S. MARIC et al.: Kompleksi Fe-iona s krunastim eterima, Kem. Ind. 51 (11) 459-464 (2002)

459

Kompleksiranje iona Fe(lll)

s krunastim eterima u acetonitrilu

S. Marié, R. Kubicek i J. Budimir

Tehnoloski fakultet, Univerzitet u Tuzli, BiH
Univerzitetska 8, 75000 Tuzla, BiH

KUI 29/2002
Prispjelo 26. srpnja, 2001.
Prihvaceno 5. lipnja, 2002.

U radu su prikazani rezultati istrazivanja kompleksiranja Fe(lll) iona s krunastim eterima: 18-kru-
na-6 (18C6), dicikloheksano-18-kruna-6 (DC18C6) i dibenzo-18-kruna-6 (DB18C6). Kondukto-
metrijska istrazivanja su provedena u acetonitrilu pri temperaturama 15, 18, 20, 23 i 25 °C, a
primijenjena je metoda diferencijalne impulsne polarografije pri 25 °C. Konstante stabilnosti
kompleksa kod stehiometrijskog omjera 1:1 primijenjene su za izracunavanje promjene termo-
dinamickih veli¢ina: entalpije (AH®), entropije (A, S°) i Gibbsove slobodne energije (A,G°).

Dobiveni rezultati i izracunati termodinamicke velicine pokazuju da stabilnost kompleksa ovisi
o vrsti supstituenta na makrociklickom prstenu. Vrijednosti konstanti stabilnosti nastalih kom-

pleksa s Fe(lll) ionima opadaju u nizu:

DC18C6 > 18C6 > DB18C6

Klju¢ne rijeci: Zeljezo, krunasti eteri, kompleksiranje, konduktometrija, DP polarografija

Uvod

U posljednje tri dekade, makrocikli¢ki polieteri, poznatiji
kao krunasti eteri privukli su na sebe pozornost mnogih
znanstvenika zbog svoje sposobnosti da stvaraju stabilne
kompleksne katione s metalnim ionima. Nastali komplek-
sni kationi uz odgovarajuce anione, kao protivione, grade
stabilne ionske spojeve. Mijenjanjem obima prstena, vrste
i broja elektron donorskih atoma i njihovog polozaja u mo-
lekuli omoguceno je postizanje selektivnosti vece od one
koja se postize klasicnim kelatnim reagensima. Krunasti
eteri kao kompleksiraju¢i ligandi u analitickoj kemiji mogu
se primijeniti u metodama separacije (maskiranje, ekstrak-
cija, kromatografija i elektroforeza, itd.) kao i u metodama
spektrofotometrije, konduktometrije i voltametrije.’®

Ranija istrazivanja obuhvacala su definiranje broja i vrste
elektron donorskih atoma, kompatibilna svojstva solvatira-
nog ili nesolvatiranog kationa, opseg i stericka naprezanja
polieterskog prstena, nabojni broj metalnog kationa i kon-
centracije reaktanata za kompleksiranje i ekstrakciju alkal-
nih i zemnoalkalnih metala. U novijim su istraZivanjima
preferirani drugi metalni kationi.”™ Solvatacijska i elek-
trondonorska svojstva otapala i temperatura'>=2% ¢cimbenici
su koji takoder utjecu na stabilnost kompleksa.

U ovom radu je istrazivano kompleksiranje Fe(lll) iona u
acetonitrilu s krunastim eterima: 18-kruna-6 (18C6), smje-
som izomera dicikloheksano-18-kruna-6 (DC18C6) i di-
benzo-18-kruna-6 (DB18C6) ovisno o temperaturi.

Eksperimentalni dio
U eksperimentalnim istrazivanjima uporabljeni su:

— Krunasti eteri: 18-kruna-6 (18C6), dicikloheksano-18-kru-
na-6 (DB18C6) i dibenzo-18-kruna-6 (DB18C6), purum w >

97%, Fluka; zeljezov(lll) klorid heksahidrat (FeCl; - 6H,0)
(purum > 99%), Kemika; trietanolamin [(HOCH,CH;)N]
(purum w > 99,5 %), Fluka; acetonitril CH,CN (purum
w > 99,5 %), Fluka.

— Otopine: Fe(lll) koncentracije 5,0 - 10~ mol L™" u aceto-
nitrilu, odgovarajuéi krunasti eter koncentracija 2,0 - 1074,
4,0-10*i8,0-10* mol L u acetonitrilu, trietanolamin
masene koncentracije 45 g L™! uz dodatak 8 g NaOH za
postizanje optimalne vrijednosti pH od 9 do 10.

— Instrumentacija: konduktometar GLP 31 Crison Instru-
ments (konstanta éelije 1,0 cm™) s termostatom RM6 Lau-
da Kriiss i potenciostat/galvanostat PAR 263 A Princeton
Applied Research s prate¢im racunalom Pentium Il i in-
staliranim programskim sustavom za kontrolu, pracenje
i obradu rezultata mjerenja M 250/270. U sastavu po-
tenciostat/galvanostat sustava primijenjena je celija 303 A
(EG&Q) gdje je radna elektroda kapajuca Zzivina elektroda,
referentna elektroda Ag/AgCl i Pt zica kao pomocna elek-
troda.

Otopini FeCl; u acetonitrilu dodavana je otopina kruna-
stog etera koncentracije 2,5 - 1072 mol L' uz neznatno
povecanje obujma, tako da se postignu odgovaraju¢i mno-
Zinski omjer krunasti eter : metalni kation. Nakon svakog
dodatka i homogenizacije obavljeno je mjerenje elektricne
provodnosti, k& (S cm™"). Konduktometrijska mjerenja pro-
vedena su pri temperaturama (15,00; 20,00; 25,00; 30,00
i 35,00 = 0,05) °C.

Polarografska ispitivanja provedena su uz sve mijere pro-
pisane za odgovarajuce postizanje tocnih rezultata: cisce-
nje posuda, uklanjanje kisika, cis¢enje, susenje te inertiza-
cija strujom dusika i dodatak trietanolamina. Uvjeti kod
koji su provedena mijerenja: termostatiranja uzorka kod
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(25,00 = 0,05) °C, deaeracija uzorka 120 s, kondicioni-
ranje uz mijeSanje 120 s, uspostavljanje ravnoteznog po-
tencijala bez mijesanja 30 s, promjena potencijala od E;p =
-0,850 V do Egp = —1,200 Vi brzina promjene potencijala
25 mV s

Rezultati

Na slikama 1, 2 i 3 prikazane su promjene molarne pro-
vodnosti (A) ovisno o upotrebljenom krunastom eteru i
promjeni mnozinskog omjera r (krunasti eter : Fe(lll)) na
temperaturama od (15,00; 20,00 i 25,00 = 0,05) °C, pri
¢emu su uzete u obzir analiticke koncentracije reaktanata.
Na prikazanim dijagramima za sve istrazivane krunaste
etere i temperature uocCena su dva podrudja promjene
molarne provodnosti. Prvo podrucje vezano je za opada-
nje molarne provodnosti s povec¢anjem mnozinskog omje-
ra do vrijednosti 1:1 i drugo podrucje u kojem povecanje
koncentracije krunastog etera u otopini ne pridonosi pro-
mjeni molarne provodnosti sustava. Pretpostavljeno je da
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Slika 1 — Ovisnost molarne provodnosti A o mnoZinskom om-
jeru (r) za kompleks 18C6-Fe(lll) u acetonitrilu pri temperaturama:
15 °C (1), 20°C (2) i 25 °C (3)

Fig. 1 — The relationship between molar conductivity A and
amount ratio for 18C6-Fe(lll) complex in acetonitrile at tempera-
tures: 15 °C (1), 20°C (2) and 25 °C
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Slika 2 — Ovisnost molarne provodnosti A omnoZzinskom om-
jeru (r) za kompleks DC18C6-Fe(lll) u acetonitrilu pri temperatura-
ma: 15 °C (1), 20°C (2) i 25 °C (3)

Fig. 2 — The relationship between molar conductivity A and
mole ratio for DC18C6-Fe(lll) complex in acetonitrile at tempera-
tures: 15 °C (1), 20°C (2) and 25 °C (3)
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Slika 3 — Ovisnost molarne provodnosti A o mnoZinskom om-
jeru za kompleks DB18C6Fe(lll) u acetonitrilu pri temperaturama:
15 °C (1), 20°C (2) i 25 °C (3)
Fig. 3 — The relationship between molar conductivity A and

mole ratio for DB18C6-Fe(lll) complex in acetonitrile at tempera-
tures: 15 °C (1), 20°C (2) and 25 °C (3)

je asocijacija izmedu kationa koji gradi kompleks i aniona
(protiviona) zanemariva. Promjene viskoziteta zbog dodat-
ka krunastog etera takoder su zanemarive.

Matematickom analizom dobivenih podataka primjenom
jednadzbi (1-8) izracunate su vrijednosti konstanti stabil-
nosti (log Ky i prikazane u tablici 1.

Tablica 1— Vrijednosti konstanti stabilnosti log K; za komplek-
se krunasti eter : Fe(lll) u acetonitrilu pri razlicitim
temperaturama.

Table 1 — Values of formation constants log K; of crown et-

her : Fe(ll) complexes in acetonitrile at different

temperatures.
Krunasti eter log K
Crown ether 15 °C 20 °C 25 °C
18C6 4,02 £0,09 391 +£0,08 3,75 % 0,06
DC18C6 4,50 £ 0,04 4,22 +0,05 3,96 = 0,07
DB18C6 3,99 + 0,07 3,90 = 0,03 3,68 + 0,09

Nastajanje kompleksa izmedu metalnog iona M"* i kru-
nastog etera L moze biti iskazano sljede¢om jednadzbom:

MZ+ L MLZ+

oM TIL, = (- a[M], S (- @M, O<a<1 (1)

u kojoj su M**, L i ML*" metalni ion, krunasti eter, kom-
pleksni kation, a stupanj disocijacije elektrolita, [M],
koncentracija metalnog iona i z nabojni broj. Na osno-
vi ove jednadzbe, konstanta stabilnosti, odnosno konstan-
ta stvaranja (stabilnosti) kompleksa21 moze biti izrazena
kao:

_IMT] -«
we T IMIL T @
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Ocitana vodljivost u svakoj tocki titracije, odnosno doda-
vanja krunastog etera u otopinu koja sadrzi metalni ion i
protivion, moze biti opisana jednadzbom:

K = Kyn + Kpia 3)

u kojoj su ks i Ky elektricne vodljivosti metalne soli i
nastalog kompleksa s krunastim eterom, respektivno. Mo-
larne provodnosti izracunavaju se iz elektricne provod-
nosti:

K K
MA MA (4)

T oM],

AMA [MZ+ ]

K K
MLA MLA (5)

A = = .
A T ML (1= )M,

Uvrstavanjem jednadzbi (4) i (5) jednadzba (3) moze biti
preuredena, tako da je:
K
A=W=G'AMA +(1—C{)A
Na osnovi ove vrijednosti A jednadzba (2) moze biti preu-
redena u jednadzbu:

. MLA (6)

A —A
K = —MA (7)
e (A - AMLA (L]

Koncentracija krunastog etera u svakoj tocki titracije iz-
racunava se iz jednadzbe:

[M]t(AMA - A)
A —A '

MA MLA

[L]=[L], - (8)

u kojoj je

Ay molarna provodnost otopine metalne soli prije dodat-
ka krunastog etera

A — izmjerena molarna provodnost tijekom titracije
AgpAnolarna provodnost kompleksa

[M]; ukupna koncentracija metalnog iona

[L}r ukupna koncentracija dodanog krunastog etera
[L} koncentracija slobodnog krunastog etera

Konstruirani dijagrami ovisnosti konstanti stabilnosti (log K)
o recipro¢noj vrijednosti temperature (1/T) prikazani su na
slici 4, a primijenjeni su za izracunavanje promjena termo-
dinamickih veli¢ina (jednadzbe 9-11). Izracunate vrijed-
nosti prikazane su u tablici 2.

AG® = — RT In K, 9)

AG® = AH° — TAS (10)

AHY (1) (AS
2303logK, =— R -(T)+ R (11)

Na slikama 5 i 6 prikazani su diferencijalni impulsni po-
larogrami za sustave s krunastim eterima DC18C6 i
DB18Ce.

4.6 3
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log K¢
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Slika 4 — Van't Hoffov dijagram za krunasti eter-Fe** komplekse
u acetonitrilu: DB18C6-Fe3™ (1), 18C6-Fe3* (2) i DC18C6-Fe3™ (3)

Fig. 4 — Vant Hoff é)lots for crown ether — Fe(lll) complexes in
acetonitrile: DB18C6-Fe** (1), 18C6-Fe** (2) and DC18C6-Fe** (3)

Tablica 2 — Termodinamicki parametri za komplekse krunasti
eter : Fe(lll) u acetonitrilu pri temperaturi 25 °C

Table 2 — Thermodynamic parameters for crown ether : Fe(lll)

complexes in acetonitrile at temperature 25 °C

CAG CTAS

k) mol-! ] mol=1 K-

Krunasti eter - AH°

k) mol-!

log K,

Crown ether| 25°C

18C6 3,75+0,06 21,39+0,08 61,80=0,1 40,41=0,3
DC18C6 3,96+0,07 22,59+0,06 89,03+0,1 66,41=*0,2
DB18Co6 3,68+0,09 21,02+0,09 51,40%0,1 30,38=0,1
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Slika 5 — Diferencijalni pulsni polarogram 5 - 10~* mol L7}
Fe(lll) u acetonitrilu pri razlicitim koncentracijama DC18C6 ligan-
da: 0 mol L™ (1); 2,0 - 107* mol L™ (2); 40 - 10* mol L1 (3) i
8,0 - 10-* mol L™ (4)

Fig. 5 - Differential pulse polarograms of 5 - 10™* mol L™
Fe(lll) in acetonitrile with different concentrations of DC18C6 li-
gand: 0 mol L' (1); 2,0 - 10-* mol L' (2); 4,0 - 10 mol L' (3)
and 8,0 - 10 mol L™ (4)

Pomak poluvalnog potencijala (E;,) u negativnije podrucje
za sustav DC18C6-Fe(lll) ukazuje na vezanje liganda. Kon-
stanta stabilnosti nastalog kompleksa odredena je iz kon-
struiranog dijagrama ovisnosti [E;,/(RT/zF)] od log L, na
kraju Linganeove jednadzbe?? (12),
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Slika 6 — Diferencijalni pulsni polarogram 5 - 10-* mol L™
Fe(lll) u acetonitrilu pri razlicitim koncentracijama DB18C6 ligan-
da: 0 mol L™" (1); 2,0 - 10-* mol L™ (2); 4,0 - 10-* mol L' (3) i
8,0 - 107 mol L' (4)

Fig. 6 - Differential pulse polarograms of 5 - 10-* mol L™
Fe(lll) in acetonitrile with different concentrations of DB18C6 li-
gand: 0 mol L' (1); 2,0 - 10-* mol L™" (2); 4,0 - 10-* mol L (3)
and 8,0 - 10-* mol ™' (4)

AE,,=(E ) — E == (RT/zF) (In K; + m In[L]), (12)
u kojoj je z broj naboja ukljucenih u reakciju, a m je ste-
hiometrijski omjer kompleksa. Pri temperaturi 25 °C dobi-
vena je vrijednost log K; = 3,86. Pomaci poluvalnih poten-
cijala za sustav DB18C6-Fe(lll) vrlo su malo izrazeni, sto
potvrduje rezultate konduktometrijske analize, s obzirom
na stabilnost nastalog kompleksa.

Rasprava

Snizenje molarne provodnosti sustava uz dodatak kruna-
stog etera ocituje se u nastajanju manje pokretnih vrsta,
odnosno u povecanju obujma i snizenju gusto¢e naboja
kompleksnih iona, sve do postizanja mnozinskog omjera
metalni kation : krunasti eter = 1:1. Nakon uspostavljanja
ravnoteznog stanja pri mnozinskom omjeru 1:1 daljnim
dodatkom krunastog etera ne mijenja se vodljivost.

Doprinos povecanju obujma nastale vrste i adekvatne pro-
mjene vodljivosti vezani su za strukturne, stericke i elek-
tron-donorske karakteristike krunastog etera, a reakcije iz-
medu liganda i metala mogu se promatrati kao elektrostat-
ske i ion-dipol interakcije. Reaktanti zadrzavaju odgovara-
jucu kolic¢inu otapala, a interakcije ovise o dielektri¢no-
sti?3=26 j o elektron donorskim svojstavima otapala.?”

Polieteri odabrani za istrazivanja imaju osnovnu krunu od
18 ¢lanova, od kojih su Sest kisikovi atomi, a imaju pro-
mjer Supljine’® 2,6-3,2 - 10719 m i razlikuju se po supsti-
tuentima u osnovnoj kruni. Ovi ligandi spadaju u 7 donore
i omogucavaju stabiliziranje elektronske strukture Fe(lll).

Acetonitril, primijenjen kao otapalo u istrazivanjima, jedan
je od najrasprostranjenijih nitrilnih otapala dielektricnosti
36,2 F m™', donorskim brojem 14,1 i provodnosti?* k =
5,9 - 108 Q" cm™. Za razliku od vode koja ima uredenu
strukturu s niskom entropijom, acetonitril pokazuje slabe
interakcije otapalo-otapalo mada su Mosier-Boss i Popov?®
spektroskopskim istrazivanjima potvrdili nastajanje dimera

u ovom otapalu. Pri otapanju halogenidnih soli solvatacija
raste u nizu:

I-< Br < CI-

Karakteristike otapala i o¢ekivana solvatacija ukazuju da je
asocijacija ionskih parova u uvjetima istrazivanja zanema-
riva. Provedena istrazivanja otapanja FeCl, u acetonitrilu?3
upucuju na mogucénost odvijanja sljedecih reakcija:

FeCl,+CH,CN 2 FeCl,- CH,CN 2 FeCl,(CH,CN)* +CI, (13)
Cl + FeCl, - CH,CN 2 FeCl; + CH,CN.  (14)

U drugim aproti¢nim otapalima kao sto su dimetilsulfoksid
(DMSO), N,N-dimetilformamid (DMF), propilen karbonat
(PC) kod kojih su vrijednosti dielektri¢nosti 46,79; 36,7 i
64,49 F m™' respektivno, ion-otapalo interakcije pojacava-
ju se s povecanjem elektron donorskih svojstava?*. Nave-
dena otapala imaju relativno visoku dielektricnost i solvati-
zirajucu sposobnost prema Cl- ionima, dok su donorske
sposobnosti prema ionima Fe(lll) slabe. Ako se kao otapalo
primjenjuje tetrametilensulfon koji je srodan s SO,, u oto-
pini se nalazi stabilan FeCl, kompleks.

Donorska svojstva trietilfosfata i acetona u odnosu na spo-
menuta otapala istog su reda veli¢ine, ali su oni slabijih sol-
vatizirajucih svojstava. U ovakvim otapalima je postojan
FeCl, i kao osnovne Cestice se javljaju FeCl2S7 i FeCl.

Otapala kao sto su voda, metanol, etanol, dimetilacetamid
imaju bolja solvatizirajuca svojstava zbog mogucnosti us-
postavljanja vodikovih veza.? Spektrofotometrijska istraZi-
vanja razrijedenih otopina FeCl; u metanolu?? pokazala su
da metanol ima svojstva jake baze i da u potpunosti solva-
tira Fe(lll) katione, iako dielektri¢nost 32,6 F m™ ne odgo-
vara njegovoj ionizacijskoj sposobnosti. U podrucju visokih
koncentracija CI~ iona zamijeceno je postojanje odnosno
mjerljiva ionizacija FeCl iona.

Nasi rezultati ukazuju da stabilnost kompleksa ovisi o pro-
mjeni konformacijskih i elektron donorskih svojstava ligan-
da pod utjecajem supstituenata. Interakcije u prstenu mo-
gu se pripisati supstituciji molekula otapala u koordinacij-
skoj sferi FeCl,(CH;CN) . Stabilnost kompleksa alkalijskih
i zemnoalkalijskih kationa s krunastim eterima kao ligandi-
ma uvjetovana je, osim ostalog, kompatibilnos¢u velicine
kationa i promjera Supljine krune, sto se takoder odnosi i
na odgovarajuce komplekse Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll) i TI(l). lako
Fe(lll) po svom obimu ne odgovara Supljini krunastog ete-
ra, ionski promjer kationa Zeljeza®? je 1,29 - 1079 m i dva
puta je manji od promjera 18C6, moze se uociti da je po-
stignuta slicna stabilnost nastalih kompleksa, uz uporabu
istih liganda i otapala. Ovo se moze objasniti povecanjem
interakcija ion-ligand, zbog povecanja gustoce naboja.

Ukljuc¢ivanjem dviju fenilenskih skupina u 18C6 prsten re-
ducira se elektron donorstvo i fleksibilnost prstena, sto uz-
rokuje drasticno snizenje stabilnosti kompleksa. Uvoden-
jem dviju cikloheksilnih skupina u 18C6 krunu rezultira
povecanjem elektron donorstva na prstenu s kisikovim ato-
mima i pojacavanjem interakcije kation-ligand. To prido-
nosi povecanju stabilnosti kompleksa, sto je vjerojatno po-
sljedica bolje definiranosti supljine kod DC18C6 nego kod
18C6. Na postizanje odgovarajuce stabilne konformacije
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ukazala su i istrazivanja polieterskih liganda vece osnovne
krune 30-kruna-10 (30C10) s istim supstituentima. Mo-
gucnost nastajanja stabilnih konformacija kod polieterskih
liganda velikog prstena: dibenzo-30-kruna-10 (DB30C10),
dibenzo-21-kruna-7 (DB21C7), dibenzo-24-kruna-8 (DB24C8)
pridonosi povecanju stabilnosti kompleksa kroz sposob-
nost postizanja takvog sterickog rasporeda da se dobiva
maksimalna interakcija unutar prstena.27,30 Fenilenske-
skupine u makrociklickom prstenu cine ove ligande stabil-
nijim, tako da oni nisu sposobni izolirati u potpunosti me-
talni kation, te je on jo$ uvijek izloZzen djelovanju molekula
otapala ili protiviona.

Kao sto je ve¢ ranije istrazeno,31 oslobadanje koordinira-
nog otapala ometa nastajanje kompleksa metal-ligand i
posliedica mu je povecanje entropije. Vrijednosti reakcij-
ske entalpije i entropije (tablica 2) za ispitivane ligande su
negativne, Sto je u suglasnosti s istrazivanjima kompleksi-
ranja drugih metalnih kationa s krunastim eterima,21 a vri-
jednost log K; je uglavhom odredena entalpijom. Kompa-
racijom otapala razli¢ite donorske sposobnosti kao sto su
acetonitril (DN = 14,1), propilen karbonat (DN = 15,1) i
metanol (DN = 19,0) moze se uociti da su apsolutne vri-
jednosti —~AH u acetonitrilu najmanje mada se acetonitril i
propilen karbonat smatraju nestrukturiranim otapalima3'.
Entropijski ¢imbenik takoder ovisi o moguénosti strukturi-
ranja otapala preko vodikovih veza s polieterskim ligan-
dom. Dobivene eksperimentalne vrijednosti entalpije i en-
tropije za istrazivane sustave ukazuju na preferirani utjecaj
otapala i veli¢ine osnovne krune, kao i utjecaj supstitue-
nata.

Rezultati prikazani na dijagramima 5 i 6 ukazuju na to da
se diferencijalna impulsna polarografija moze primijeniti u
istrazivanjima kompleksiranja metalnih kationa s polieteri-
ma. Dobiveni polarogrami nose specificnosti koje su po-
sliedica strukturnih karakteristika krunastih etera i njihove
sposobnosti da grade komplekse.

Zakljucci

Na osnovi eksperimentalnih rezultata mogu se izvesti slje-
dedi zakljucci:

— Stabilnost kompleksa Fe(lll)-krunasti eter ovisi o struktur-
nim, sterickim i elektron donorskim karakteristikama kru-
nastog etera

— lako Fe(lll) ioni imaju afinitet prema & donorima, hetero-
atomi ukljuceni u otapalo i polieterski ligand imaju priori-
tetan utjecaj na interakcije ion-ligand i ion-otapalo

— Uvodenjem supstituenata u osnovnu krunu 18C6 mijen-
jaju se elektron donorska svojstva i fleksibilnost molekule
liganda, Sto ima za posljedicu postizanje takve stericke
strukture u kojoj da interakcija unutar prstena sa Fe(lll) ka-
tionom opada u nizu:

DB18C6 < 18C6 < DC18C6

— Acetonitril dobro solvatizira CI~ ion, ali pokazuje slabije
donorske sposobnosti prema Fe(lll) ionima pa su primarne
interakcije metal-ligand

— Vrijednost konstante stabilnosti nastalih kompleksa
odredena je vrijednoscu entalpije s obzirom da se konfor-
macijskim izmjenama postize pogodan raspored kisikovih
atoma u molekulu liganda, $to ima odlucujuéi utjecaj na
jacinu interakcija unutar krune.
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SUMMARY

Complexation of Fe(lll) ions with Crown ethers in acetonitrile
S. Mari¢, R. Kubicek, and J. Budimir

The complex reaction between crown ethers and metal cation has been studied by different methodes. It
has been found that the crown ethers has a capacity to form stable stoichiometric complexes with certain
cations. Although a vast literature has been accumulated in the last forty years, relatively small number of
papers is concerned with interaction of transition-metal complexes with oxygen-containing macrocycles.

Crown ethers form complexes with a Fe(lll) cations, and with assumption that mobility of free cations is
different from their complexes, conductometry has been used to study complexation of cation by crown
ethers. The stoichiometry of formed complex was investigated by the molar ratio metod. Addition of the
DC18C6 and 18C6 to the Fe** ion in solution causes continuous decrease in molar conductance. The
slop of the corresponding mole ratio plots changes sharply at the point where the ligand to cation mole
ratio was 1. The results obtained show that the molar ratio of crown ether to metal ions in ion-pair com-
plex was 1:1, and stability of the complex is governed by temperature. In case of DB18C6 addition, grad-
ual decrease in molar conductance of Fe*" ion is observed which does not exibit any considerable
change in curvature at mole ratio 1, indicating that a weaker 1:1 complex is formed.

In polarographic investigation, the significant quantity for stadig the stability of the metal ion complexes
was the half-wave potential (E;,) of the diferential pulse peak potential (E) of the complex and the free
metal ion. The difference in E;/, between the complex and metal ion was used in calculation of the sta-
bility constants of the complex. The addition of the DC18C6 to shifts the potential E, of the metal ions
towards a more negative value. This shift was insignificant with addition of DB18Ch.

It has been shown that besides the relative size of the internal hole of macrocyclic polyether and metal
ionic diametar, the complex formation is affected by substituent groups on ligand ring. When two benzo
group are attached to a crown ether ring, crown ether is more hydrophobic. Electrophilic substituents,
like benzo groups decrease the basicity of oxygen attached to the macrocyclic ring and reduce the
complexig power of polyether.
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