470 Zsaa

B. és

Walt névénybsl Magyar Kémiai Folyéirat 76. évi. 1970. 9. sz.

nint, a névény zold részeibdl (szarbél és levelekbdl)
pedig mintegy 0,29, (-+)1,2-dehidroaszpermidint
(mint f8alkaloidot), 0,0159%, (—)kvebrachamint és
0,0029, taberszonint izolaltunk. (Valamennyi az
Aspidosperma-csoportba tartozé indolalkaloid.)
Kristalyosan is eldallitottunk taberszonin bazist,
annak katalitikus hidrogénezésével kristalyos
(—)vinkadifformin bazist és utébbi hidrokloridjat.
Megallapitottuk, hogy (-)1,2-dehidroaszpidoszper-
midin és natrium-boro-hidrid etanolos oldatban
lejatsz6do reakeijanak féterméke a hmérséklettsl
is figg: 0 C°-on (4 )aszpidoszpermidint (849,), a
forras h&mérsékletén viszont (—)kvebrachamint

(88%) kaptunk fétermékként.

Alkaloide aus der in Ungarn geziichteten Am-
sonia tabernaemontana  Walt (Apocynaceae).
B. Zsadon, R. Hubay, E. Egry, M. Rdakli und
M. Sarkozi

Es wurden aus den Samen und den griinen Tei-
len der in Ungarn geziichteten Amsonia tabernae-
montana die gesamten Alkaloide gewonnen und

untersucht. Folgende Indolalkaloide (alle vom
Aspidosperma-Typ) wurden isoliert und identi-
fiziert: Tabersonin (19, aus den Samen, bzw.
etwa 0,0029, aus den griinen Teilen), (4)1,2-
Dehydroaspidospermidin (etwa 0,29, als Haupt-
alkaloid aus den griinen Teilen) und (—)Quebracha-
min (0,015%, aus den griinen Teilen). Tabersonin-
basekonnte auskonzentrierter methylalkoholischen
Lésung kristallisiert und auf diesem Wege gut
gereinigt werden. Durch katalytische Hydrierung
von reiner Tabersoninbase konnte kristallinische
(—)Vincadifforminbase, weiterhin (—)Vincadif-
forminhydrochlorid dargestellt werden. Es wurde
festgestellt, dal das Hauptprodukt der Reaktion
zwischen (-)1,2-Dehydroaspidospermidin  und
NaBH, in Athylalkohol auch von der Reaktions-
temperatur abhiingig ist. Bei 0 °C das (4-)Aspido-
spermidin (849,), aber bei Siedetemperatur das
(—)Quebrachamin (889%,) hat sich als Haupt-

produkt der Reaktion erwiesen.

Budapest, Eotvios Lorind Tudoményegyetem Kémiai-
Technolégiai Tanszéke.
Erkezett: 1969. VIIL. 6.

Néhany vas(Il)komplex Mosshbauer-vizsgilata megfagyasztott

vizes oldatban

VERTES ATTILA, BURGER KALMAN* és BOGNAR LASZLO**

Megfagyasztott vastartalmi oldatok Méssbauer-
vizsgalata'—* kapcsan felmeriil a gondolat, hogy
lépcsézetesen képz8ds vaskomplexeket tartalmazé
vizes oldatok gyors fagyasztasaval elGallitott jég
Méssbauer-paramétereibdl az oldott komplexekre
vonatkozélag is nyerhetiink informacickat® % 6.
E vizsgalatokhoz modellrendszernek a nagy spin-
szami vas(II)komplexek latszanak alkalmasnak,
mivel a #.e; elektronszerkezetre jellemz§ nagy
kvadrupélusfelhasadas rendkiviil érzékeny a vas
elektronszerkezetének valtozasara, és igy jo indi-
katornak igérkezik. Sajnos az e vizsgalatokra
alkalmas, vizben 0ld6dé nagy spinszamud vas(II)-
komplexek szama eléggé korlatozott, ami a vizsga-
latok korét meghatarozza. A nagy spinszami vas-
(IIT)komplexek és a kis spinszamu vaskomplexek
Méssbauer-paramétereiben kisebb abszolit eltols-

; * Budapest, Eotvos Lordnd Tudoméanyegyetem Szer-
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke. 5
** Budapest, Eotvos Lorand Tudoményegyetem As-
véanytani Tanszéke. )
V1. Dézsi, L. Keszthelyi, L. Pocs and L. Korecz: Phys.
Letters, 14. 14. 1965.
2 1. Dézsi, L. Keszthelyi, B. Molndr and L. Pées: Phys.
Letters, 18. 28. 1965.
3 A. K. Nozik and M. Kaplan: J. Chem. Phys., 47. 2960.
1967.
1 Vértes A.: Magy. Kém. Folyéirat, 75. 175. 1969.
5 Burger K., Vértes A. és N. Czaké I.: Magy. Kém. Fo-
lyéirat, 75. 257. 1969.
6 A, Veértes, I. Dézsi and M. Suba: Acta Chim. Acad.
Sci. Hung., megjelenés alatt.

dasokat okoznak a vas koordinaciés szférajaban
torténé valtozasok és ez a koriilmény korlatozza
a Méssbauer-mérésekbdl ez utébbi komplexekre
nyerhetd ismereteket.

Jelen dolgozatban a wvas(II) oxalat-, imino-
diecetsav- és nitrilo-triecetsav-komplexeinek le-
fagyasztott vizes oldatukban térténé Mossbauer-
vizsgalatarél szamolunk be.

Kisérleti rész

A Méssbauer-méréseket koriabbi munkéinkban leirt
késziiléken? végeztiik. Az oldatmintdkat folyékony levegd
hémérsékletére gyorsan lehiitve fagyasztottuk meg (a fa-
gyasztas sebessége ~20 K°/s), és a megfagyasztds utdn
azonnal mértiik. Forrasként rozsdamentes acélba diffundal-
tatott kobalt-57-izotép szolgalt.

A Méssbauer-méréseket kiegészitd rontgendiffrakeids
vizsgalatokat Siemens Kristalloflex-4 diffraktométerrel vé-
geztiik. (Fontosabb felvételi miiszeradatok: Fe-anéd 35 kV,
14 mA, mangéansziirg; szcintillaciés szamlalé 631,5V, alap-
vonal: 10 V, csatornaszélesség: 10V, csillapitds: 1x 5, érzé-
kenység: 1 - 104 imp./perec.)

A mérésekhez hasznélt vegyszerek p. a. mingségii gyéri
készitmények voltak.

Kiindulasi anyagként 809;-ra dusitott vas-57-izotépot
alkalmaztuk.

A vizsgilt oldatok dsszetételét a Mossbauer-paraméte-
rekkel egyiitt az 1. tablizatban mutatjuk be. A vas(II)-
-imino-diecetsav Méssbauer-spektrumat az 1. dbra tartal-
mazza.

? Soés J., Veértes A.: Magy. Kém. Lapja, 23. 690. 1968.
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Vértes A. és i: Vas(I)komplexek Mossh vizsgilata

1. tablazat

A vas(IT)komplexeket tartalmazé megfagyasztott vizes oldatok dsszetétele és a Massbauer-paraméterek

ol Ligandum- [ x Izomer ‘ Kvadrupélus-
Vaskoncentricié, koncentrici6, | Kémhatés, Dominélé komplex eltolédas, | felhasadés,
mo6l/1 mél/1 pH ‘ mm/s mm/s
Vas(II)-oxaldt-rendszer
’ Fe(C,0,).2 H,0 } 1,16 2,03
| J (szilard) |
0,13 0,3 6.6 | Fe(Cy0,)3- | 1,28 2,13
0,03 Telitett Nay(C,0,)- 6,6 | Fe(C,0,):'~ + Fe(C,0,)3—* 1,30 (1,28)| 2,70 (2,13)
oldat Fe(C,0,), csapadék 1,24 2,07
Vas(11)-imino-diacetdt-rendszer
0,075 2,32 | 8,3 Fe(IDA), 1,36 ’ 3.11
Vas(11)-nitrilo-triacetdt-rendszer
0,031 ‘ 0,83 1,25 ! Fe(NTA) 1,34 i 3,05

* Ezen koncentriciéviszonyok esetén a Fe(C,0,)3~ és Fe(C,0,)3~ egyarint jelen van az oldatban és igy szuperpoziciés

spektrum jelentkezik.

240 "9 N3 hwmme

1. abra

A vas—oxalat rendszer esetében részben a natrium-
-oxalat viszonylag kis oldhatésdga vizben (telitett oldata
0,3 mol/l), részben a Mossbauer-mdédszer altal megkovetelt
minimalis vasmennyiség (0,03 mél/l) megszabta, hogy mi-
lyen koncentriciéhatirok kozott dolgozhatunk. Igy olyan
osszetételdi oldatot, amely kizdrolag egyetlen lépcsozetesen
képz6dé komplexet tartalmaz, nem tudtunk elGallitani.
Az oldatokat ugy allitottuk ©6ssze, hogy egyikben a
Fe(C,0,);~, a masikban Fe(C,0,)"~ komplex ion dominéljon.
Az oldatokban lev6 ionfajtak koncentriciéjat Bailar és
munkatérsai® dltal meghatarozott stabilitdsi allandék segit-
ségével szamitottuk ki. El6z6 vizsgalatok alapjan' 3, 4,5,6
feltételeztiik, hogy a hirtelen lefagyasztott oldatokban a
komplexképzddési egyensilyok is ,,befagytak™ és igy a jég-
ben mért Mésshauer-paraméterekbél az oldott rendszerre
is kivetkeztethetiink.

Allds sordn a vasra nézve 0,03 mol/l vagy toményebb
oldatokbél, Na,(COO),-felesleg jelenlétében is, idGvel csa-
padék vilt ki. Ennek Méssbauer-vizsgalatat is elvégeztiik.
A csapadékot rontgenvizsgalattal azonositottuk.

Az imino-diecetsav (IDE) vaskomplexének vizsgalata-
nil az oldat kémhatasit (pH = 8,3) és a fém, illetve a li-
gandum koncentraciéjat ugy allitottuk be, hogy biztosan
mennyiségileg a Fe(IDE),-komplex képzidjon.

A nitrilo-triecetsav (NTE) a wvas(II)-vel esak 1:1
fém : ligandum ardnyd komplexet képez. Ennek kvantitativ
kialakuldsat biztosité oldat megfagyasztdsaval  eldallitott
mintat vizsgaltunk.

Az eredmények értékelése
A szilard FeC,0,.2 H,0 Méssbauer-para-
métereit a Fe(C,0,);~, illetve Fe(C,0,);~ komp-

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

lexeket tartalmazé megfagyasztott oldatok meg-
felels adataival dsszevetve kitiinik, hogy a vizsgalt
ionfajtak oxalattartalmanak névekedésével mind
az izomer eltolédas (9), mind a kvadrupélusfelhasa-
das (4E) értéke né. Ez azt jelenti, hogy az elekt-
ronsiirtiség a vasatommag helyén a
Fe(Cy04),  Fe(C;04)3-, Fe(C,0,)5~

sorban csokken, mig az elektromos térgradiens a
fenti sorban né. Tekintettel arra, hogy a #i.e;
elektronszerkezetii nagy spinszamu vas(II)komp-
lexek esetén az elektronsiirliség novekedése a mag
helyén (csokkend o) és az elektromos térgradiens
csokkenése a mag helyén (csokkend ¢) egyarant a
vasvegyiilet kovalencidjanak novekedését indi-
kalja, a lépecsdzetesen képz8ds komplexek fenti
sora a koordinativ kétésiik csokkend kovalenciaja
sorrendjének felel meg.

A vas-oxalat-komplexeket tartalmazé oldatok-
bél allas kézben kivalé csapadék Mossbauer-
paraméterei a kristalyos Fe(C,0,) . 2 H,O megfele-
16 adataival kozelitdleg megegyeztek. A kétféle
anyag rontgenvizsgalatat is elvégeztiik. Ezek
szerint a Fe(C,0,) .2 H,O0 rontgendiffrakcids
képe azonosithaté volt az ASTM 14—703 szamu
lapon taldlhaté rombos kristalyszerkezettel (2.
tablazat, 1. oszlop).

Az oldatbél kivalé csapadék rontgendiffrakcios
képe az elbbihez képest alacsonyabb rendezett-
ségi fokot mutat (2. tablazat, 2. oszlop), de lénye-
gében az el6z6hoz hasonlé szerkezetet képvisel.
Derivatografos felvétel alapjan az anyag két
molekulanal tébb kristalyvizet tartalmaz® °.

Az imino-diecetsav- és nitrilo-triecetsav-komp-
lexek Méssbhauer-paraméterei a kisérleti hiba hata-
ran beliil megegyeztek, ami hasonlé koordinaciés
szférajukat, illetve azt mutatja, hogy a kétféle
komplexben a vas elektronszerkezete megegye-

zik.
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2. tablazat

Réntgendiffrakeiéos adatok

1. Fe(C.0,).2 H,0 adatai; 2. A vas-oxalat-oldatbél kivals
csapadék adatai

2 18 2. ASTM 14-703

dA | 1L dA | o1, AT
535" |. 5 |
4,78 | 100 4,83 100 | 475 100
3,900 | 22 3,869 25 . 383 25
3.602 | 27 3.698 3 e 25
3355 | "2 3,600 2
3086, e 3,491 2
3,007 | 50 3,098 28 | 2,98 35
2,938 | 2 2,984 &
2,791 2 2,811 4
2,659 25
2,623 20 2,613 16 | 261 35
2,402 2 2,379 5
2,359 2 ‘
2,269 10 2,262 2 | 22 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 |

1,934 8 1,936
1,897 11 1,890 9 1,87 6
1.819 16 1886 | & | 1M 12

Osszefoglalas

Elvégeztiilk néhany nagy spinszama vas(II)-
komplex [vas(II)-oxalatok, vas(II)-imino-diacetat
és vas(II)-nitrilotriacetat] Mossbauer-vizsgalatat
lefagyasztott vizes oldatukban. A Méssbauer-
paraméterek alapjan a ligandumok és a kézponti
vasatom kozti kotés kovalencidjara vonatkozé
informaciékhoz jutottunk.

A Méissbauer study of some iron(II) complexes
in frozen aqueous solutions. A. Vértes, K. Burger

and L. Bognar

A Méssbauer study of some iron(Il) complexes
(iron(IT)-oxalate, iron(II)-iminodiacetate and iron-
(IT)-nitrilotriacetate) was made in frozen aqueous
solutions. Information on the covalence between
the ligands and the central iron atom was obtained
from the Mésshbauer parameters.

Budapest, Eotvios Lorand Tudoméanyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.
Erkezett: 1969. VIII. 6.

Pirit és kalcit egymas melletti derivatografias
meghatarozasanak problémai*

SELMECZI BELA

Jelen kézleményiinkben azt kivanjuk illuszt-
ralni, hogy a derivatografias kizetelemzés milyen
problémakat vet fel abban az esetben, amikor egy
kézet komponensei nem egyszeriien hdébomlas,
hanem egymas kozotti termikus cserebomlas révén
mutatkoznak meg a DTA-gorbén. Kiilonosen a
kézetalkoté alkaliféldfém-karbonatok (kaleit, do-
lomit, ankerit) és egyes szulfidok (pirit, kalkopirit,
markazit) egyméas melletti meghatarozasanal je-
lenthet ez problémat. Joéllehet a bauxitok deriva-
tografias elemzésére vonatkozé kozlemények! 2?3
erre nem utalnak aminek oka, hogy a bauxitokban
csak ritkdn van jelen egyidejiileg kaleit, dolo-
mit, illetve pirit, kalkopirit, a derivatografianak
az egyéb kézetféleségek elemzésére torténd kiter-
jesztése indokoltta teszi, hogy megéllapitasainkat
ismertessiik. Az altalunk elemzett mintak pl. a
felsorolt asvanyokat 0,2—209, kozotti mennyiség-
ben is tartalmazzak. A termikus kélesénhatas és az
ebb6l szarmazé analitikai probléma illusztralasat

* A IV. Dunéntili Analitikai Konferencian elhangzott
elgadas alapjén. Sopron, 1968.

! F. Paulik, S. Gal und L. Erdey: Anal. Chim. Acta,
29. 381. 1963.

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

3 Solymir K. és Kenyeres J.-né: Kohészati Lapok, 1967.
279.

a pirit és kaleit példajan kivanjuk bemutatni-
Ezt megel6zen sziikségesnek véljiikk a pirit hé-
bomlasanak Paulik és munkatarsai altal deriva-
tograffal feltart sajatossagait vazlatosan ismer-
tetni*, Megallapitottak, hogy a pirit bomlas-
mechanizmusa kiilonésképpen fiigg a termoanali-
zis koriilményeitdl: a szemcsemérettsl, a tégely-
formatol, felfiitési sebességtdl, atmoszfératol sth.
A
FeS, — FeS + S — 1/2 Fe,0; + SO; + SO,

atalakulas 350—750 C° kozott zajlik le, de a fel-
sorolt tényezdktél fiigg8en kiilonb6z8 dton, éspedig
ha a viszonyok az oxigénnel valé érintkezésnek
kedveznek (nagyobb higitottsag, kisebb szemcse-
méret, laposabb, tanyérszeriibb tégely, lassabb
felfiités sth.), akkor az 4tmeneti szulfatképzédésen
keresztiil. Aszerint, hogy a bomlaskorilmények
milyen iranyban engedik e folyamatokat érvénye-
siilni, a sulyvaltozas a bomlas elsé felében lehet
névekvé, atmenetileg allandé és csokkend.
Szamunkra a 9,-0s mennyiség, tehat a viszony-
lagos higitottsag szerepének ismerete volt fontos

az emlitett karbonatok mellett. Vizsgalatainkat
1/10-es DTG-, 1/5-6s DTA-, 500 mg-os TG- 1200

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