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nin t, a növény zöld részeiből (szárból és levelekből) 
pedig m integy 0,2% (-f-)l,2-dehidroaszperm idint 
(m int főalkaloidot), 0,015%  ( — )kvebracham int és 
0,002%  taberszonint izoláltunk. (Valam ennyi az 
A spidosperm a-csoportba ta rto zó  indolalkaloid.) 
K ristályosán  is előállíto ttunk  taberszonin  bázist, 
annak  katalitikus hidrogénezésével k ristályos 
(—)vinkadifform in bázist és u tóbb i h idroklorid ját. 
M egállapítottuk,hogy (-]-)l,2-dehidroaszpidoszper- 
m idin és nátrium -boro-h idrid  etanolos o ldatban  
lejátszódó reakciójának főterm éke a hőm érséklettől 
is függ: 0 C°-on (-j-)aszpidoszperm idint (84% ), a 
forrás hőm érsékletén v iszont (—)kvebracham int 
(88% ) k ap tu n k  fő term ékként.

Alkaloide ans der in Ungarn gezüchteten Am ­
sonia tabernaemontana Walt (Apocynaceae).
B. Zsadon, R. Hubay, Ê . Egry, M . R ä k li und
M . Sárközi

Es w urden aus den Sam en und den grünen  Tei­
len der in  Ungarn gezüchteten  Am sonia tabernae­
montana die gesamten Alkaloide gewonnen und

untersucht. Folgende Indolalkaloide (alle vom  
Aspidosperm a-Typ) wurden isoliert und id en ti­
fiziert: Tabersonin (1%  aus den Samen, bzw. 
etwa 0,002%  aus den grünen Teilen), (-|-)1,2- 
Dehydroaspidosperm idin (etw a 0,2%  als H a u p t­
alkaloid aus den grünen Teilen) und  (—)Q uebracha- 
min (0,015% aus den grünen Teilen). Tabersonin- 
basekonnte aus konzen trierter m ethylalkoholischen 
Lösung k ristallisiert und au f diesem Wege gut 
gereinigt w erden. Durch kataly tische H ydrierung  
von reiner Tabersoninbase konn te  kristallinische 
(—)Vincadifforminbase, w eiterhin (—)Vincadif- 
form inhydrochlorid dargestcllt werden. Es w urde 
festgestellt, daß  das H au p tp ro d u k t der R eaktion  
zwischen (-j-)l,2-D ehydroaspidosperm idin und 
N aB H 4 in Ä thylalkohol auch von der R eaktions­
tem peratu r abhängig ist. Bei 0 °C das (-f-)Aspido- 
spermidin (84% ), aber bei S iedetem peratur das 
(—)Q uebracham in (88%) h a t sich als H a u p t­
produkt der R eaktion  erwiesen.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Kémiai- 
Technológiai Tanszéke.

Érkezett: 1969. VIII. 6.

Néhány vas(II)kom plex Mössbauer-vizsgálata m egfagyasztott
vizes oldatban

V ÉRTES ATTILA, BURGER KÁLMÁN» és BOGNÁR LÁSZLÓ* **

M egfagyasztott v as ta rta lm ú  oldatok M össbauer- 
v izsgála ta1-4 kapcsán felm erül a gondolat, hogy 
lépcsőzetesen képződő vaskom plexeket ta rta lm azó  
vizes oldatok gyors fagyasztásával e lőállíto tt jég 
M össbauer-param étereiből az oldott kom plexekre 
vonatkozólag is nyerhetünk  inform ációkat4’ 5- 6. 
E  vizsgálatokhoz m odellrendszernek a nagy  sp in ­
szám ú vas(II)kom plexek látszanak  alkalm asnak, 
mivel a í |geg elektronszerkezetre jellem ző nagy 
kvadrupólusfelhasadás rendkívül érzékeny a vas 
elektronszerkezetének változására, és így jó  ind i­
k á to rn ak  ígérkezik. Sajnos az e v izsgálatokra 
alkalm as, vízben oldódó nagy  spinszám ú vas(II)- 
kom plexek száma eléggé ko rlá tozo tt, am i a vizsgá­
latok  körét m eghatározza. A nagy spinszám ú vas- 
(IH )kom plexek és a kis spinszám ú vaskom plexek 
M össbauer-param étereiben kisebb abszolút eltoló-

* Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szer­
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

** Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Á s­
ványtani Tanszéke.
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5 Burger К ., Vértes A . és N . Czakó I. : Magy. Kém. F o­

lyóirat, 75. 257. 1969.
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dásokat okoznak a vas koordinációs szférájában 
tö rténő  változások és ez a körülm ény korlátozza 
a M össbauer-mérésekből ez u tóbbi kom plexekre 
nyerhető ism ereteket.

Jelen  dolgozatban a v as(II) oxalát-, imino- 
diecetsav- és nitrilo-triecetsav-kom plexeinek le­
fagyaszto tt vizes o ldatukban  történő  M össbauer- 
vizsgálatáról szám olunk be.

Kísérleti rész

A Mössbauer-méréseket korábbi munkánkban leírt 
készüléken7 végeztük. Az oldatmintákat folyékony levegő 
hőmérsékletére gyorsan lehűtve fagyasztottuk meg (a fa­
gyasztás sebessége -~20 K°/s), és a megfagyasztás után  
azonnal mértük. Forrásként rozsdamentes acélba diffundál- 
tatott kobalt-57-izotóp szolgált.

A Mössbauer-méréseket kiegészítő röntgendiffrakciós 
vizsgálatokat Siemens Kristalloflex-4 diffraktométerrel vé­
geztük. (Fontosabb felvételi műszeradatok: Fe-anód 35 kV, 
14 mA, mangánszűrő; szcintillációs számláló 631,5 V, alap­
vonal: 10 V, csatornaszélesség: 10 V, csillapítás: 1 x 5 ,  érzé­
kenység: 1 ■ 104 imp./perc.)

A mérésekhez használt vegyszerek p. a. minőségű gyári 
készítmények voltak.

Kiindulási anyagként 80%-ra dúsított vas-57-izotópot 
alkalmaztuk.

A vizsgált oldatok összetételét a Mössbauer-paraméte- 
rekkel együtt az 1. táblázatban mutatjuk be. A vas(II)- 
-imino-diecetsav Mössbauer-spektrumát az 1. ábra tartal­
mazza.

7 Soós J . ,  Vértes A .:  Magy. Kém. Lapja, 23. 690. 1968.
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1. táblázat

A  vas(ll)komplexeket tartalmazó megfagyasztott vizes oldatok összetétele és a Mössbauer-paraméterek

V a sk o n cen trác ió ,
mól/1

L ig a n d u m -
k o n c e n trá c ió ,

mól/1
K é m h a tá s ,

pH
D o m in áló  k o m p lex

Izo m er
e lto lódás,

m m /s

K v ad ru p ó lu s-
felhasadás ,

m m /s

Vas(lI)-oxalát-rendszer

0,13
0,03

0,3
Telített Na,(C20 4)- 

oldat

6,6
6,6

Fe(C20 4).2 H 20  
(szilárd)
Fe(C.,04)S-
Fe(C20 4) / -  +  Fe(C20 4)I-*  
Fe(C20 4), csapadék

i,i6

1,28
1,30 (1,28) 

1,24

2,03 

2 13
2,7o’ (2,13) 

2,07

Vas(\V)-imino-diacetát-rendszer

0,075 2,32 8,3 Fe(IDA), 1,36 3,11

Vas(ll)-nitrilo-triacetát-rendszer

0,031 0,83 7,25 Fe(NTA) 1,34 3,05

* Ezen koncentrációviszonyok esetén a Fe(C20 4)í -  és Fe(C20 4) |~  egyaránt jelen van az oldatban és így szuperpozíciós 
spektrum jelentkezik.

- 2 - 1 0  1 2 3 A V mm/s

lexeket tarta lm azó  m egfagyasztott oldatok m eg­
felelő ada ta iva l összevetve k itűn ik , hogy a vizsgált 
ion fa jták  oxalá tta rta lm ának  növekedésével m ind 
az izom er eltolódás (<5), m ind a kvadrupólusfelhasa- 
dás (ЛЕ)  értéke nő. Ez azt je len ti, hogy az e lek t­
ronsűrűség a vasatom m ag helyén a

Fe(C20 4), Fe(C20 4) ! - ,  Fe(C20 4)?r

1. ábra

A vas—oxalát rendszer esetében részben a nátrium- 
-oxalát viszonylag kis oldhatósága vízben (telített oldata 
0,3 mól/1), részben a Mössbauer-módszer által megkövetelt 
minimális vasmennyiség (0,03 mól/1) megszabta, hogy mi­
lyen koncentráeióhatárok között dolgozhatunk. így  olyan 
összetételű oldatot, amely kizárólag egyetlen lépcsőzetesen 
képződő komplexet tartalmaz, nem tudtunk előállítani. 
Az oldatokat úgy állítottuk össze, hogy egyikben a 
Fe(C20 4) | - , a másikban Fe(C20 4)4- komplex ion domináljon. 
Az oldatokban levő ionfajták koncentrációját Bailar és 
munkatársai8 által meghatározott stabilitási állandók segít­
ségével számítottuk ki. Előző vizsgálatok alapján* 1- 3- 4> 6> 6 
feltételeztük, hogy a hirtelen lefagyasztott oldatokban a 
komplexképződési egyensúlyok is „befagytak” és így a jég­
ben mért Mössbauer-paraméterekből az oldott rendszerre 
is következtethetünk.

Állás során a vasra nézve 0,03 mól/1 vagy töményebb 
oldatokból, Na2(COO)2-felesleg jelenlétében is, idővel csa­
padék vált ki. Ennek Mössbauer-vizsgálatát is elvégeztük. 
A csapadékot röntgenvizsgálattal azonosítottuk.

Az imino-diecetsav (IDE) vaskomplexének vizsgálatá­
nál az oldat kémhatását (pH =  8,3) és a fém, illetve a li- 
gandum koncentrációját úgy állítottuk be, hogy biztosan 
mennyiségileg a Fe(IDE)2-komplex képződjön.

A nitrilo-triecetsav (NTE) a vas(II)-vel csak 1 : 1 
fém : ligandum arányú komplexet képez. Ennek kvantitatív  
kialakulását biztosító oldat megfagyasztásával előállított 
mintát vizsgáltunk.

Az eredmények értékelése

A szilárd FeC20 4 .2  H 20  M össbauer-para- 
m étereit a Fe(C20 4)l~, illetve Fe(C20 4)3~ kom p-

8 W. B. Schapp , H. A . Laitiene  and J . C. Bailar: J. 
Amer. Chem. Soc., 76. 5868. 1954.

sorban  csökken, míg az elektrom os térgradiens a 
fen ti sorban nő. T ekin tettel arra , hogy a í2geg 
elektronszerkezetű nagy spinszám ú vas(II)kom p- 
lexek esetén az elektronsűrűség növekedése a m ag 
helyén (csökkenő ó) és az elektrom os térgradiens 
csökkenése a mag helyén (csökkenő e) egyarán t a 
vasvegyület kovalenciájának növekedését in d i­
kálja , a lépcsőzetesen képződő kom plexek fenti 
sora a koord inatív  kötésük csökkenő kovalenciája 
sorrendjének felel meg.

A vas-oxalát-kom plexeket ta rta lm azó  o ldatok­
ból állás közben kiváló csapadék M össbauer- 
param éterei a kristályos Fe(C20 4) . 2 H 20  megfele­
lő ada ta iva l közelítőleg m egegyeztek. A kétféle 
anyag röntgenvizsgálatát is elvégeztük. Ezek 
szerint a Fe(C20 4) . 2 H 20  röntgendiffrakciós 
képe azonosítható volt az ASTM 14 — 703 szám ú 
lapon ta lá lh a tó  rombos kristályszerkezettel (2. 
táb láza t, 1. oszlop).

Az oldatból kiváló csapadék röntgendiffrakciós 
képe az előbbihez képest alacsonyabb rendezett- 
ségi fokot m u ta t (2. táb láza t, 2. oszlop), de lénye­
gében az előzőhöz hasonló szerkezetet képvisel. 
D erivatográfos felvétel a lap ján  az anyag két 
m olekulánál több kristályv izet ta rta lm az2- 5.

Az im ino-diecetsav- és nitrilo-triecetsav-kom p- 
lexek M össbauer-param éterei a kísérleti h iba h a tá ­
rán  belül m egegyeztek, ami hasonló koordinációs 
szférájukat, illetve azt m u ta tja , hogy a kétféle 
kom plexben a vas elektronszerkezete megegye­
zik.



472 Vértes A. és m unkatársai: V as(II) komple хек Mössbauer-vizsgálati M agyar Kém iai Folyóirat 76. évf. 1970. 9. sz.

2. táblázat összefoglalás
Röntgendiffrakciós adatok

1. Fe(C20 4).2 H20  adatai; 2. A vas-oxalát-oldatból kiváló 
csapadék adatai

1. 2. A S TM  14-703

d Â Щ, d k W . d k il h

5,35 5
4,78 100 4,83 100 4,75 100
3,900 22 3,869 25 3,83 25
3,602 27 3,698 3 3,58 25
3,325 2 3,600 2
3,186 4 3,491 2
3,007 50 3,098 28 2,98 35
2,938 2 2,984 5
2,791 2 2,811 4
2,659 25
2,623 20 2,613 16 2,61 35
2,402 2 2,379 5
2,359 2
2,269 10 2,262 2 2,23 6
2,231 2
2,127 8 2,123 9 2.09 6
2,027 11 2,004 8 2,02 6
1,953 10
1,934 8 1,936
1.897 11 1,890 9 1,87 6
1,819 16 1,820 3 1,81 12

Elvégeztük néhány nagy  spinszám ú vas(II)- 
kom plex [vas(II)-oxalátok, vas(II)-im ino-d iacetát 
és vas(II)-n itrilo triacetá t] M össbauer-vizsgálatát 
lefagyaszto tt vizes o ldatukban . A M össbauer- 
param éterek  alapján a ligandum ok és a központi 
vasa tom  közti kötés kovalenciájára vonatkozó 
inform ációkhoz ju to ttu n k .

A Mössbauer study of some iron(II) complexes 
in frozen aqueous solutions. A .  Vértes, K . Burger 
and L . Bognár

A M össbauer study  of some iron(II) complexes 
(iron(II)-oxalate, iron(II)-im inodiacetate and iron- 
(Il)-n itrilo triaceta te) was m ade in frozen aqueous 
solutions. Inform ation on th e  covalence between 
th e  ligands and the central iron atom  was obtained 
from  th e  Mössbauer param eters.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

Érkezett: 1969. V III. 6.

Pirit és kaiéit egymás m elletti derivatográfiás 
m eghatározásának problémái*

SELMECZI BÉLA

Jelen  közlem ényünkben azt k ívánjuk illuszt­
ráln i, hogy a derivatográfiás kőzetelemzés milyen 
problém ákat vet fel ab b a n  az esetben, am ikor egy 
kőzet komponensei nem  egyszerűen hőbom lás, 
hanem  egymás közötti te rm ik u s cserebomlás révén 
m utatkoznak  meg a DTA-görbén. K ülönösen a 
kőzetalkotó alkáliföldfém -karbonátok (kalcit, do­
lom it, ankerit) és egyes szulfidok (pirít, kalkopirit, 
m arkazit) egymás m elle tti m eghatározásánál je ­
len thet ez problém át. Jó lleh e t a bauxitok  deriva­
tográfiás elemzésére vonatkozó  közlem ények1'2,3 
erre nem utalnak am inek oka, hogy a baux itokban  
csak ritkán  van je len  egyidejűleg kalcit, dolo­
m it, illetve pirít, k a lk o p irit, a derivatográfiának 
az egyéb kőzetféleségek elemzésére tö rtén ő  k ite r­
jesztése indokolttá teszi, hogy m egállapításainkat 
ism ertessük. Az á lta lu n k  elem zett m in ták  pl. a 
felsorolt ásványokat 0,2 — 20%  közötti m ennyiség­
ben is tartalm azzák. A te rm ik u s kölcsönhatás és az 
ebből származó ana litik a i probléma illusztrálását

* A IV. Dunántúli Analitikai Konferencián elhangzott 
előadás alapján. Sopron, 1968.

1 F. Paulik, S. Gál und L . Erdey: Anal. Chim. Acta, 
29. 381. 1963.

2 T. Kotsis: Symposium sur les bauxites, oxydes et 
hidroxides d’aluminium (Zágráb). 1964.

3 Solymár K . és Kenyeres J .-né: Kohászati Lapok, 1967.
279.

a p irít és kalcit példáján  k íván juk  bem utatni- 
E zt megelőzően szükségesnek véljük a p irít hő­
bom lásának Paulik  és m unkatársa i á lta l deriva- 
tográffal fe ltá rt sajátosságait vázlatosan ism er­
te tn i4. M egállapították, hogy a p irít bom lás­
m echanizm usa különösképpen függ a term oanalí- 
zis körülm ényeitől; a szem csem érettől, a tégely­
form ától, felfűtési sebességtől, atm oszférától stb. 

A
FeS, ->- FeS +  S -»• 1/2 Fe20 3 +  S 0 3 -f- S 0 2

áta laku lás 350 — 750 C° közö tt zajlik le, de a fel­
sorolt tényezőktől függően különböző úton , éspedig 
ha a viszonyok az oxigénnel való érintkezésnek 
kedveznek (nagyobb h íg íto ttság , kisebb szemcse­
m éret, laposabb, tányérszerűbb  tégely, lassabb 
felfűtés stb.), akkor az átm ene ti szulfátképződésen 
keresztül. Aszerint, hogy a bom láskörülm ények 
m ilyen irányban  engedik e fo lyam atokat érvénye­
sülni, a súlyváltozás a bom lás első felében lehet 
növekvő, átm enetileg állandó és csökkenő.

Szám unkra a %-os m ennyiség, teh á t a viszony­
lagos h íg íto ttság  szerepének ism erete volt fontos 
az em líte tt karbonátok m ellett. V izsgálatainkat 
1/10-es DTG-, 1/5-ös DTA-, 500 mg-os TG- 1200

4 F. Paulik, L. Erdey und S. Gál: Bergakademie, 37. 
21. 1962.
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