух составляющих — электро-
статической (ΔΡ 3 π) и неэлектроста-
тической (А/^нэл):

. (12)

2

I
ί
о

ι
ζ
χ

ΐ
£
υ

Ι Ι

е

s
5

i
Ι
i

J 1

Электростатический вклад в измене-
ние свободной энергии часто может
быть оценен с помощью уравнения
Борна:

|g,g: Для разбавленных растворов D мож-
i^° но считать равным диэлектрической
| | | постоянной растворителя43·44; от-
lZ% сюда:

F 2.303W
1

! ι Μ
4,606/?г1г+ г"

(Η)

Если допустить, что А^нэл не за-
висит от растворителя, можно пост-
роить график в координатах р/С„ —
— 1/D. В некоторых случаях, особен-
но для богатых водой сред, получены

4 5 4 8

χ
υ

Ι
ζ

Ρ
S S 3 S
Hoat

ш ϊ

J I

-lilts
ufiil
mm

,
клонение от линейности также не яв-
ляется необычным49. При построе-
нии таких графиков обнаружено, что
их кривизна может быть различной.
Это иллюстрируется типичными кри-
выми, приведенными на рис. 3. Оче-
видно, неэлектростатические факто-
ры оказывают значительное влияние
на диссоциацию гидроксамовых кис-
лот. Кроме того, изменение диэлек-
трической постоянной и возникаю-
щее в результате этого изменение
формы и размеров отдельных ионов,
водородного связывания и других
специфических форм взаимодействия
растворитель — растворенное соеди-
нение также заметно влияет на дис-
социацию гидроксамовых кислот.

3. Мольная доля диоксана

Для всех гидроксамовых кислот
при изменении мольной доли диокса-
на наблюдается значительное изме-
нение рКа- Обычно разница между
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ТАБЛИЦА 7

Константы стабильности протон — лиганд и металл — лиганд для гидроксамовых кислот*

Ионы ΝΗ,ΟΗ C,H5NHOH о-СН, — C,H4NHOH

Cu 2 +

рез+

Fe 3 +

Mn2+

Ni 8 +

№2+

Ni2+

Th«+

UOf

Zr4+

La»+

Р г з+

Nd«+

Sm s +

Eus+

Cd'+

Dy s +

Er»+

Yb»+

Y*+

Be2+

Cul+

Zn2+

№2+

Mn a +

Бензогидроксамовая кислота

В; 0,1; 20;Aq; ^ = 1 1 , 0 6 ;
ft2 = 9,37; A3 = 7 , 4 0

dis; —; 25; —; ^ =12,18
gl; T; 35; 50d; ^ =
= 5,9768; ^ = 4,52

gl; T; 35; 50d; kx =
7186 8 Λ 5 1 4

pH;—; 2 5 ; - ; * i=9,60 1 4 4 ;
^ = 9,21; ^ = 8,95

pH; 0,1; 25; —; * 1 =

-=8,72108; θ 2 = 16,77

pH; 0,1; 30; —; кг =
= 9,03u5; ^ = 8 , 9 1 ;
S a = 17,94

pH; —; 25; - ; kt =
= 9,891 1 4; ft, = 8,11;
ftj = 8,32; ft4 = 6,62

dis; —; 25; - ; ^ =
1243 1 08 B 2 = 24,08

gl; T; 35; 50d; ftj =
= 10,291 1 0 йа = 8,63

sp; —; —; —; ftj = 5,28

gl; Τ; 35; 50d; ftx =
= 5,9OU1; ft, = 10,80

gl; T; 25; 50d; ftx =
_ η QIII. ^ = 5 91

gl; T;'25;'50d; kx =
=_ 7 o1 1 0· fe = 5 91

dis; 0,'l; 25; 2— -y k[ =
= 6,10112; * 2 = 5,05

dis; 0,1; —; —•; kx =
= 10,401 1 3; A;2 = 9,90;
fto = 9,00; * 4 = 8,10

pH; 0,1; 30; —; kx =

B 2 = 16,98

gl; T; 35; 50d; ftt =
= 7 0 , 5 9 ш ; 2̂ = 7,98

gl; T; 35; 50d; kx =
= 10,72X 1 7

pH; 0,1: 25; —; ftt =
= 7,281 1 8; Й2 = 5,76

pH; 0,1; 25; —; kx =
= 7,701 1 8; ^ = 6 , 2 0

pH; 0,1; 25; —; fti =
= 7,881 1 8; fe2 = 6,30

pH; 0,1; 25; —; kx =
= 8,28 us; ^ = 6 , 3 5

pH; 0,1; 25; —; kx =
= 8,451 1 8; *a = 6.42

pH; 0,1; 25;—; kt =
= 8,36U 8; *2 = 6,32

pH; 0,1; 25; —; ftt =
= 8,601 1 8; ^ = 6,70

pH; 0,1; 25; —; kx =
= 8,75 1 1 8; *2 = 6,70

pH; 0,1; 25; —; kx =
= 9,171 1 8; ^ = 6,95

pH; 0,1; 25; —; kt =
= 8,001 1 8; £ 2 = 6 , 3 2

gl; 0,1; 35; 50d; kx =
= 8,651 1 9; fta = 7,20

gl; Γ; 35; 50d; ftt =
=10,45 1 2 0 ; fej, = 8,90

gl; Γ; 35; 50d; kt =
= 8,16120; ^ = 6,70

gl; T; 35; 50d; ftx =
= 7,521 2 0; 2̂ = 6,01

gl; Г; 35; 50d; kx =
= 6,331 2 0; k = 5,99

gl; Г; 25; 50d; kx

= 6,391 1 0; ft2 =

pH; 0,1; 30; —;
= 8,6445;

gl; Г; 35; 50d;
= 1 0 , 2 0 ш ; ft,

ftj =

x =
= 8,91
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Ионы ΝΗ,ΟΗ

И. К- Агравал

C.H.NHOH

ТАБЛИЦА 7

о-СН, —

{продолжение)

C.HiNHOH

н+
н+
н+
н+
н*
н+
н+
н+
н+
н+
н+

н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+

о-Метилбензогидроксамовая кислота
gl; T;25;20d; ̂  = 9,12"
gl; Г; 35; 20d; kx = 9,02"
gi; T;25;30d; fe1=9,61·1

gl; T;35;30d;A1=9,48·1

gl; Г; 25; 40d;ftx = 10,18"
gl;T;35;40d;fe1=10,04«»
gl; T; 35; 40d; ftx = 10,04·1

pl;T;25;50d;ft1=10,90·1

gl; Г; 35; 50d; kx = 10.71·1

gl; T;25; Ad; k1==
gl; T; 35; Aq; kx =

gl; T; 25; 20d; ins"
gl; T; 55; 20d; ins·1

gl; T; 25; 30d; kx = 9,87"
gl; T; 35; 30d; kj. = 9,68"
gl; T; 25; 40d; ̂  = 10,45"
gl; Г; 35; 40d;ftj = 10,35"
gl; Г; 35; 40d;fe1 = 10,33"

Λί-Метилбензогидроксамовая кислота
gl; Г;25; Aq; ^==8,582·
gl; T; 35; Aq; Й1 = 8,53·2

gl; T; 25; lOd; kx = 8,912«
gl; T; 35; lOd; Ax = 8,88"
gl; Г; 25; 20d; ft, = 9,292'
gl; T; 35; 20ΰ;^ = 9,2627

gl; T; 25;30d;ft! = 9.762'
gl; T; 35; 30d; kx =
g!;7';25;40d;ft1 = l . 7 _.
gl;T; 35; 40d;fti =10,23"

gl; Γ; 25; 20d

gl! T; 25; 30d
gl; T; 35; 30d
gl;T;25;40d;
gl; Γ; 35; 40d;
gl;T;25;50d;
gl; T; 35; 50d;

• ft.
, / f e 1

;fei
ft1 =

h--
h--

= 9

= £
с

= S
= 10
= 10
= 11
= 11

34**

^ Э · 1

,83"
,56"
,49"
,22"
,18"

• Ойозначення см. сноску к табл. 6.

p в воде ( и 2 = 0 ) в 70%-ной смеси диоксан —вода (л2=0,33) состав-
ляет более 4 единиц р/Со. График зависимости р/С0 гидроксамовых кис-
лот от концентрации диоксана представляет собой прямую линию
'(рис. 4). Экспериментальные значения р/Са почти для всех гидроксамо-
вых кислот отклоняются от линейных зависимостей не более чем на 0,05
единицы р/(о (т. е. на ~0,5%).

Представляет интерес определить точность полученных экстраполя-
цией значений р/С0 для нулевой концентрации диоксана (т. е. при п 2 =
; = 0 ) . Для тех гидроксамовых кислот, для которых можно получить дан-
ные в водной среде, возможно сравнение экстраполированных значений
с полученными экспериментально. Таблица 9 показывает, что имеет ме-
сто хорошее совпадение между этими значениями.

Следует отметить, что правильность экстраполяции сильно зависит
от наличия данных о р/С„ в интервале низких концентраций диоксана.
Нерастворимость гидроксамовой кислоты в 10- и 20%-ном диоксане мо-
жет затруднить экстраполяцию.

4. Термодинамические функции

Значения р/Со могут быть определены с точностью до ±0,02-=-
.4-0,03; отсюда ошибка определения AF" оценивается как ±0,03-^-
-т-0,04 ккал. Метод температурного коэффициента, используемый обыч-
но для расчета ДЯ°, может привести к большой ошибке, так как: 1) из-
менение энтальпии в процессе ионизации кислот мало и 2) значения
р/С« для ряда температур не определены, что делает необходимым при-
менение для их оценки более точного графического метода50. Из уравне-
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ТАБЛИЦА 8

Константы стабильности протон — лиганд и металл — лиганд для гидроксамовых кислот *

Ионы CiHiNHOH

о-Метоксибензогидроксамовая кислота

Н+
Н+

Си2+
Zn2+
Соа+
Ni2+
Mn2+

gl; Τ; 25; 50d; Αχ
gl; Г; 35; 50d; A,
gl; T; 35; 50d; Αχ =
g l ;T;35; 50d; kx =
gl; Γ; 35; 50d; Αχ =
gl; T; 35; 50d; Αχ =
gl; Γ; 35; 50d; Αχ =

= 11,09 3 9

= 11 0 3 3 9

= Ю.Зб'1; A2 - &

-• 7 96 3 0 - A» = 6
= 7',77·»; A2 = 5
= 6,80е"; А2 = 6

л-Метоксибензогидроксамовая кислота

н+

uof gl;T;35;50d;*x = 10.591 1 6; A2 = ί

/г-Метоксибензогидроксамовая кислота

Н+

gl; 0 ,1 ; 35; kx = ί 5.6811»; A2 = 8,

о-Фторбензогидроксамовая кислота

Н+
Н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+

Си2+
Zn2+

Мп2+
Nia+

gl; T; 35; Aq; Αχ =
gl; T; 25; 106; kx

gl; T; 35; lOd; Αχ
gl; T; 25; 20d; Αχ
gl; T; 35; 20d; Αχ
gl; T; 25; 30d; Αχ
gl; T; 35; 30d; Αχ
gl; T; 25; 40d; Αχ
gl; T; 35; 40d; Αχ
gl; Γ; 25; 45d; Αχ
gl; T; 35; 45d; Αχ
gl; T; 35; 50d; Αχ
gl; T; 35; 50d; Αχ
gl; T; 35; 50d; Αχ =
el ' T' 35· 50d' Αχ —
gl; T; 35; 50d; h =
gl; T; 35; 50d; kx =

= 8,10 2 e

= 8,51 3 9

= 8,43 3 9

= 8 92 3 9

= 8,83 3 9

= 9,42 3 9

= 9,32 3 9

= 10,00 3 9

= 9,823·
= 10,343 9

= 10 26 3 9

= 10 ^7439

= 10 67 3 9

10,03»°; A2 = {
7,40 e c; A 2 - 5
6,106 0; A2 = 4
7,3660; A2 = 5

о-ХлорСензогидроксамовая кислота

Н+
Н+
Н+
Н+
Н+

н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+

Си2+
Z n 2 +

Ni2+
Мп2+

gl; Γ; 25; Aq; Αχ
gl; T; 35; Aq; Αχ
gl; T; 25; lOd; Αχ
gl; T; 35; lOd; kx

gl; Γ; 25; 20d; Αχ
gl; T; 35; 20d; Αχ
gl; T; 25; 30d; К
gl; T; 35; 30d; Αχ
gl; T; 25; 40d; Αχ
gl; T; 35; 40d; Αχ
gl; T; 25; 45d; Αχ
gl; T; 35; 45d; Αχ
gl; 7 ; 25; 50d; Αχ
gl; T; 35; 50d; Αχ
gl; T; 35; 50d; Αχ =

g\l Τ; 35; 50dlkl =
gl;T;35;50d;Aj =

= 8,16 2 e

= 8,05 2 β

= 8,43 3 9

= 8,31 3 9

= 8,85 3 9

= 8,79 3 9

= 9,35 3 9

= 9,23 3 9

= 9,93 3 9

= 9,81 3 9

= 10,28 3 9

= 10,14 3 8

= 10,67 3 9

= 10,56 3 9

7'ΙίΡί1-!'
7, '23« 0 ;A^=5!
6,04β 0;Α2 = 4,

,68
,65
,60
,68
,67

ί,ΟΟ

35

5,06
,69
,68
,54

04
92
45
93

Ионы C.H.NHOH

о-Бромбензогидроксамовая кислота

Н +

Н+

н+
н+
н +

н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+

Си2+
Ζπ2+

н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+

Си2+
Ζπ2+
Ni2+
Mn2+

gl; T; 25; 10d;
gl; Τ; 35; lOd;
gl; T; 25; 20d;
gl; T; 35; 20d;
gl; Γ; 25; 30d;
gl; T; 35; 30d;
gl; T; 35; 40d;
gl; T; 35; 40d;
gl; T; 25; 45d;
gl; T; 35; 45d;
gl; T; 25; 50d;
gl; T; 35; 50d;
gl· T' 35' 50d' Αι
gl; T\ 35; 50d| Αχ

kl =

Αχ =

Αχ =

Αχ =

Αχ =

Αχ =

k-i —

Αχ =

Αχ =

kx =
1

= 9
= 7,

8,45 3 9

8,34 3 9

8,86 3 9

8,76 3 9

9,363»
9,26 3 9

9,96 3 9

9 84 3 9

10,30 3 9

10,20 3 9

10,66 3 9

90'°· kn =
49 β 0 ; Α2 =

= 7,

о-Иодбензогидроксамовая кислота

gl; Г; 25; lOd;
gl; Τ; 35; lOd;
gl; T; 25; 20d;
gl; T; 35; 20d;
gl; Γ; 25; 30d;
gl; T; 35; 30d;
gl; T; 25; 40d;
gl; T; 35; 40d;
gl; T; 25; 45d;
gl; T; 35; 45d;
gl; T; 25; 50d;
gl; T; 35; 50d;
gl;T;35;50d;A
gl; T; 35; 50d; A
gl;r;35;50d;Aj
gl;T;35;50d;A,

ins 3 9

ins 3 9

Αχ =

Αχ =

Αχ =

Αχ =

Αι =

Αι =

Αι =

Αι =

к =
д

= 7
__ 7
= 6

8,92 3 9

8,80 3 8

9,60 3 9

9,30 3 9

10,00 3 8

9 90 3 9

10 35 3 9

10,'253 9

10,75 3 9

10 63 3 9

gg60· /? _

,40β ο; Α2 =
2 3 9 0 ' Α, =
20β 0; Α2 =

= 8
= 6
= 5
= 4

о-Нитробензогидроксамовая кислота

Н+
Н+

н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+
н+

Си 2 +

Z n 2 +

Ni2+
Мп2+

gl; T; 25; 20d;
gl; T; 35; 20d;
gl; Γ; 25; 30d;
gl; T; 35; 30d;
gl; T\ 25; 40d;
gl; T; 35; 40d;
gl; T; 25; 45d;
gl; Г; 35; 45d;
gl; Ti 25; 50d;
gl; T; 35; 50d;
g l ; r ; 3 5 ; 50d;A
gl;T;35;50d;A
gl;7";35;50d;A
gl; T; 25; 50d; A

Αχ =

*1 =
Αχ ==

Αχ =

Α, =
Αχ =

Αχ =

Αχ =

ι = 9
ι = 7
ι = 7

8,87 3 9

э'зэ 3 9

9' 29 3 9

10,ΟΙ 3 9

9,95 3 9

10,37 3 9

10,29 3 9

10 80 3 9

10^693 9

45·»;Α2 =,12β 0;Α, =
,Ο7«°; Α2 =
, 74β 0; Α2 -

= 7,
= 5
= 5
= 4

97
87

12
64
30
68

49·°
,44
04
38

3,5-Динитробензогидроксамовая кислота

Н+

uof
gl; Γ; 35; 50d;

gl;T;35;50s; Αχ

Αχ =

= 9,

9,66»s

75 1 ] β ; Α2 == 7 ,01
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Ионы

ТАБЛИЦА 8 (продолжение)

C,H5NHOH

2-Фурогидроксамовая кислота

н+
ио;+

Си2+
Zn 2+
Ni2+
Mn 2+
С о 2 +

gl; Τ; 25; 50d;

gl; Τ; 25; 50d; h

gl; T; 25; 50d; k
l T 2 5 5 0 d /

g ; ; ; ; 1 , ;
gl; Г; 25; 50d; 6j = 5 , 1 3 e l ;
g l ;T;25;50d; fe 1 = 5 e i

£1== 10,73"
= 9,73"; k2 = 8,36
= 8,958!;^ = 7,42

= 5,81
= 5,12
= 4,39
= 4,86

H+
H+

Cu2+

Cu2+
Zn2+

Ni2+
Ni2+
Mn2+

Mn2+

UO»+

N-Бутирогидроксамовая кислота

gl; T; 25; 50d; k
x

gl; T; 35; 50d; k
x

gl; Г; 25; 50d; k
x
 = 10.64

121
; к = 8,87

gl; T; 35; 50d; К = 10.75
122
; ft, = 8,97

gl; 7; 25; 50d; k
x
 = 7,85

123
; ftj = 6,40

gl; Г; 35; 50d; fe
x
 = 7,79

12
Б; ̂  = 6,30

gl; Г; 25; 50d; k
x
 = 7,61

1
a»; fe. = 5,69

gl; T; 35; 50d; k
x
 = 7,46

122
; fe, = 5,50

gl; T; 25; 50d; k
x
 = 6,23

121
; ̂  = 4,53

gl; T; 35; 50d; ̂ = 6,22
122
; k, = 4,46

gl; Г; 35; 50d; fe
x
 = 11,26ΐ*

2
; k* = 9,51

gl; Γ; 35; 50d; ft
x
 = 10,8446; ftj = 8,19

* Обозначения см. сноску к табл. 6.

ТАБЛИЦА 9

Константы ионизации гидроксамовых кислот в водной среде

Гидроксамовая кислота

Значения,
получен-
ные экст-

раполяци-
ей

25° 35°

Значения,
полученные

экспери-
ментально8

25° 35°

К. = тп2 + С
(при 25°)

графичес-
кий метод

метод наи
меньших

квадратов

ТрК*=тпг+ С
(при 35°)

графиче-
ский метод

метод наи-
меньших

квадратов

Бензо-
N-Фенилбензо-
N-Фенил-о-метоксибензо-
N-Фенил-о-метилбензо-
N-Фенил-о-фторбензо-
N-Фенил-о-хлорбензо-
N-Фенил-о-бромбензо-
N-Фенил-о-иодбензо-
N-Фенил-о-нитробензо-
Н-Фенил-ж-метилбензо-

92 88
s;
8,

I:
8,

I : 1 4

8,
8,

55 8
52 8
448
18 8
14 8

18 8
08 8
59 8

,80
,45
,46
,28
,10
,03

8,01
,09
,04
,56

8,916
8,38'
8,49

т
10,05

44 14,50г

8,70
8,
8, 4814

8,16(
8,10
8,0514,

8,39Д 8,3214,05
14,80

•,70
14,85
14,82
15,35
14,538,53

,95 88,55
8,52
8,44
8,18
8,14
8,1414,80 8

С
8,92

,46

т
8,9210,10

14, .
14,90 8,5214
14,09 8,44
14,75 8,1814
14,,65 8 ,12

, ,12
8,1814,85 8,17

15,35 8,11
5914,20 8,58

8,08
8,59

т
10,00
14,51Г

14,60
,78

14,66
14,90
14,85
15,35
13,92

С
8,80
8,45
8,46
8,28
8,10
8,03
8,01
8,09

8,56

т
10,10
14,95
14,90
14,60
14, "
14,
14,85
14,85

8,0415,35
14,20

75 8
65 8

С
8,79
8,36
8,45
8,28

,09
,01

8,01
8,07
8,03
8,54

л 8,80; ра^считдняыэ значения Τ „К

а Данная работа.
° В раЗоте *· ̂ приведены значения piC c, равныа 8,75 в 0,1 Μ

равны 8,85 и 8,84 соответственно. "™
в Из работы »».

г Из работы «.
ДПо данным'·, рКс при μ=»0,1 Μ при 303 равно 8,08; рассчитанное значение ТрК= 8,19-

?ίΠο данным", рКс при μ = 0 , 1 Μ при 30' равно 7,60; рассчитанное значение Τ„К=*Т,Т\.

ния (9а) видно, что ошибка в 0,01 единицы рКа приводит к ошибке в ве-
личине АН", равной 0,42 ккал; ошибка в определении Δρ/C зависит от
взаимного уничтожения или сложения ошибок каждого из значений
р/Св, определенных при двух температурах. Из-за этих неотъемлемых не-
достатков метода наблюдать какие-либо определенные тенденции в из-
менении АН0 при изменении среды нельзя. Это иллюстрируется данны-
ми табл. 10 для бензогидроксамовой кислоты (колонки 4 и 5). Из ска-
занного выше следует, что АН" лучше определять с помощью более точ-
ного калориметрического метода.
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ТАБЛИЦА 10

Рассчитанные с помощью термодинамических функций
значения рКа для бензогидроксамовоэнилй оты (ВНА) *

Η—Ν—ОН

\ Г

Концентра-
ция диокса-

на, об.%

0
10
20
30
40
45
50
60
70

25°

8,91
9,17
9,45
9,79

10,14
10,41
10,69
11,34
12,25

35°

8,79
9,02
9,29
9,64

10,03
10,26
10,57
11,21
12,12

0,12
0,15
0,16
0,15
0,11
0,15
0,12
0,13
0,12

АН0

5,1
6,3
6,7
6,3
4,6
6,3
5,1
5,5
5,1

Здесь Δ рКа = рКа (25°) - рКа (35°); рКа (25°) = 10,10пг + 8,92; г =
= 0,999; рКа (35°) = 10,10я2 + 8,79; г = 0,999 (г—коэффициент корреляции).

Несмотря на относительно большие ошибки в величинах АН0, рас-
считанннх по методу температурного коэффициента, эти данные имеют
большое значение, так как они позволяют сделать ряд важных заклю-
чений. Во всяком случае, положительные значения АН", найденные для
всех гидроксамовых кислот во всех растворителях, не вызывают сомне-
ний. Это означает, что процесс ионизации при температурах ниже 25°
является эндотермическим и становится экзотермическим только выше

Рис. 3. Зависимость рКа от диэлектрической по-
стоянной (25°); / — N-o-толилнитробензогидрокса-
мовая кислота; 2 — N-л-толилнитробензогидрокса-
мовая кислота; 3 — N-я-толилнитробензогидрокса-

мовая кислота

Рис. 4. Зависимость рКа от мольной доли диоксана:
/ — N-фенилбензо-, 2 — N-o-толил-ж-нитробензо

N-лг-толил-л-нитробензогидроксамовая
и

кислота

W 18 2,0 U 2,4 2β 2,8 3,0 Ю2/!)

Рис. 3

о 0,1 п2 аз oft

концентрация диоксана, мол.дол.

Рис. 4
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•Тш,!. Далее, несомненно, что изменения А#° при изменении среды отно-
сительно малы и лежат в пределах ошибки эксперимента. Именно по
этой причине наклоны прямых линий на графиках зависимости рК* от
л, одинаковы или почти одинаковы при двух температурах для отдель-
ных гидроксамовых кислот (табл. 6—8).

В свете всего сказанного выше было бы справедливым предполо-
жить, что АН" в первом приближении не зависит от среды, по крайней
мере в интервале концентраций диоксана 0—0,33 мол. долей.

С учетом этого предположения были рассчитаны значения АН0 для
разных гидроксамовых кислот; численно они равны умноженной на
42,07 разности отрезков, отсекаемых параллельными линиями на оси
р/Со· Рассчитанные таким образом значения АН0 приведены в табл. 10,
тогда как значения, рассчитанные для каждой кс/нцентрации диоксана,
Умышленно опущены из приведенных ранее соображений.

Ошибки определения величин AF" и Я0 отражаются на значениях
AS0. С учетом сказанного в предыдущих параграфах приведенные в
табл. 11 значения AS0 рассчитаны в предположении, что АН" не зависит
от состава растворителя. Следует подчеркнуть, что АН" должно менять-
ся при изменении среды. Однако в настоящей работе влияние этого фак-
тора не было обнаружено, и было сделано упрощающее допущение, что
АН" не зависит от состава среды.

Была замечена обычная тенденция к увеличению AS" с увеличением
содержания диоксана в растворителе. Эта тенденция кажется достовер-
ной и наблюдается также при расчете AS" по определенным калоримет-
рическим значениям АН0. Если ионизация кислоты протекает в двух сре-
д а х — в воде и смесях диоксан — вода, уравнения записываются в виде:

HA(aq) i± H+(aq) + A" (aq),

AF° (aq) = 2.303ЯТ ρ Κα (aq). (15)

'Для случая смешанных сред имеем:

НА τ± Η+ + А~.

. (16)

Отсюда для реакции переноса:
НА + Н + (aq) + А~ (aq) ΐ± НА (aq) + Н+ + А",

д р _ AFo ( a q ) = 2,303RT (ρ Κα —Ρ Ка(щ)) = 2,303ЯТД р Ка- (17)

Таким образом, изменение AF° в реакции переноса, как это показано
выше, равно разности значений р/С в водной и диоксан-водной средах.
Отсюда легко видеть, что поскольку АН" не зависит от среды и следова-
тельно равно нулю для реакции переноса, то за изменения AF0 ответст-
венны изменения AS0. Это может быть проиллюстрировано на примере
бензогидроксамовой кислоты, для которой AF° (aq) и AF0 (я2—0,174)
равны 12,15 и 14,58 ккал/моль соответственно. Таким образом, реакция
переноса сопровождается изменением AF° на 2,43 ккал/моль из-за изме-
нения AS на величину (30,6—22,4) =—8,2 кал/град-моль.

VI. КОНСТАНТЫ СТАБИЛЬНОСТИ МЕТАЛЛ - ЛИГАНД

Ступенчатый процесс комплексообразования (для комплекса соста-
ва 1:2) гидроксамовой кислоты может быть представлен в виде:

Мп+ + НА ^ МА<П~1)+ + Н + (18>

НА й МА(Г2)+ + Н+ (19)
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ТАБЛИЦА 11

Изменения свободной энергии, энтальпии и энтропии при ионизации
гидроксамовых кислот *

Термодинамические функции
Концентрация диоксана, об.%

10 20 30 40 45 50

AF°

(АН0 2,9) или—AS 0

AF°

<ΔΗΟ6,7) или ^AS°

{АН0 4,2) или— AS°

AF°

(АН° 2,8) или — AS0

AF°

(АН0 4,6) или— AS0

AF°

(АН0 4,6) или—AS 0

(АН° 4,2) и л и - A S 0

AF°

(АЯ° 3,4) или - AS"

AF° :Г

<АЯ° 5,5) или —AS 0

(11,62)
(11,91)
(29,1)
(29,1)

X=OCH3

12,60
12,38
30,6
30,6

12,61
12,99
32,4
32,6

13,39
13,68
35,0
34,9

14,14
14,48
37,6
37,4

14,60
15,03
39,1
39,2

х=сн,
(11
(11
(16
(16

,52)
,68)
Д)
,1)

12,

17,

10

4

12,45
12,78
19,2
19,6

13,11
13,32
21,4
21,4

13
14
24
24

,89
,27
,0
,5

14

25

,67

,7

х=н
11,42
11,69
24,2
24,3

12,08
12,32
26,4
26,3

12,60
12,87
28,1
28,1

14,
13,
30,
30,

00
58
6
4

14
32
33

,38
,8
,0

15 06

(11,16)
(11,40)
(24,7)
(24,7)

11
11
26
26

Λ—г
,61
,89
,2
,2

12
12
28
28

,17
,46
,1
,1

12,85
13,14
30,4
30,3

13,65
13,95
33,1
33,0

14
14
34
34

,12
,46
,6
,6

(11,08)
(11,29)
(21,6)
(21,6)

Х=С1
11,50
11,72
23,0
23,0

12,07
12,39
25,0
25,2

12,76
13,01
27,3
27,2

13,55
13,83
29,9
29,9

14,03
14,30
31,5
31,4

(11,08)
(11,29)
(21,6)
(21,6)

Х=Вг
11,53
11,75
23,1
23,1

12,09
12,35
25,0
25,0

12,77
15,05
27,3
27,3

13,59
13,88
30,0
30,0

14,05
14,38
31,6
31,6

(11,34)
(11,38)
(23,2)
(23,3)

Х=1
нераств.
нераств.
нераств.
нераств.

12,17
12,41
26,7
26,6

12,84
13,11
28,9
28,9

13,64
13,96
31,6
31,6

14,12
14,45
33,2
33,2

(И
(11
(25
(25

,06)
,32)
,8)
,8)

X=NC
нераств.
нераств.
нераств.
нераств.

>2

12,10
12,38
29,3
29,2

12
13
31
31

,81
,10
,6
,6

13,66
14,03
34,5
34,6

14,15
14,51
36,2
36,1

Бензогидроксамовая кислота

(12
12
22
22

,15)
,40
,4
,5

12
12
23
23

,61
,72
,6
,5

12
13
24
24

,89
,10
,9
,8

13,36
13,59
26,5
26,3

13,83
14,14
28,0
28,1

14
14
29
29

,20
,46
,3
,2

15,13
15,55
40,9
40,9

14,87
15,26
27,3
27,7

15,67
36,4
36,5

14,65
36,4
36,4
36,5

14,55
14,89
33,3
33,3

14,54
14,92
33,2
33,4

14,67
14,98
35,0
34,9

14,73
15,07
38,1
38,0

14,58
14,90
30,6
30,6

*оЛдДсь^Л/Г° и Δ Η ° - Β ккал/моль; AS" — в кал/моль-град; первое из значений - при 25°, второе—
яри 35° С. Знг.чения, приведенные в скобках, получены экстраполяцией.
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Соответствующие константы стабильности определяются как:

= {ΜΑ*""1*} _._. [МА'"'1^] Ущ = ^МА
1 {М«+}{А} ' [ Μ " + ] [ Α ] Y У ' F K

2 {MA<"-«+} · {А"} [МА<"-^] [ А ] I W V 2 * W '

где величины в фигурных скобках — активности, Υ — коэффициенты
активности, величины в квадратных скобках — концентрации. Выраже-
ния для констант Κι и Кг могут быть записаны в виде:

= \gk1 + 4\g-^-, (22)

= lgU2+21g-L-, (23)

/где Κι и Кг — термодинамические константы стабильности, a kL и &2 —
молярные вклады для равновесных процессов (18) и (19) соответствен-
но. Уравнения (22) и (23) могут быть получены при допущении, что ко-
эффициенты активности для нейтральных частиц равны единице, а для
одновалентных отрицательно и положительно заряженных ионов они
приблизительно рав,ны среднему коэффициенту активности Y± в соляной
кислоте. В предельном случае, когда применим закон Дебая — Хюккеля,
i g * V + = 4 l g y ± (1 :1) .

При изучении равновесий в растворах обычно принято проводить из-
мерения концентрационных коэффициентов в средах, которые содержат
какие-либо фоновые соли в постоянных и высоких концентрациях, что
обеспечивает фиксированную ионную силу растворов, и коэффициенты
активности остаются в них постоянными. Таким образом, концентраци-
онные коэффициенты можно рассматривать как условные константы,
применимые для растворов с такими же композициями фоновых солей,
с которыми были выполнены измерения этих констант.

Существуют три способа получения экспериментальных данных для
расчета термодинамических констант: 1) проводить эксперименты в рас-
творах достаточно разбавленных, чтобы концентрации были равны ак-
тивностям; 2) проводить опыты при разной ионной силе раствора и эк-
страполировать концентрационные коэффициенты к нулевой ионной си-
ле; 3) вводить поправки на активность на основании теории Дебая —
Хюккеля.

VII. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ СТАБИЛЬНОСТИ

Гидроксамовые кислоты являются слабыми кислотами, и при обра-
зовании комплекса возникает конкуренция между протонами и ионами
металла за лиганд; в таком случае константа стабильности может быть
получена с помощью измерений рН. Измерения рН для определения
констант стабильности про:водят по юдной или обеим из приведенных
ниже методикам: а) измеряют изменение рН как функцию концентра-
ции лигандов, б) измеряют рН как функцию количества добавленной
-кислоты (или основания) при постоянной концентрации иона металла и
лиганда. Во втором случае концентрация свободного лиганда, избыточ-
ная по отношению к необходимому для комплексообразования количе-
ству, может варьировать в более широких пределах, чем в первом слу-
чае.
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Для вычисления констант стабильности можно использовать метод
Бьеррума51, развитый Калвином и Уилсоном 52. Теоретическое рассмот-
рение метода Бьеррума проведено несколькими авторами5 3"5 6.

Функция образования п, равная среднему числу координированных
групп на ион металла, равна:

- _ [МА] + 2 [МА2] + . . . + N [МАд,]
П ~ [М] + [MAJ + [AIAJ + . . . + [ М А ]

Используя выражения для константы стабильности, можно показать,
что п является функцией концентрации свободного лиганда.

Значения η могут быть рассчитаны двумя способами. В первом слу-
чае проводят два титрования: сперва лиганд при высокой концентрации
добавленного электролита титруют стандартным раствором щелочи; от-
мечают изменение рН в ходе постепенного добавления щелочи и строят
соответствующую кривую. Затем титруют щелочью ион металла и ли-
ганд с тем же самым электролитом и также строят график. Эта вторая
кривая титрования лежит существенно* ниже, чем кривая для одного ли-
ганда; уменьшение рН показывает, что комплексообразование приводит
к нейтрализации раствора. Расстояние между этими двумя кривыми
титрования по горизонтали дает полное число связей лиганда, и делени-
ем его на полную концентрацию ионов металла можно получить значе-
ние Я.

Во втором случае концентрацию свободного лиганда рассчитывают
исходя из принципа электронейтральности. Подстановкой этой концен-1

трации в уравнение (25) определяют ή:

η = A°-[A'] . (25)

Здесь [Α-] = 1+-[Η+]/Α1 + [Η + ] ϊ /ΛΛ + . . . + [ Η + ] " / Α ! Λ . . . * η , Α° и АР —
полные концентрации лиганда и иона металла соответственно.

Концентрацию свободного лиганда можно определить следующим
образом: концентрация водородных связей равна полному количеству
ионов водорода за вычетом количества прореагировавших и диссоцииро-
вавших ионов:

[НА] = А° — Сон — [Н+] — [ОН-]. (26)

Из уравнения (1) имеем

Ян
где

дн - [НА]/[Н+] · [А"]

или:

lg<7H=P#a-21g-J-.
γ ±

Подставляя выражение для [НА] в уравнение (26), получаем:
А» — С п н — [Н+] — [ОН-]

[А~] = ——— . (27)

Для разных значений η и соответствующих значений [А~] рассчитывают
константы стабильности путем решения системы N уравнений. Авторы
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работы" получили уравнения для различных значений N; так, для N=2
выражения имеют вид:

(28)

(29)
ttJ% '— П «/2

Здесь
(30)

(31)

Э[тот метод использует большинство авторов, изучавших металлоком- j
плексы гидроксамовых кислот58"62. j

Если Κι~>Κί, то можно построить график зависимости η от [А"] и j
найти по нему константы стабильности при полуцелых значениях и 6 3 : !

я = V,, fti = 1/IA-J; (32)

η = 3/2, k2 = 1/[А1; (33)

η = 1, ν Ί ζ £ = ft = 1/[Α~]. (34)

Другие методы вычисления констант суммированы Беком53. Наибо- |
лее важным является метод, согласно которому соотношение η и [А~] j
преобразуется таким образом, что зависимость й/(1—п) *[А~] от [
(2—гё)[А~]/(1—п) представляет собой прямую линию, отсекающую на {
оси ординат отрезок, равный ku и имеющую тангенс угла наклона k^.

Агравал и сотр.64 разработали основанную на методе наименьших
квадратов программу расчетов на ЭВМ с использованием всех экспери-
ментальных данных.

VIII. ЛИНЕЙНЫЕ СООТНОШЕНИЯ ДЛЯ СВОБОДНОЙ ЭНЕРГИИ j

Стандартную свободную энергию реакции Δ/70 можно представить J
как функцию большого числа независимых переменных w, χ, у, ζ; тогда
изменение AF0 описывается уравнением:

d (Δ/™) = (dAF°/dw) u.dw + (dAF°/dx)w d χ + ... (35)

Выражение для сравнения изменений стандартной свободной энергии,
сопровождающих ряд родственных реакций, получено из уравнения (35)
путем рассмотрения d (AF°) как функции независимых переменных.
Уэллс65 использовал это приближение для вывода эмпирических урав-
нений типа уравнения Гаммета. Уравнения, включающие фактор стаби-
лизации металлокомплекса, получены также в 6 6 путем рассмотрения
свободной энергии образования комплекса как функции одной перемен-
ной. Однако Нибер и Мак Брайд 6 7 считают, что изменение стандартной
свободной энергии при образовании комплексов металлов в серии реак-
ций является функцией двух переменных; их рассуждения рассмотрены
ниже.

Предположим, ,что образуется только комплекс состава 1 : 1 , и запи-
шем следующие выражения:

(36)
* M S A 0

M s + А„^=1±МА, (37)
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Φ = lg (КГЛА/К^А,), (38)

(39)

σ = \g (КЩА/КЩА0) (40)

(41)

θ = lg (/CMA//CMSA0) (42)

Индексы «s» и «о» относятся соответственно к металлу и лиганду, вы-
бранным в качестве стандартов для сравнения. Далее, легко видеть, что
σ и θ являются логарифмами констант равновесия для следующих ре-
акций замещения:

MSAO + A^;MSA + AO (43)

σ = lg /CA (44)

MSAO + M ^ M A O + M S (45)

θ = lg /См (46)

Постулируем, что Φ является функцией зависимых переменных σ и
θ и, таким образом, уравнения (39) и (41) представляют собой серии
реакций для сравнения. По реакции (39) ряд лигандов реагирует со
стандартным или эталонным металлом М„ Предполагается далее, что
параметр σ зависит только от природы лиганда, что адекватно лиганд-
зависимому вкладу в Ф. Теперь уравнение (39) описывает лиганд-зави-
симую стандартную серию реакций, а (41)—металл-зависимую стан-
дартную серию реакций. В (41) единственной переменной является ион
металла М, а Ао — стандартный или эталонный лиганд. Вводится допу-
щение, что параметр θ зависит только от природы иона металла и что
ему соответствует металл-зависимый вклад в Ф. Сделав эти предполо-
жения, подвергнем их критическому рассмотрению.

Изменения величины Ф, вызванные возрастанием da и d0, даются в
дифференциальной форме выражением:

d Ф. = (дФ/да)9 d σ + (дФ,Ща d θ (47)

Обозначим (<3Φ/<?σ)θ через В, (дФ/дд)а через С. Так как KMSAO не ме-
няется для любой серии реакций, то a\gKMsk0 = 0. Следовательно, ά φ =
= dlg/CMA, da=dlg/CMsA, d0 = dlg/CMAo, и величины В и С могут быть
записаны в виде:

(48)

(49)

Из М,А0 можно получить МА двумя путями:

1) MSAO -> МА0 -* МА

2) MSAO ->MSA->MA

Для первого пути интегрирование уравнения (47) приводит к выраже-
нию:

Φ = Во + Θ. (50)

Для второго пути
Ф = о + С0. (51)

6 Успехи химии, № 10
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Чтобы Ф была функцией только σ, она не должна зависеть от Θ, или за-
висеть только от лиганда. Обозначив через Ф' переменную:

(52)

получим:
ф' = Ф _ θ = Во. (53)

При M S = H + уравнение (53) является уравнением типа Гамметта, хотя
σ в нем не равна фактору Гамметта. Если Φ, σ и θ выразить через соот-
ветствующие константы равновесия, то уравнение (53) может быть за-
писано в виде:

lgЯМА = В lg/С„5А + [lg/CMA0 — B\g Кщк0). (54)

Уравнения (53) и (54) описывают эффект замещения. С их помощью
можно сравнить стабильность комплексов двух металлов (М и Ms) с
серией родственных лигандов А. Серия лигандов А (гидроксамовых
кислот) обычно состоит из исходного реагента и его замещенных про-
изводных. Отсюда σ есть мера эффекта замещения в лиганде в лиганд-
зависимой стандартной серии реакций, а Ф' является мерой того же эф-
фекта в тестовой реакции.

Для того чтобы Φ была функцией только Θ, она должна зависеть,
только от иона металла. Обозначив через Ф" новую переменную:

(55)

получим:
ф" = φ — σ = С9. (56)

Подстановка соответствующих значений в (56) приводит к выраже-
нию:

lg ЯМА = С lg Кш0 + [lg KMSA - С lg /CMSA0]. (57)·

С помощью уравнений (56) и (57) можно сравнить стабильность ком-
плексов двух лигандов (А и Ао) с серией ионов металлов Μ и описать
эффект квазизамещения. Параметры Φ и Ф" являются мерой эффекта
квазизамещения в металл-зависимой стандартной серии реакций и в
тестовой реакции соответственно.

Результаты проверки уравнений (54) и (57) (см. рис. 5) с помощью
данных для реакции орто-замещенных N-фе'нилбензогидроксамовых
кислот с некоторыми ионами металлов суммированы в табл. 12. Авторы
работы67 отметили существование двух принципиально различных ти-
пов поведения. В первом случае наблюдаются одновременная зависи-

ТАБЛИЦА 12

Значения В для N-фенилбензогидроксамовых кислот

Ион

Н+
Cu2+
Ζπ2+
Ni2+

в

1,00
0,90
0,62
0,56

г

1,00
1,28
0,99
1,11

с /., %

100
99,3
99,9
99,2

- θ ·

0,00
0,67
3,25
3,76

• Здесь
кислота.

M s
Н+ и Ло — фенилбензогидроксамовая



Изучение гидроксамовых кислот и их металлокомплексов 1795

-to
0,6 0,8 W В

Рис. 5

0,1 0,2 0.}
Концентрация Шкала, мол. дола

8,0 3,0 10,0 11,0 12,0
Цк, lefffcmu смеси диоксин-ВоНа

Рис. 6

Рис. 5. Проверка точности для ряда N-фенилбензогидроксамовых кислот

Рис. 6. а — зависимость lgKi от концентрации диоксана: 1 — Мп2 +, 2 — №2+, 3 — Zn 2 + ,
4 — Cu 2 +; б — зависимость \g К\ в 60%-ной смеси диоксан — вода от lg Κι в 50- (1) и
70%-ных (2) смесях диоксан — вода (Ν-Λΐ-толил-я-метилбензогидроксамовая кислота)

мость В от ионов металлов и С от лигандов; во втором все значения В и
С равны единице независимо от природы иона металла и лиганда. При-
чина этих различий пока не ясна.

IX. ЭФФЕКТ РАСТВОРИТЕЛЯ

Константы стабильности металлокомплексов увеличиваются с возра-
станием содержания диоксана. Так как диэлектрическая постоянная
среды при этом уменьшается, взаимодействие ион — ион между ионом
металла и анионом кислорода лиганда усиливается в большей степени,
чем взаимодействие ион — диполь между ионом металла и молекулами
растворителя. График зависимости l g ^ от мольной доли диоксана для
'Си(II), Zn(II), Ni(II) и Μη (II) представляет собой прямую линию
(рис. 6). Согласно68, зависимости констант стабильности комплексов
металлов с гидроксамовыми кислотами в 60%-ном растворе диоксана от
констант стабильности ионов металлов при других концентрациях ди-
оксана (50 и 70%) также являются линейными; тангенс угла наклона
прямых равен единице (рис. 6). Такая же зависимость найдена для мно-
гих случаев в работе69.

X. КОРРЕЛЯЦИЯ МЕЖДУ КОНСТАНТАМИ ИОНИЗАЦИИ
И СТАБИЛЬНОСТЬЮ КОМПЛЕКСА

В нескольких работах68"74 отмечено наличие приблизительно линей-
ных соотношений между логарифмами констант стабильности для серии
комплексов металлов — производных одного и того же иона металла —
с рядом близкородственных лигаидов. На основании этого ожидали,
что более основные лиганды должны давать более стабильные ком-
плексы.

Если за стандартный ион принять ион водорода, уравнения (54) и
(57) запишутся в виде:

lg/TMA = .BpK + [lg/CMA — В р * , ] , (58)
l g / С М А = = С l g Я „ А 0 + [ р К ~ С р К о ] • ( 5 9 )

6*
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Уравнение (58) относится к тем случаям, когда рассматривают констан-
ты стабильности для комплексов одного иона металла с рядом замещен-
ных в одно и то же положение лигандов. Уравнение (59) дает возмож-
ность сравнить величины констант стабильности комплексов двух близ-
кородственных лигандов с серией ионов металлов. Показано ", что для
комплексов меди с 1М-арилги,дроксамовы,ми кислотами имеет место ли-
нейное соотношение между константами стабильности и значениями р/С:

lg Кг = 0,73 ρ Κα + const. (60)

Тангенс угла наклона этой прямой меньше единицы, что свидетельству-
ет о том, что Си (II) обладает свойствами л-донора. Агравал и Тэн6 3 по-
казали, что наклон такой прямой зависит от природы иона металла.

Однако в случае о/?го-замещенных гидроксамовых кислот (VII) ли-
нейного соотношения между р/С и lg /Ci не обнаружено* ни для одного из
ионов металла.

\_N-OH

\~с=о

X

(VII)

Х = Н , СН3, СН3О, F, C1, Вг, I, Ю„
На рис. 7 приведены типичные кривые для Cu2+, Zn2+, Ni2 + и Мп2+; вид-
но, что отклонения от прямой линии значительны по меньшей мере для
двух лигандов. Вероятно, отсутствие линейной зависимости может быть
обусловлено стерическими затруднениями, возникающими за счет нали-
чия орто-заместителей; могут играть роль также электронные эффекты.
Такое отклонение от линейной зависимости из-за возмущающего влия-
'ния стерических затруднений показано для некоторых типов лиган-
дов в "8.

Отсутствие корреляции между р/Са и lg/Ci обсуждено с точки зрения
термодинамики в работе7 3. Авторы установили, что линейность соотно-
шения между lgKu(pKa) и lgКМА№Kt) не носит общего характера из-
за различия способов влияния я-донорных (или л-акцепторных) свойств
на рКа и lg/Ci. Для бериллий-яаря-замещенных гидроксамовых кислот
система линейных уравнений имеет вид7 6:

Ig/C 1=l,44p/C f l-6,99. (60)

Уравнение (6) до сих пор не было проверено с помощью данных о кон-
стантах стабильности гидроксамовых кислот.

XI. ПОРЯДОК КОНСТАНТ СТАБИЛЬНОСТИ

Последовательность устойчивости комплексов Си (II), Zn(II), Ni (II)
и Μη (II) с гидроксамовыми кислотами можно объяснить путем рас-
смотрения ионных радиусов или значений электроотрицательности, из-
меряемых потенциалом ионизации и энергией стабилизации поля лиган-
да. Обычный ряд стабильности для ионов двухвалентных Зс?-переход-
ных металлов, приведенный в ", а позднее в 7 8, имеет вид:

M n 2 + < N i 2 + < C u 2 + < Z n 2 +

Константы стабильности комплексов гидроксамовых кислот располага-
ются в ряд:

M n + 2 < N i + 2 < Z n 2 + < C u 2 +
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Зависимость lg /Ci от атомного номера, AF" и АЯ° следует той же после-
довательности.

Последовательность изменения констант стабильности одинакова в
случае lg/Ci (lg/C2 или lg$2) для гидроксамовых кислот и двухвалент-
ных ионов Зс?-переходных металлов (рис 8). После марганца константы
увеличиваются с увеличением атомного номера, достигая максимума
для 3d9 (Си(II)) и далее, уменьшаются для 3d10 (Zn(II)):

Μη (II) < Ni (II) < Си (II) > Zn (II)

Можно заметить, что для 3d9 (Си(II)) имеет место необычно высокая
стабильность, тогда как стабильность 3if*[Ni(II)] минимальна. Имеется
также поправка на кристаллическое поле, достигающая максимума для
меди и резко падающая до нуля для цинка 7 9 · 8 0. Видно также, что кон-
станты стабильности для Ζη(ίΐ) больше, чем для Ni (II), а для Си(II) —
значительно больше.

Относительное уменьшение устойчивости хелатов Νί (II) может иметь
место за счет стерических затруднений, препятствующих образованию
квадратной плоской структуры. Та же картина наблюдалась и для хе-
латов никеля с другими лигандами "•82. Константы гидролиза для Ζ η <
< N i , что означает большее .сродство иона Zn2 + к ОН-группам. Гидро-
ксамовые кислоты, имеющие функциональную группу —С (О)—N—ОН,
похожи на кислоты с ОН-группой тем, что обе эти группы имеют отри-
цательно заряженный атом кислорода. Можно ожидать, что при обра-
зовании связи меньший по размерам ион (т. е. Zn2 +) 83 даст более проч-
ные комплексы, чем Ni2 +, что и наблюдается в действительности.

1дК,

Cl F CH 3 Η CHjO

m

3,0

м

ίο

6,0

SO\ L
10,5 ПО pKa

Рис. 7. Зависимость рКа от
lg Κι для орто-замещенных про-
изводных N-фенилбензогидрок-

самовой кислоты

Рис. 8. Значения 1 — АНС; 2 —
ДЯ и 3 — lg Kt (для Ν-Λί-το-
лил-р-метилбензогидроксамовой
кислоты) при 25° в 70%-ной сме-

си диоксан — вода

Рис. 7

Число 3d - электронов

Рис. 8
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X». ИОННЫЕ ЗАРЯДЫ И РАДИУСЫ

Из известных к настоящему времени данных по константам стабиль-
ности комплексов ионов металлов и гидроксамовых кислот видно, что
константы стабильности, как правдло, увеличиваются по мере возраста-
ния ионного потенциала (т. е. отношения заряд/радиус).

Показано4 2, что энергия растворения газообразных ионов (если до-
пустить, что они имеют сферическую форму) должна выражаться урав-
нением (13).Так как К непосредственно связана с энергией, следует
ожидать, что отношение квадрата заряда к радиусу или к величине, об-
ратной радиусу, либо отношение заряда к радиусу должны быть прямо
пропорциональны стабильности хелатов металлов с одним и тем же ли-
гандом. График зависимости стабильности различных хелатов металлов
(lgKi) от величины, обратной ионным радиусам, представляет собой
прямую линию для всех известных гидроксамовых кислот.

XIII. ПОТЕНЦИАЛ ИОНИЗАЦИИ И ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ

Был сделан ряд попыток провести корреляцию между константами
стабильности ряда комплексов с гидроксамовыми 'кислотами и потен-
циалами ио«изации металлов 58-60· °3·84·85. При этом наблюдались прибли-
зительно линейные зависимости. В литературе предлагались и другие
параметры для корреляций. Примерно линейные соотношения между
lgKi и электроотрицательностью ионов металлов Хж (по шкале Полин-
га) для серий комплексов большого числа катионов с обычными лиган-
дами впервые получили Фернелиус и сотр.86-88. Обычно приводили от-
дельные линейные корреляции для моно-, би- и трехвалентных цен-
тральных ионов металла. Однако Ван Уитерт и Фернелиус87 нашли, что
можно получить единую корреляцию для бензоилметанатов, строя гра-
фик зависимости lg Κι от произведения Хм на величину, которую снача-
ла назвали силой связи, а позднее идентифицировали как заряд иона ζ.

12,0 ί

10,0

8,0

6,0

Рис. 9. Зависимость
lg Κι (N-я-толил-я-ме-
тилбензогидроксамовой
кислоты) от полного
потенциала ионизации
/" в 1 — 50, 2 — 60,
3 — 70%-ной смеси

диоксан — вода

_ι ι
500 5Ь0 580 620 , 660

Г" нал

Авторы работы8 9 для характеристики отдельных ионов металлов
предложили параметр # = Σ / M (r M +r L )/2 2 , где Σ /Μ — сумма энергий
ионизации металлов до заряда z, rM и гь — ионные радиусы металла и

В 9 0
лиганда
декс Q:

ру
соответственно. В 9 0 введен корреляционный численный ин-

Здесь Хм —
Q = (абгХм + ЬХм)/(а + Ь)

электроотрицательность иона металла по Альберту'

(61)

а и



Изучение гидроксамовых кислот и их металлокомплексов 1799

b — интегральные весовые коэффициенты (0, 1, 2, ...); δ — параметр,
рассчитываемый с помощью слейтеровских постоянных атомного экра-
нирования92 и предназначенный для того, чтобы компенсировать силь-
ное увеличение электроотрицательности некоторых элементов, обуслов-
ленное небольшим размером атомов или сильно ковалентным характе-
ром связи. Для некоторых ионов металлов выбор параметров а, & и δ
зависит от типа лиганда, с которым металл образует комплекс. Авторы
работы90 получили линейные соотношения между lg/Ci и Q для ком-
плексов различных металлов с более чем тридцатью лигандами.

На рис. 9 приведены графики зависимости констант стабильности
комплексов ионов металлов с гидроксамовыми кислотами от потенциа-
лов ионизации ионов этих металлов. Видно, что во всех случаях получе-
ны прямые линии. Точки, соответствующие комплексам Си(II) со всеми
лигандами, не попадают на эти прямые и всегда лежат выше их. Высо-
кие значения констант стабильности для комплексов меди объясня-
ют5 8"6 0 особой электронной конфигурацией иона Си2+, для которого воз-
можна дополнительная стабилизация комплексов благодаря тетраго-
нальным искажениям октаэдральной симметрии в результате эффекта
Яна — Теллера. Для иона Си2+ с его ^-конфигурацией это искажение
проявляется в заметной степени.

XIV. ЭНЕРГИЯ СТАБИЛИЗАЦИИ ПОЛЯ ЛИГАНДОВ

Константы стабильности комплексов связаны с изменением свобод-
ной энергии и, следовательно, с не зависящей от температуры теплотой
реакции:

RT In К = AF° = Δ#° — Τ AS0

Эти величины приведены на рис. 8 и в табл. 13 .и 14. Значения АНС(АН")
для двухвалентных ионов З^-переходных металлов укладываются на
кривую с максимумом. Эту кривую можно интерпретировать, как это
делалось выше, с точки зрения величин потенциалов ионизации, для ко-
торых кривая имеет аналогичный вид. Нижняя линия на рис. 8 представ-
ляет собой те же значения, но с поправкой на энергию стабилизации ор-
биталей, полученную путем применения теории поля лигандов для слу-
чая комплексов. Эта кривая указывает на постоянное увеличение АНС с
увеличением атомного номера.

Согласно теории поля лигандов, термодинамические свойства хелат-
ных соединений металлов изменяются в зависимости от внутренних обо-
лочек ионов переходных металлов, и расщепление орбиталей в поле ли-
гандов приводит к стабилизации внутренних электронов по сравнению с
той энергией, какую они имели бы в отсутствие поля лигандов9 3.
В 9 4 определена энергия сжатия Ег для ряда переходных металлов
(Μη—Ζη) как теплота реакции

& fi . (62)
Значение Ег может быть рассчитано из уравнения

Ег = - [АНН (Zn2+) + АНС (Zn2+)]]+ [АН ч (Мп2+) + АНС (Μη2-)], (63)

где АНн (Ма+) — теплота гидратации иона переходного металла, т. е. реак-
ции Mfg) = М(£?); АНС (АН0) — теплота образования комплекса; Ег —"энергия
сжатия для ряда от Μη до Ζη (3d5—3d10).

Энергию стабилизации поля лигандов δ # для комплексов Зс?"-ионов
переходных металлов М2+ можно получить, зная изменения энтальпии,
если допустить, что все комплексы от Мп2 + до Ζη 2 + имеют одинаковую
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ТАБЛИЦА 13

Изменения свободной энергии, энтальпии и энтропии для комплексов ионов
Зй-переходных металлов с N-м -толил- и-метилбензогидроксамовой кислотой *

Термоди-
намиче-

ские
функции

Концентрация диоксана, об. %

50

1**.
1

ig Кг lg Вг

\

60

l g * , igK2
lgB2

70

18 Кг lgKz \gB2

AF°

АН°

~AS°

AF°

АН0

AS°

AF°

АН"

AF°

AH°

AS°

8,87
9,03
4,20

15,66
15,69

7,25
7,34
4,20

10,16
10,19

16,13
16,37
8,40

25,93
25,72

10,17
10,37
4,20

20,02
20,02

Мп2+
9,12
9,28
2,52

22,14
22,25

19,29
19,65
8,40

39,88
36,50

11,81
12,06
4,20

25,52
25,50

9,39
2,57
2,52

23,04
22,87

10,52
10,74
4,20

21,20
21,22

9,02
9,30
2,52

25,36
21,99

19,59
20,04
6,31

44,54
44,54

11,74
12,01
4,20

25,29
25,34

№2+

9,15
9,37
2,52

22,20
22,22

20,89
21,38
6,31

48,90
48,89

13,38
13,69
4,20

30,79
30,78

10,78
11,06
2,52

27,70
27,70

14,56
14,92
3,79

36,12
35,03

12,08
12,26
6,72

17,94
17,94

26,70
27,19
10,51
54,30
54,11

16,01
16,42
3,79

40,99
40,97

Cu'2+
15,45
13,67

6,72
22,57
22,55

29,56
30,09
10,52
63,76
63,51

17,54
16,59

3,79
46,18
41,52

15,08
15,37

6,72
28,04
28,06

11,19
11,51
1,68

31,86
31,89

9,17
9,34
4,20

20,02
16,67

20,37
20,85

5,89
48,57
48,53

12,71
13,08

1,68
36,99
26,98

10,69
10,91
4,20

21,77
21,77

23,40
23,99
5,89

58,72
58,72

14,34
14,77
1,68

42,46
42,46

12,33
12,60
4,20

27,27
27,25

21,20
21,63
8,40

42,93
42,92

24,16
24,74
6,31

53,16
59,82

32,62
31,96
10,51
74,12
69,58

26,67
27,37
5,89

69,70
69,68

• Здесь Δί° и ΔΗ — в ккал/моль; AS° — в кал/моль; первое из значений — при 25°, второе—при 35° С.
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Энергия стабилизации поля лигандов для двухвалентных ионов металлов
(Ν-Λί-толил-я-метилбензогидроксамовая кислота) *

Переход-
ный металл

Мп(П)
Ni(II)
Cu(II)
Ζπ(ΙΙ)

3d"

3d»
3d9

3d10

д я н

654,0
716,0
716,9
701,1

АНС

8,40
6,31

10,51
5,89

д я н + дя f

662,40
722,31
727,41
706,99

(л-5)/5

0
26,75
35,67

бя

33,30
29,25

• Энергия сжатия для ря^а от Mn to Zn. Er (Μη—Zn) = 44,59.

симметрию, а именно — октаэдрическую или тетраэдрическую94. Тогда

ЬН (М2+) = АЯС (М2+) — l·1^) Er — АЯС (Мп2+) — АЯН (М2+),

где η — число ίί-электронов.
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График зависимости ( А # н + А # с ) от числа З^-электронов в ионе ме-
талла для комплексов N-jn-толил-п-метилбензогидроксамовой кисло-
ты приведен на рис. 9. Значения энергии гидратации Δ # Η взяты из рабо-
ты9 4. Энергия стабилизации комплексов оЯ вычислялась как разность
между действительным значением и соответствующим значением, взя-
тым с интерполяционной кривой. Энергия стабилизации таким образом
увеличивается от 3d5 до 3ds и падает для иона 3d10, следуя порядку воз-
растания энергии стабилизации поля — она для Ni2 +выше, чем для
С 2 + 9 5

Поскольку способность иона металла взаимодействовать с лигандом
•пропорциональна числу вакантных мест, соотношение между следующи-
ми друг за другом константами стабильности до некоторой степени пре-
допределено статистически51. В случае анионных лигандов кулоновское
-притяжение для Мп2+ больше, чем для МА+. Сама по себе величина
lg/Ci—igKz обычно положительна96. При изучении комплексов гидро-
ксамовых кислот было установлено, что для всех систем разность
lg /С±-—lg /C2 больше нуля и ее значение лежит в интервале от 1 до 2,5
(в логарифмических единицах).
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